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ABSTRACT : A systematic study of acid treatment influence on sepiolite
properties has been started. So that, sepiolite was treated with HC1l, at 25°C,
modifying acid concentration and time of treatment. Afterwards, "free" silica
was removed and measured. Solids obtained after both acid treatment and after
"free" silica removal were systematically characterized by X-ray diffraction and

thermal analysis, studying the changes observed in their behaviour.

KEY WORDS: sepiolite, acid treatment, free silica, X-ray diffraction,

thermal analysis.

INTRODUCCION.

La sepiolita es un hidrosilicato de magnesio, del grupo de las arcillas,

cuya férmula ideal es Si*2M9s°30 (OH )4 (H2° )4 "®H2° (Caillere et al, 1982).
Presenta morfologia fibrosa y grupos silanol (Si-OH) superficiales. Cada fibra
esta compuesta por dos cintas de tetraedros de silice unidas a otra central de
iones Mgo+ con geometria octaédrica, estando alternados 1los vértices no
compartidos de los tetraedros. Estas capas estan separadas por canales paralelos
a la direccién de 1las fibras. Los pequefios canales forman una estructura
microporosa en la que pueden ser adsorbidas moléculas de agua o de otro
adsdérbate sin que se produzca un hinchamiento de la estructura. Este silicato se
utiliza como adsorbente debido a su alta &rea superficial y su gran poder de
adsorcién. También presenta buenas propiedades para ser aplicado en el campo de

la catalisis heterogénea.

I.a activacién &acida de un silicato persigue una serie de objetivos, tales
como eliminar impurezas y cationes de cambio. Con ello se logra un aumento de su
supoificie y una textura mas apropiada, asi como generar centros especificos
necesarios para los procesos cataliticos. En el caso de la sepiolita, esta

activacién ha sido muy estudiada buscando sélidos capaces de catalizar



inacciones de iones carbonos (Fernandez-Alvarez, 1972; Gonzalez et al, 1984;
Corma et al, 1984). Diversos autores (Ldépez Gonzalez et al, 1978; Ruiz-Hitzky et
al, 1985) han observado que la acidez superficial del silicato inactivado, pese

a ser despreciable, no es nula.

EXPERIMENTAL.

La sepiolita utilizada procede del yacimiento de Vallecas (Espafia) y ha
sido suministrada por la empresa TOLSA, S.A. Su composicién centesimal es la
siguiente: Si02: 56.25; A1203: 2.05; Fe203: 0.42; MgO: 24.27; CaO: 0.82; Na20:
0.17 y pérdida por ignicién: 16.00. Pequefias cantidades de feldespato y cuarzo
han sido observadas como impurezas. La caracterizacién de la muestra indica
que responde al comportamiento normal de este silicato (Jones et al, 1988).
Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos en un difractémetro Siemens,
modelo D500, con radiacién Ku del Cu y monocromador de grafito. Los analisis
térmicos realizados han sido Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Analisis
Tormoqravimétrico (ATG); llevados a cabo en aparatos Perkin-Elmer modelos 1700

y TGS-2, respectivamente.

RESOLTADOS Y DISCUSION.

La activacién &cida de la sepiolita se llevdé a cabo a la temperatura de
25°C, con &cido clorhidrico de concentraciones 1.25, 2.5, 10 y 20% en peso,
con tiempos de ataque, para cada concentracién, de 2, 6, 24 y 48 horas. La
relacién en peso entre la solucién &acida y la muestra fue, en todos los casos,
de 30 a 1. El1 tamafio de particula antes del ataque se situa entre 0.60 y 0.75
mm. Transcurrido el ataque, las muestras fueron lavadas hasta 1la total

ausencia de iones Cl” y secadas para ser caracterizadas.

En los productos sélidos obtenidos tras el ataque acido se procede a la
eliminacién de la silice "libre" por digestidén con Na2C03 del 5%, siguiendo el
método propuesto por Ross y Hendricks (Ross et al, 1945). Las muestras asi
obtenidas son nuevamente caracterizadas, mientras 1la silice digerida es
determinada espectrofotométricamente tras formacién del complejo silicomolib-
dico. Los resultados de esta determinacién se ofrecen en la tabla I. Como se
ve, la silice "libre" alcanza altos porcentajes del peso de las muestras,
impurificando mucho a éstas. Esto ocurre por no ser la silice soluble en medio
acido, con lo cual no es eliminada por el acido clorhidrico a pesar de que
ésto la libere al ir destruyendo la red del silicato. Los datos obtenidos para
las muestras mas atacadas deben ser tomados con cierta reserva, porque cabe la
posibilidad de que no toda la silice "libre" haya sido digerida por el

carbonato o formado el complejo con el molibdato, al estar presente en grandes



cantidades, ya que los métodos utilizados estan recomendados para el analisis
lio muestras donde éste contenido es mucho menor. Se ha mantenido, por

homogeneidad, el procedimiento propuesto y la posibilidad apuntada esta siendo

estudiada.
TABLA I: CONTENIDO DE SILICE LIBRE*.
MUESTRA SILICE "LIBRE" MUESTRA SILICE "LIBRE"
SEPIOLITA ORIGINAL 0.4

SEPIOLITA HCl 1.25% 2 H 1.7 SEPIOLITA HC1l 10% 2 H .9
SEPIOLITA HC1 1.25% 6 H 2.9 SEPIOLITA HC1l 10% 6 H .6
SEPIOLITA HCl 1.25% 24 H 4.6 SEPIOLITA HC1 10% 24 H 8.2
SEPIOLITA HCl1 1.25% 48 H 11.2 SEPIOLITA HC1l 10% 48 H 13.7
SEPIOLITA HCl 2.5% 2 I 2.5 SEPIOLITA HCl 20% 2 H 8.6
SEPIOLITA HCl 2.5% 6 H 4.0 SEPIOLITA HC1l 20% 6 H 7.9
SEPIOLITA HCl 2.5% 24 H 7.1 SEPIOLITA HCl 20% 24 H 20.8
SEPIOLITA HCl1 2.5% 48 H 12.3 SEPIOLITA HCl1 20% 48 H 17.9

* En tanto por ciento y referida al peso de cada muestra.

En la figura 1 se observan los difractogramas de las muestras atacadas con
HC1l del 1.25% en peso, comparandose en funcién del tiempo de ataque. A medida
que aumenta el tiempo de ataque disminuye la cristalinidad, como puede verse
cualitativamente en el pico caracteristico de la sepiolita a 12.1 A. Esta
pérdida de cristalinidad ha sido evaluada mediante 1la anchura del pico antes
citado a la mitad de su altura. Esta anchura es, para la sepiolita natural 0.706
grados, y aumenta al transcurrir el ataque hasta 0.913 grados, antes de que

dicho pico desaparezca.

El aumento del contenido en silice amorfa de las muestras puede apreciarse
por la aparicién y aumento de una amplia banda, caracteristica de esta especie,
situada en la zona central de los difractogramas. Este aumento del contenido en
silice en las muestras estd de acuerdo con los datos de la determinacién de
silice "libre". De los datos de los difractogramas y de la tabla I se deduce que
4l aumentar la concentracién del 4&cido 1la pérdida de cristalinidad de las
muestras y la aparicién de silice amorfa en las mismas se producen con mayor

rapidez, para un tiempo de ataque menor.



Figura 1:DRX de sepiolita (a) natural; tratada Figura 2:DRX de la muestra tratada con HCl 1.25%
toorn HC1 1.25% en peso durante (b) 2 horas, (c) 6 durante 24 horas: (a) antes de la eliminacidén de
horas, (d) 24 horas y (e) 48 horas. silice libre y () después de dicha eliminacidn.

Los difractogramas de los sélidos resultantes tras la eliminacién de la
silice "libre" son comparados, en cada caso, con los de las muestras antes de
dicha eliminacién. En la figura 2 puede verse, a modo de ejemplo, una de estas
comparaciones, observandose 1la desaparicién de silice en el proceso de

digestién.

En la figura 3 se observan las curvas ATD y ATG obtenidas para la
sepiolita original y para la serie atacada con HCl de concentracién 1.25% en
peso. La sepiolita de partida muestra, el comportamiento tipico de este silicato.
En Las curvas ATD se observan efectos endotérmicos a 120, 350, y 550°C debidos,
el primero de ellos a la pérdida del agua de hidratacién y zeolitica y los dos
siguientes a la pérdida, en dos etapas, del agua de coordinacién. Existe un
tltimo pico endotérmico a 820°C debido a la pérdida de 1los hidroxilos de
constitucién, enmascarado por el fuerte pico exotérmico a 830°C debido al
colapso de la estructura del silicato para dar clinoenstatita. Estos procesos se
corresponden en la curva ATG con sucesivas pérdidas de peso, cuya suma total

alcanza el 19% del peso inicial de la muestra.

Como puede observarse, a medida que aumenta el ataque van desapareciendo
los efectos debidos al agua de coordinacién y posteriormente el pico debido al
colapso de 1la estructura. Esto se manifiesta en 1las curvas ATG como una
simplificacién de la curva y una disminucién de la pérdida de peso, que se
sitda, en las muestras muy atacadas en torno al 9% del peso inicial. Solamente
ol agua de hidratacién permanece en las muestras. El1 agua de coordinacién esta
unida a los iones Mg , con lo que desaparece a medida que dichos iones pasan a
la disolucién. Este proceso también impide el colapso final de la estructura del

silicato, ya que en él se forma MgSiO-j.



Figura 3:Curvas ATD y ATG (de abajo a
arriba) sepiolita natural y tratada con
HC1 1.25% durante 2, 6, 24 y 48 horas.
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ABSTRACT

The palygorskite of Bercimuel is treated with HCl in growing concentrations
(IN,3N,5N,7N) .Two samples are treated: the natural palygorskite (with quartz and
illite impurities basically) and the minor fraction of two microns.

It is studied through XR diffraction and chemical analysis, observing how
this treatment produces the progresive dissolution of the octahedral sheet,
getting finally the destruction of the estructure. The silica that formed the
tetrahedral sheet will remain tied up to the sample for not being soluble in
these acid concentrations.

Key Words: palygorskite, acid treatment, XR-diffraction.

INTRODUCCION

La palygorskita es un mineral arcilloso que Jjunto con la sepiolita forma el
grupo de los "minerales fibrosos de la arcilla", denominadas asi debido a su
habito que a su vez responde a sus caracteristicas estructurales. En ambos
minerales se produce una inversién peridédica de la capa tetraedrica dando lugar
a una interrupcién de la capa octaédrica y originando canales paralelos al eje
"a". Su estructura fue descrita por primera vez por Bradley, (1940) quien propone
un modelo trioctaédrico para este mineral.

La sepiolita es trioctaédrica mientras que 1la palygorskita se podria
denominar di-trioctaédrica puesto que Mg y Al comparten posiciones octaédricas
en proporciones variables. El numero de posiciones octaédricas por férmula
unidad es de cinco, si bien no parece posible que todas estén ocupadas. En la
mayor parte de las palygorskitas la ocupacién esta entre cuatro y cinco,
mientras que algunas parecen ser completamente dioctédricas, es decir que sélo
cuatro estan ocupadas (Serna, et al. 1977). A esta estructura le corresponde una
férmula tedrica: Sig (Mg2Al2)CR2o0 OH2 (OH2”4 ' 4H2°* En e-*a se incluyen tres
tipos de moléculas de agua que se pierden por calentamiento a diferentes
temperaturas en funcién, logicamente, de la energia de su enlace:1l) los OH- de

la capa octaédrica llamados "agua de constitucién"© "agua de estructura", 2) los
H20 que completan la esfera de coordinacién de 1los cationes octaédricos

terminales, denominada "agua de coordinacién" o "agua de cristalizacién", y 3)
el agua alojada en los canales paralelos al eje "a" que deja la estructura y que
se denomina '"agua zeolitica".

Su férmula estructural segun (Bailey, 1980) seria: (Mg5-y_2 Ry3+dz) (Sig_x

RX3+>°20 <oh>2 <oH2>4 " R2+(x-y-z)/2 ' 4 (H20); (siendo R3+= Al, Fe3+, Ti..., ¥y
R2+= Ca, Mg...) constituyendo, segin Singer (1989), wuno de 1los minerales
arcillosos estables en condiciones de superficie mas rico en silice.



Los procesos de génesis comprenden desde la neoformacién por precipitacién a
partir de soluciones salinas a la transformacién a partir de otras estructuras,
fundamentalmente filosilicatos del grupo de 1la esmectita, pasando por la
herencia mecanica. Se encuentra tanto en medio marino como en distintos
ambientes continentales, estando frecuentemente asociada a procesos de tipo
edafico. En cualguier caso las condiciones requeridas para su estabilidad son la
alta alcalinidad y el pH béasico, formandose bajo clima &rido o semiarido, vy
pudiendo utilizarse como indicador paleocambiental (Singer,1984)

Las aplicaciones industriales de la palygorskita son muy variadas, y estan
basadas en sus propiedades de adsorcién, y Teoldégicas. Se emplea en la industria
farmacéutica, cosmética, del petrdéleo, etc. Estas propiedades pueden ser
mejoradas mediante tratamientos de laboratorio, denominandose a estos procesos
"activacién" y siendo los mas comunes la activacién acida y la térmica. En el
presente trabajo se realiza un estudio de las modificaciones producidas en una
palygorskita por un tratamiento acido progresivo.

MATERIALES Y METODOS

La palygorskita utilizada es la del yacimiento de Bercimuel, situado en la
provincia de Segovia, y explotado en la actualidad por la empresa M.Y.T.A. Dicha
palygorskita ha sido estudiada desde el punto de vista mineralégico vy
microtextural por Suarez et al.,en 1991. Presenta impurezas de cuarzo e illita,
fundamentalmente, junto con muy pequefias cantidades de esmectita, feldespatos y
trazas de caolinita. Para el presente trabajo se ha empleado la muestra en su
estado natural previamente molida en molino de aspas, y la fraccién menor de 2pm
concentrada mediante centrifuga a partir de una suspensién acuosa. Ambas
muestras se denominan, respectivamente, Cpa-3 y 2M.

Estas dos muestras de partida fueron sometidas a tratamiento A&cido
progresivo con ClH, en concentraciones de 1IN, 3N, 5N y 7N. Se partié de 5g de
muestra y 50cc de disolucién de ClH para la Cpa-3 y 1lOOcc de dicha disolucién
para la muestra denominada 2M, en las concentraciones anteriormente indicadas.
La suspensidén de la arcilla en la disolucién &cida se llevé a ebullicién en
agitacién, manteniéndose una hora en ebullicién y dos mas en agitacién a
temperatura ambiente. El enfriamiento se terminé en reposo durante 15 horas mas,
permaneciendo a reflujo para evitar la evaporacién. Posteriormente se filtré y
se lavdé hasta eliminacién de cloruros recogiendo estos lavados para su analisis.
La muestra obtenida se secé en estufa a 65°C y se molié en mortero de A&gata
manteniéndose en desecador a humedad constante para poder comparar las pérdidas
de peso de las diferentes muestras a lo largo del proceso.

El estudio de Difraccién de Rayos-X sobre la muestra en polvo se realizdé con
un equipo Siemens, Modelo D-500,con radiacién Cu K , con monocromador de
grafito, y con velocidad de barrido de 20 de 20 por minuto.

Los analisis quimicos fueron realizados por el "Servicio de Analisis Quimico
Aplicado" de la Universidad de Salamanca utilizando un equipo de Plasma II.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1 y 2 estan representados 1los diagramas de difraccién
correspondientes a las dos series de muestras Cpa-3 y 2M, respectivamente. Como
se puede apreciar, los difractogramas de las dos muestras sin tratar son muy
similares, diferenciandose unicamente en la mayor proporcién de cuarzo existente
en la Cpa-3 y evidenciandose 1la presencia de esmectitas en 1la 2M, al



concentrarse ésta en la fraccién arcilla. También los efectos del tratamiento
acido son muy similares, apreciandose en ambos casos la disminucién progresiva
de los picos correspondientes a la palygorskita, asi como la disolucién de las
esmectitas desde la menor concentracién de acido. El pico caracteristico de 1la
illita a 10 A, enmascarado por el de 10.4 A de la palygorskita se puede apreciar
en los difractogramas de 7N cuando la palygorskita estd disuelta casi por
completo, de manera que este mineral resulta mas estable bajo estas condiciones,
si bién su grado de cristalinidad es muy bajo como lo demuestra la gran apertura
de este pico hacia bajos valores de 20.

De manera paralela a la disolucién de la palygorskita se produce la
aparicién de wuna ancha banda en la 2zona central del difractograma
correspondiente a la silice amorfa que no es extraible por disolucién en medio
4dcido. Asi pués, en los difractogramas de las. dos muestras tratadas con ClH 7N
ya no son observables ninguno de los picos correspondientes a la palygorskita,
estando caraterizados por la presencia de la banda de silice amorfa sobre la que
aparecen los picos correspondientes al cuarzo que, légicamente no ha sido
afectado (ya que su solubilidad en medio tan acido es muy baja), y los pequefios
vestigios de micas en diferentes zonas. El1 proceso de disolucién de 1la
palygorskita no parece estar acompafiado por wuna importante pérdida de
cristalinidad del mineral ya que la anchura“del pico de 10.4 A, asi como la
relacién de intensidades de los diferentes picos varian muy poco a lo largo del
proceso. En la tabla I se puede observar el pequefio aumento de la anchura a
mitad de la altura y la disminucién del area del pico principal de 1la
palygorskita, parametros en los que influye la presencia de la illita, si bien
son indicativos de la variacién estructural de la palygorskita.

Cpa-3 Cpa-31N Cpa33N Cpa35N 2M 2M1N 2M3N 2M5N
Al/2H 0.70 0.75 0.86 0.89 0.72 0.74 0.81 1.00
Area 1149 952 725 229 1451 999 780 412

Tabla I: Anchura a mitad de la altura y &rea del pico de 10.4A
palygorskita.

Los resultados de los analisis quimicos realizados tanto sobre las muestras
tratadas, como sobre 1los extractos procedentes de 1los lavados confirman el
proceso de disolucién progresiva de la capa octaédrica de la palygorskita. Como
puede observarse en la figura 3 la pérdida de peso se incrementa con la
concentracién de &acido utilizada en el tratamiento, llegando a suponer mas del
30% sobre la cantidad inicial, aun cuando la silice permanece en la muestra, lo
cual indica que el grado de destruccién de la estructura es importante.

El caracter continuo y progresivo del proceso de disolucién se puede
observar en las figuras 4, 5 y 6, en las que estan representadas las
concentraciones de diferentes cationes en las aguas de lavado frente a 1la
normalidad, siendo creciente en todos los casos el contenido de los distintos
cationes, y pudiéndose destacar que este aumento también se produce para el Fe y
el Ti con igual tendencia, de manera que estos cationes deben estar incluidos,
al menos en parte, en la red del mineral y no sélo como impurezas de o6xidos (que
como en el caso del hierro tifien los materiales del yacimiento), ya que en caso
contrario su concentracién no deberia variar tan significativamente con el grado
de agresividad del ataque. Corma et al.,1987 estudian la influencia de 1la
temperatura y la concentracién de acido en la extraccién de cationes en dos
palygorskitas, concluyendo que para las muestras por ellos estudiadas, Mg y Fe
ocupan posiciones en los bordes de las capas octaédricas, ya que el Al no se



extrae sino al aumentar la agresividad del ataque . En nuestro caso no hemos
encontrado una diferencia significativa en el comportamiento de estos cationes
al incrementar el tratamiento, siguiendo la extraccién del Al la misma pauta que
el resto de los componentes.

Comparando entre si estos datos en las dos muestras tratadas se observa que
las concentraciones de cationes correspondientes a la muestra 2M son siempre
ligeramente mas altas, siendo explicable simplemente por el hecho de que esta
ligeramente enriquecida en palygorskita con respecto a la otra muestra. La
disgregacién de particulas producida en la dispersidén previa a la separacidén de
esta fraccién, que habria 1llevado consigo una disminucién del tamafio de
particula, y por tanto un incremento de la superficie aumentando también la
accesibilidad del ataque, se produce también en el proceso del tratamiento

acido, no encontrandose entonces diferencias significativas entre ambas
fracciones.
Figura 1: Difractogramas correspondientes a la muestra Cpa3, (original y

tratamientos 1IN a 7N) . (p=palygorskita, I=illita, g=cuarzo)

Figura 2: Difractogramas correspondientes a la muestra 2M, (original y
tratamientos 1N a 7N) . (e=esmectita p=palygorskita I=illita, g= cuarzo)



Figura 3: Variaciones de peso de las muestras a largo del tratamiento.
Figura 4: Evolucién del contenido en Fe.
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Figura 5: Variacién del contenido en Ti.
Figura 6: Variacién del contenido en Al y Mg.
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PRECIPITACION DE CRISTALES DE FOSGENITA Y CERUSITA. HISTORIA
DEL CRECIMIENTO

PINA C.M. (1), PRIETO,M. (2) y FERNANDEZ-DIAZ,L. (1)
(1) Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. 28040 Madrid.
(2) Dpto. Geologia. Universidad de Oviedo. 33005 Oviedo.

ABSTRACT

Phosgenite (Pb2C12C03) and cerussite (PbC03) are common
products of the weathering of galene deposits. Both pahses crysta-
llization in a diffusing-reacting system has been studied. This
sort of systems shows a continuous change in its physicochemical
conditions. The experimental testing of both mass-transfer and pH
allows to understand the crystallization sequence and stablish the
relationship between the morphological evolution of the crystals
and the system conditions changes.

Phosgenite, cerussite, crystal growth, growth morphology.
INTRODUCCION

Tanto la fosgenita (Pb2Cl20>3) como la cerusita (PbC03) son
minerales que aparecen con frecuencia en zonas de alteracidén super-
génica de depdsitos primarios de galena. En estos ambientes la
precipitacién de una u otra fase estd fuertemente controlada por
las diferentes variables fisicoquimicas del medio, y de forma
especialmente patente por el pH.

Durante el proceso de crecimiento es frecuente observar una
evolucién morfoldgica como respuesta del cristal a las condiciones
cambiantes del medio de cristalizacién. Dicha respuesta puede
implicar la actuacién de diferentes macanismos de crecimiento o,
simplemente, la variacidén de las velocidades de crecimiento re-
lativas de las distintas caras (Sunagawa,1981).

En el presente trabajo se estudia la secuencia de cristali-
zacién y la evolucidén morfoldgica de los cristales de fosgenita en
relacién con la evolucidn fisicoquimica del medio. Las caracteris-
ticas especificas del crecimiento en geles convierten a esta
técnica en especialmente adecuada para la simulacién de medios
naturales (Garcia-Ruiz, 1982) vy, en particular, para la simulacién
de los ambientes en los que cristalizan los minerales tratados. EL
dispositivo experimental empleado, consistente en un tubo en "U",
confiere un caracter abierto y finito a este sistema difusidn-
reaccién. Como resultado de ello existe un cambio continuo en las
variables fisicoquimicas vy, especialmente en la sobresaturacién.
Esto tiene una influencia directa sobre los mecanismos de creci-
miento, las velocidades de crecimiento relativas de las distintas
caras y, por tanto, sobre las morfologias resultantes. De este
modo, la evolucidén morfoldgica de los cristales puede ser interpre-
tada en funcidén de la "historia" del medio de cristaliza-
cién. (Prieto et al.,1991).
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EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental empleado para la realizacidén
de este trabajo consiste en un tubo con forma de "U". Los reactivos
utilizados han sido PbCl2 y Na2C03, siendo las concentraciones de
las soluciones madre de 0.009 M y 0.1 N respectivamente. Dichos
reactivos contradifunden a través de una columna de gel de silice
de 280 mm. de largo y 9 mm. de didmetro, que se dispone en la rama
horizontal del tubo en "U". El gel se prepard acidificando con HC1
(IN) una solucidén de Na2Si0-j (Merck, densidad 1.059 g/cm3 y pH
11.2) hasta obtener un pH inicial de 5.5. El volumen de reactivo
colocado en los depdsitos fuente fue de 7.5 cm3. Las experiencias
se desarrollaron a 25°C.

Con el objeto de cuantificar la transferencia de masa se han
determinado los perfiles de concentracidén de las especies quimicas
presentes en la solucidén intersticial del gel, siguiendo el proto-
colo descrito por Prieto et al. (1989). Los perfiles de pH, asi como
su evolucidédn temporal, se han establecido utilizando columnas de
gel a las que se ha afiadido Indicador Universal de pH. La identifi-
cacién de las diferentes fases se llevdé a cabo mediante difracciédn
de rayos X. Por uGltimo, las morfologias de los cristales y su
evolucidén, tanto en el tiempo como en el espacio, se observaron
mediante microscopia oéptica y microscopia electrdnica de barrido.

EVOLUCION FISICOQUIMICA DEL SISTEMA Y CONDUCTA DE NUCLEACION.

La difusidén y los fendmenos de cristalizacidén que tienen
lugar en el interior de la columna de gel suponen una constante
modificacién de los perfiles de concentracién total de las especies
quimicas. De forma paralela se observa un cambio continuo en las
variables fisicoquimicas del medio, especialmente del pH, que
condiciona la distribucién de las especies de asociacidén en el
interior del sistema de crecimiento. Consecuentemente, la sobresa-
turacidén sufrird una evolucidn espacio-temporal, la cual controlaré
los procesos de nucleacidén y crecimiento de las fases estudiadas.

Pocas horas después de iniciada la difusidén tiene lugar la
nucleacidén de la fosgenita en la zona més prdéxima al depdsito
fuente de PbCl2. En este momento, el pH del medio tiene un valor
cercano a 5, siendo la especie carbonatada més abundante el H2CO03.
El consumo de H2C03 que implica la cristalizacién de la fosgenita
trae consigo la liberacién de H+ y, por tanto, la acidificacidédn del
medio alli donde se produce el crecimiento de esta fase. Este
crecimiento ocurre a lo largo de las 10 primeras rodajas de la
columna, vy hace descender el pH hasta un valor de 4.

El segundo fendmeno de nucleacidén, observado tras 912 horas
de difusidén, consiste en la aparicidén de cerusita entre las rodajas
12 y 13 de la columna de crecimiento. En esta zona de la columna se
cumplen las dos condiciones que controlan la posicidén del primer
precipitado de substancias débilmente solubles: se ha alcanzado la
sobresaturacién critica y la igualdad de rango de la concentracidn
de los reactivos (henisch y Garcla-Ruiz, 1986). Asi, la cerusita
comienza su historia de crecimiento alli donde, una vez alcanzado
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el valor de sobresaturacién critica, la relacidén [Pb2+]/[COj-]
oscila entre 0.63 y 1.81 (valores prdéximos a la unidad).
Posteriormente, vy conforme avanza la difusién de CO-,~, ambas
condiciones se cumplen en una zona cada vez mas extensa, desplazan-
dose el frente de nucleacidén de la cerusita hacia el depdbdsito
fuente de PbCl2. En la figura 1 ,y a modo de ejemplo, se muestran
los perfiles de pH, de sobresaturacién y la distribucidén de las
especies carbonatadas en el momento de la nucleacidén de la cerusi-

ta .

o
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o

OTID «3 DIFUSION: 912 h

Figura 1. Perfiles en el momento de la nucleacidén de la cerusita.
En la zona superior de los graficos se representan las zonas de

nucleacién de fosgenita (O) y cerusita (¢). (a) Distribucidén del
PH; (b) Distribucidén de las especies carbonatadas; (c)
Sobresaturacidn.
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EVOLUCION MORFOLOGICA DE LOS CRISTALES DE FOSGENITA Y CERUSITA

Los cristales de fosgenita estudiados presentan una
morfologia constituida por la combinacién de formas (001), {1Q0j, {1Xj,
fltio} y {113}, cuya importancia relativa varia a lo largo del proceso
de crecimiento. La constante evolucidn espacio-temporal que sufre
la sobresaturacién en el interior del sistema de crecimiento tiene
una repercusidén directa, tanto sobre las velocidades de crecimiento
de las caras del cristal, como sobre los mecanismos de crecimiento
implicados. Debido a ello, 1los cristales de fosgenita muestran una
variacién morfoldgica que consiste, en términos generales, en una
cada vez mas compleja combinacién de formas. Asi, cada una de las
morfologias observadas representard un momento concreto en la
historia del crecimiento, reflejando el conjunto de ellas la evolu-
cidén morfoldgica de la fosgenita. La sucesidédn de estas morfologias
sectores del cristal.

La fosgenita inicia la historia de su crecimiento con la
aparicién de formas tabulares {001} en las que son frecuentes los
desarrollos dendriticos segin las direcciones <110>. Estos desarro-
llos son una consecuencia de la elevada sobresaturacidén del medio
en el momento de la nucleacidén y durante los primeros estadios del
crecimiento. El crecimiento implica, no obstante, una caida de la
sobresaturacidén. La conexidén existente entre sobresaturacidn vy
rugosidad cinética permite relacionar este descenso con la transi-
cidén a mecanismos de crecimiento que implican rugosidades de super-
ficie menores. De este modo se alcanzard una morfologia tabular,
combinacién de las formas {001} y {100} , y consecuencia de la
actuacidén simultidnea de dos mecanismos de crecimiento distintos:
por nucleacidén bidimensional para las caras {100} y mediante dislo-
caciones helicoidales para las caras {00l1}. En el caso de las caras
{100} el mecanismo de crecimiento queda reflejado por la presencia
de desarrollos en tolva y morfologias huecas con macroescalones.
Las caras {001} muestran, en cambio, espirales de crecimiento,
cuyos contornos poligonales indican una velocidad de crecimiento
relativamente lenta. El1 hecho de que para una misma sobresatura-
cidén las caras {001} y {100} crezcan mediante mecanismos distintos
se puede relacionar con valores diferentes del factor a de Jackson
para ambas caras. El posterior desarrollo de estos cristales tabu-
lares implica una progresiva facetacién de los mismos. Asi, confor-
me avanza el tiempo, las formas {111}, {120}, y, en menor medida,
las {110} adgquieren una importancia creciente.

La secuencia de morfologias observadas se explica teniendo en
cuenta la existencia de unos valores criticos de sobresaturacidn
que delimitan los diferentes mecanismos de crecimiento (Sunagawa,
1981). Dichos valores son alcanzados como consecuencia del progre-
sivo descenso de la sobresaturacidén, determinado, tanto por la
evolucién fisicoquimica del sistema, como por la propia cristaliza-
cién. Asi, los cristales de fosgenita muestran en un principio un
crecimiento difuso o continuo debido a la elevada sobresaturacién
inicial. No obstante, conforme se produce el descenso de la sobre-
saturacién, los mecanismos de crecimiento dominantes son, en primer
lugar, la nucleacidén bidimensional y, finalmente, por dislocaciones
helicoidales. La actuacidén de cada uno de estos mecanismos, asi
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como las transiciones en te ellos, tendrdn claras respuestas mor-
foldégicas .

En comparacidén con la historia del crecimiento de la fosge-
nita, los cristales de cerusita muestran una variacidén morfoldgica
relativamente pobre. Ello se debe a que la cristalizacidédn transcu-
rre a elevadas sobresaturaciones, siendo en todo momento dominante
un mecanismo de crecimiento de tipo difuso o continuo.

Los cristales de cerusita obtenidos presentan un hébito
constituido por la combinacién de formas {001} y {110}. Las termi-
naciones de estas morfologias son, sin embargo, de imposibles
identificacién debido a la imperfeccién de los cristales. En un
pricipio, la cerusita desarrolla morfologias aciculares segun la
direccidén [001] con evidencias de crecimiento cuarteado (split
growth) . Posteriormente, los cristales aciculares se asocian en
grupos de dos o més individuos, originando unas caracteristicas
morfologias en aspa. El aumento del nimero de individuos que con-
forman estos agregados dard lugar a la generacidén de esferulitos
cada vez mas compactos.
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ABSTRACT

The transformation of phosgenite into cerussite in a diffu-
sing-reacting System has been studied. This transformation occurs
in a narrow pH range. Mass-transfer and pH evolution in the system
during the process was testified. The transformation development
was monitored by Raman spectroscopy.

Phosgenite, cerussite, transformation, Raman spectroscopy
INTRODUCCION

Los fendémenos de alteracidén y transformaciédn mineral eviden-
cian cambios en las condiciones fisicoguimicas de los medios de
cristalizacién. Dichos cambios son especialmente importantes en
las zonas de alteracidn supergénica de depdsitos primarios, siendo
tipicos de estas zonas los procesos de recristalizacidén y transfor-
macién de fases metaestables.

La cerusita y la fosgenita son minerales caracteristicos de
los depdsitos de alteracidédn secundaria de yacimientos primarios de
galena. Cuando la galena se ve acompafiada de pirita, lo cual impli-
ca un medio acido, domina la fosgenita. Por el contrario, en ausen-
cia de pirita el mineral predominante es la cerusita. Esta depen
dencia con respecto a la acidez del medio, unido a ciertas condi-
ciones de humedad y de presién de C02, hacen que la transformaciédn
fosgenita-cerusita sea un fendémeno frecuente en la Naturaleza.
(Starkey,1988) .

Las transformaciones minerales requieren el reordenamiento
interno de las moléculas o atomos que conforman las fases inicial vy
final. Este reordenamiento puede llevarse a cabo, si las condicio-
nes son adecuadas, en estado sdélido. Sin embargo, la existencia de
un fluido que ponga en contacto las fases implicadas puede dar
lugar a un mecanismo alternativo de transformacidén. En este senti
do, Cardew y Davey (1985) proponen un modelo de transformacidn por
solucidén interpuesta entre las fases metaestable y estable. La
presencia de esta solucidn permite, por una parte, la disolucidn de
la fase metaestable y, por otra, la nucleacidén y crecimiento de la
fase estable de manera independiente.

En este trabajo se estudia la transformacién fosgenita-ceru-
sita ocurrida en el interior de un sistema difusién-reaccidédn. Esta
transformacién es una consecuencia de la continua evolucién fisico-
quimica que sufre el medio de crecimiento. (Pina et al.,1992). Asi,
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decristalizacidén, dando paso al crecimiento de cerusita. El meca-
nismo de crecimiento por solucidédn interpuesta, propuesto por Cardew
y Davey para algunos cambios polimdérficos, resulta adecuado para
explicar el conjunto de los fendmenos de alteracidén y transforma-
cidén observados.

Por otra parte, el empleo de espectroscopia Raman ha permiti-
do deducir relaciones estructurales entre las fases estudiadas.
Asimismo, los espectros Raman proporcionan valiosa informacidn
referente a los cambios en la estructura local durante la trans-
formacidédn fosgenita-cerusita.

EXPERIMENTAL

Los fendémenos de alteracidédn y transformacidn fosgenita-
cerusita han sido observados en el interior de un tubo en "U". la
rama horizontal de dicho tubo se 1llendé con gel de silice, el cual
se prepard acidificando con HC1 (IN) una solucidén de Na2S5i03
(Merck, densidad 1.059 g/cm3 y pH 11.2) y ajustando el pH a 5. Los
reactivos utilizados fueron PbCl2 (0.009 M) y Na2C03 (0.1 N) y se
vertieron 7.5 cm3 de cada uno de ellos en las ramas verticales del
tubo. La columna de difusién empleada tiene unas dimensiones de 280
mm. de largo y 9 ni. de didmetro. La difusidén de los reactivos a lo
largo de la columna de gel tuvo lugar a 25 °C.

El seguimiento de la evolucidén fisicogquimica del sistema se
llevé a cabo mediante la obtencién de los perfiles de concentracidn
de los reactivos y de las curvas de pH. Los primeros fueron esta-
blecidos mediante testificacidén experimental y seglin el protocolo
descrito por Prieto et al. (1988). Las curvas de pH se determinaron
afiadiendo un Indicador Universal de pH (Merck de 4 a 10) a la
columna de gel. La identificacién de las fases obtenidas se rea-
1iz6é mediante difraccidén de rayos X.

Con el propdsito de estudiar el comportamiento de las dife-
rentes especies idénicas en el interior de las fases sdlidas, los
cristales han sido analizados mediante espectroscopia Raman. La
obtencién de espectros Raman para distintos momentos de la trans-
formacidén fosgenita-cerusita ha proporcionado informacidén referente
a los cambios estructurales ocurridos.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Poco tiempo después de comenzada la difusién el sistema se
encuentra sobresaturado, tanto en fosgenita como en cerusita. Sin
embargo, el predominio de los factores cinéticos sobre los termo-
dinédmicos favorece, en primer lugar, la cristalizacidén metaestable
de fosgenita. Esta cristalizacidn supone una caida en el grado de
sobresaturacidén, aproximandose la concentracidén de fosgenita en el
medio a su solubilidad. Simultdneamente, y debido al avance de la
difusidén, la sobresaturacidén en cerusita aumenta drasticamente.
Llegado cierto momento, la cerusita inicia su nucleacidén en un
lugar préximo a los cristales de fosgenita crecidos previamente.
Esta proximidad de la fase metaestable (fosgenita) y la estable
(cerusita) da paso al desarrollo de un espectacular fendmeno de
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transformacién, el cual implica la disolucidén de fosgenita y el
crecimiento de cerusita de forma simulténea.

Debido a que resulta energéticamente favorable la nucleaciébdn
heterogénea sobre la homogénea, el crecimiento de la cerusita
ocurre preferentemente sobre la superficie de la fosgenita. Entre
las dos fases existe, no obstante, una delgada pelicula de solucidén
que permite, por una parte, la liberacidén de Cl- de la estructura
de la fosgenita vy, por otra, la reorganizacidn estructural nece-
saria. Ambos fendmenos serian dificiles de explicar si la transfor-
macién hubiera tenido lugar en estado sdélido y a la temperatura a
la que se han realizado las experiencias.

En las transformaciones minerales es frecuente la existencia
de ciertas relaciones estructurales entre las fases implicadas.
Estas relaciones pueden manifestarse macroscdpicamente como agrega-
dos cristalinos orientados segun direcciones cristalograficas de la
fase inicial. En el caso de la transformacidén fosgenita-cerusita se
observa una orientacién de los ejes mayores de los cristales
prismadticos de cerusita. Tal orientacidédn estd en relacidn con las
direcciones que siguen los grupos Co3~ en la estructura de la
fosgenita.

La comparacién de los espectros Raman realizados en distintos
momentos de la transformacién fosgenita-cerusita aportan
interesante informacién sobre los cambios estructurales ocurridos.

En la fig.l se representa el espectro de la fosgenita, la
cual muestra los modos de vibracidédn propios de esta fase (Farmer,
1974) . Las caracteristicas mas destacables de este espectro son la
presencia del modo y 3 en frecuencias relativamente bajas, la ate-
nuacién de una de las frecuencias degenerada de este modo y el
desdoblamiento del modo v 4 en dos componentes. Todo ello es una
consecuencia de la disminucidén de simetria del entorno del Co3~
debida al "efecto pantalla" producido por el cloro.

Fig. 1.- Espectro Raman de Fosgenita.
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De forma andloga, en el espectro de la fig.2 quedan represen-
tados los modos caracteristicos de la cerusita . Farmer, 1974). En
él aparece, ademéds, el modo 1/2 (tedricamente inactivo en Raman)
debido a la asimetria que tiene el campo local del Co3= en las
estructuras tipo aragonito. Por otra parte es de destacar el tipico
desdoblamiento del modoi/3 de la cerusita.

Fig. 2.- Espectro Raman de cerusita.

Como puede observarse, los modos de red de la fosgenita y de
la cerusita son muy parecidos. Ello indica que el poliedro de
coordinacidén del plomo apenas se ve modificado durante la trans-
formacidén. No obstante, a medida que dicha transformacidédn avanza,
se aprecia cédmo el modo V 3 aparece cada vez mads claramente desdo-
blado. Contrariamente, el doblete v 4 sufre la atenuacidédn de una de
sus frecuencias. Esto Ultimo se encuentra relacionado con el aumen-
to de simetria del entorno que supone la liberacidén de cloro de la
estructura.

Finalmente, la comparacidén de los espectros pertenecientes a
cerusita nucleada a partir del medio gel con los correspondientes a
cerusita producto de la transformacién muestran diferencias en todo
el rango de frecuencias estudiadas. Este hecho se atribuye a que el
reajuste definitivo de la estructura local no ha concluido, aun
cuando la nueva fase (cerusita) pueda ser identificada por difrac-

cién de rayos X.
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Abstract: Cronstedtite has been identified in the Fe-Pb-Zn
ores of Sierra de Cartagena (S.E. Spain). This mineral has been
studied by scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction
and IR spectroscopy. The results confirm the sample as a IT
politype of Cronstedtite, trioctraedral 1:1 layer silicate.
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Introduccidn

La cronstedtita es un filosilicato de hierro bilaminar
trioctaédrico, gue toma el nombre en honor del guimico sueco A.F.
Cronsted. Su férmula ideal seria (Fe2+Fe3+)3 (Si ,Fe3+)05 (OH)
Esté citado en diferentes localidades de Bohemia
(Checoslovaquia), Rumania, Nevada (U.S.A.) y Cornwall (Gran
Bretafia) . En todas estas mineralizaciones aparece en filones
hidrotermales de baja temperatura, asociada a cuarzo, pirita,
esfalerita y siderita (Frondel,1962). También esta citada su
presencia en condritas carbonaceas (Barber 1981)

Localizacidén de la cronstedtita

Este mineral ha sido identificado por primera vez en Espafia
en la mina Brunita, en las mineralizaciones de Fe-Pb-Zn de la
Sierra de Cartagena (Cordilleras Béticas). La mineralizacidén es
de tipo estratiforme, situada en el techo de la unidad es-
tructural Nevado-Fildbride Superior. Segtn Oen et al (1975) esta
mineralizacién corresponde al tipo segundo manto, con paragénesis
de sulfuros-carbonatos-clorita-silice.

La mineralizacidén esta formada por pirita como sulfuro mas
abundante, siendo localmente componente casi exclusivo; otros
sulfuros que acompafian en cantidades variables son esfalerita vy
galena. Como sulfuros accesorios se encuentran calcopirita vy
pirrotina. Los minerales principales de la ganga son cuarzo,
clorita y siderita. La magnetita puede aparecer localmente
asociada a pirita.

En esta paragénesis, la cronstedtita se ha formado en los
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estadios mas tardios de la mineralizacidén, a baja temperatura. Se
encuentra localizada siempre en rellenos de cavidades, y en la
zona inmediata al contacto con una zona oxidada compuesta por
goethita y sulfatos; esto concuerda con las condiciones de forma-
cién de la mayoria de las mineralizaciones existentes de crons-
tedtita (Frondel,1962; Bailey, 1988).

Morfologia y andlisis quimico

Se presenta en agregados radiales esferuliticos muy carac-
teristicos. Estas mismas texturas se pueden observar a nivel
microscdépico. Los cristales son pirdmides muy agudas de base
triangular, con exfoliacidén perfecta segtun (001). Color negro
brillante (brillo vitreo azabache) aungque a veces se presenta en
masas de color pardo mate. La morfologia y microestructura ha
sido observada mediante microscopia electrdnica de barrrido
(SEM); la composicidn quimica cualitativa de 1las fases
presentes, se ha determinado mediante el procesado de los datos
de microandlisis de rayos X por dispersién de energias (EDX). El
andlisis quimico cuantitativo de la cronstedtita, es concordante
con los citados por Mackenzie y Berezowski (1981), aunque la
cronstedtita analizada en este trabajo presenta unos contenidos
en agua mayores que dichas muestras (Tabla 1).

Se han estudiado diversas preparaciones del material en
masa, como polvo policristalino de alto grado de pureza y con
microcristales de Pirita como impurezas, asi como microcristales
de Cronstedtita con buena calidad déptica y preparaciones de éstos
en forma de agregados orientados respecto al plano basal (001).

Componentes 1 2 3 4 5
sio2 14,27 16,42 20,81 22,21 15,40
50 1,05 0.90 1,54 - -
22,3 0,05 - - - 0,04
FG2"g 33,70 29,72 33,12 37,49 33,10
Feo 39,22 41,86 29,58 25,28 35,10
MnO - - - 1,20 0,03
MgO 0,64 - 5,40 5,23 0,48

cao 0,06 1,32 — - -
H20 (+) 10, 36 10,17 8,28 8,27 16,04
H20 (-) - - 0,63 - -
Total 99, 83 100, 39 99, 36 99, 68 100,19

Tabla 1l: Andlisis quimicos de diferentes cronstedtitas.
Muestras 1 a 4 segun MacKenzie y Berezowski (1981). La muestra 5
analizada en el presente trabajo, procedente de la Sierra de
Cartagena.

Las diferentes morfologias observadas dependen fuertemente
del tipo de preparacién objeto de estudio, contrastando con la
uniformidad de los datos analiticos obtenidos a partir de los
espectros de rayos X procesados por microanadlisis.
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En las micrografias obtenidas se observan distintas morfo-
logias prismaticas seudoglobulares, junto con prismas rectangula-
res y laminillas caracteristicas de los filosilicatos. El estudio
de los espectros de rayos X, obtenidos mediante andlisis cuali-
tativo puntual EDX, ponen de manifiesto la presencia de dos
unicos elementos: Si y Fe. En algunos puntos se ha detectado la
presencia de trazas de S, Mg, Al, Ni, Cu y Zn.

Difraccién de rayos X

La caracterizacién estructural de la cronstedtita se ha
efectuado mediante difraccién de rayos X, por el método del polvo
cristalino. Para ello se ha utilizado un eguipo de difraccién
PHILIPS PW-1710 con é&nodo de Cu, monocromador de grafito y rendi-
ja de divergencia automadtica. Las experiencias se han efectuado
sobre polvo policristalino (PPC) y agregados orientados (RAO)
seguin el plano basal (001). La indexacién de los difractogramas
obtenidos se puede observar en la tabla 2.

En los datos obtenidos se observa una perfecta correlaciédn
entre los espaciados interplanares en nuestro material y los
presentados por Bailey (1988) de una cronstedtita indexada como
hexagonal (a=b= 5.486 A, c= 7.095 A, r=120°). Se constata la
ausencia de numerosas reflexiones caracteristicas de otros poli-
tipos estudiados y recogidos por Bailey (1988).

Muestras 1 2 3 4
Espaciados Polvo (PPC) Politipo IT Ag.0r.(AO) ASTM 17-470
(hkl)  gnhk1~ 1/Io dhklA I/Io dhkl® I/Io dhklA I/Io
001 7.08 93 7.09 100 7.08 93 7.09 100
100 4.74 5 4.75 20
002 3.54 100 3.54 60 3.548 100 3.548 85
111,111 2.56 15 2.560 100
003 2.366 35 2.362 10 2.363 5 2.358 6
112,112 2.174 10 2.170 60
113,113 1.792 30 1.792 50
004 1.773 15 1.773 2 1.775 3 1.770 6
300 1.585 10 1.582 40
301 1.548 5 1.544 30
114,114 1.489 15 1.489 45
302 1.446 5 1.446 40
005 1.420 10 1.419 10 1.418 5 1.416 6
221,221 1.350 3 1.348 40
Tabla 2: Espaciados interplanares en Cronstedtita: (1)
Polvo policristalino de la Sierra de Cartagena. (2) Datos obteni-
dos de una cronstedtita con politipo IT (Bailey 1988). (3) Agre-
gado orientado de la Sierra de Cartagena. (4) Espaciados (001)

segun las fichas ASTM.

Las diferencias entre las relaciones de intensidades rela-
tivas, observadas en las muestras de la Sierra de Cartagena,
frente a las citadas anteriormente, radican en la ldgicas
diferencias experimentales propias del instrumental utilizado,
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asi como a Xa dificil desorientacién del polvo procedente de
cristales de alta calidad oéptica. En la tabla 2 también se recoge
la indexacién de las muestras de AO. Se observa un difractograma
exclusivo de reflexiones (001) (1=1 a 5) que es correlacionable
tanto en espaciados como en intensidades con el presentado en la
correspondiente ficha ASTM 14-470 de cronstedtita.

Por tanto y a falta de un cédlculo mas profundo de sus
propiedades estructurales, este mineral se corresponde con un
politipo IT. La estructura y parametros reticulares de este
politipo han sido parcialmente refinados por Steadman y Nuttall
(1963, 1964), que asignaron a la cronstedtita IT, el grupo
espacial P31lm.

Espectroscopia I.R.

La caracterizacién dindmico vibracional de la cronstedtita
se ha efectuado mediante espectroscopia I.R. por transformada de
Fourier (FTIR). Los registros experimentales FTIR se han realiza-
do utilizando un equipo MATTSON CYGNUS-100, que cubre los regis-
tros espectrales 4000-50 cm“1. Las diferentes bandas de los
registros FTIR en el rango espectral de 4000-400 cm-1 pueden ser
observados en la tabla 3. El espectro de absorcién FTIR de la
cronstedtita de la Sierra de Cartagena es similar al de otras
muestras de este mismo mineral (Van der Marel y Beutelspacher,
1976; Mackenzie y Berezowski, 1981).

Frec.1 Atribucidn Frec.1 Atribucidén

328 M /i.Red 752 W Vibrac. (Fe2+Fe3+ 0--OH)
455 M (E22,V(T,05) 932 (A11 ,E11 ,V(T205)

476 o, (Fe2+FeJT-0-S1) 1030 ¥8%

559 M3 2950 SH V (OH) Fe,Fe (0--0H)

631 W Vibrac. (Fe3+0--OH) 3233 S 3

673 (A12 ,E21 ,V(T205) 3467 S V (OH) R,Fe (0O--0H)

Tabla 3: FTIR de Cronstedtita de la Sierra de Cartagena. VS= muy
fuerte. S= fuerte. M= Media. W= Pequefla. SH= Hombro.

Las relativas bajas frecuencias de las vibraciones de
tensidén V (0H) hacen pensar en la presencia de interacoplamiento
entre los osciladores OH de las laminas tetraédricas y octaédr-
icas mediente fuertes enlaces de hidrdégeno. Este desplazamiento
hacia las bajas frecuencias de tensidén esta avalado por las
sustituciones Si-Fe en las capas tetraédricas y el incremento de
Fe2+Fe3+ en posiciones octaédricas, tal como sucede en cloritas
trioctaédricas (Farmer, 1974; Prieto et al, 1990;1991). Las
bandas de absorcién V(0H) a 3467 y 3233 cm-1 son por tanto atri-
buibles a tensiones de los grupos interlaminares, enlazados por
puentes de hidrdégeno (R,Fe)0--OH y (Fe,Fe)0>*0OH con distancias
de 2,88«2,67A aproximadamente. A su vez la presencia de enlaces
de hidrdégeno con menores distancias O*-OH presentes en este tipo
de estructuras, son los causantes del hombro que aparece en torno
a 2950 cm-1. La intensa banda a 932 cm-1 es atribuible a las
tensiones (All)y (E11)V(T205) que se situa en esta frecuencia
debido a las sustituciones Sii+-Fe3+, que incrementa el caréacter
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iénico del enlace (Si,Fe)-0 y desplaza hacia las bajas fre-
cuencias la tensién del grupo tetraedrico. El1 efecto contrario
sucede en la banda de 673 cm-1 que aumenta su frecuencia a
medida que el Si es sustituido por Fe. La banda de 455 cm-1 es
atribuible a la deformacidén angular de los grupos tetraédricos.
Las bandas de 476 y 559cm-1 respectivamente son atribuibles a
modos de tensidén del esqueleto de interacoplamiento entre grupos
tetraédricos y octaédricos. Las débiles absorciones situadas a
631 y 752 cm-%+ han sido atribuidas a los acoplamientos del grupo
hidroxilo con cationes Fe3+ en posiciones octaédricas. Por ultimo
la banda de intensidad media situada a 328 cm-1 es atribuible a
los modos de la red provocados por interacciones y conexiones
entre grupos tetraédricos, octaédricos e hidroxilos.

Conclusiones

Se ha identificado en las mineralizaciones de la Sierra de
Cartagena una cronstedtita, formada a baja temperatura en los
ultimos estadios de la mineralizacidén. Los estudios mediante
microscopia, difraccién de rayos X y espectroscopia de infrarro-
jos han permitido la caracterizacidén de este mineral y confirman
que se trata de un filosilicato trioctaédrico 1:1 en el que parte
de los Silicios estédn sustituidos por hierro trivalente. E1l
mineral estudiado pertenece la politipo IT dentro de los ocho
polimorfos descritos en la literatura.
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Abstract: A mineral of Cronstedtite has been identified, by
the first time in Spain, in the Fe-Pb-Zrr ore deposits of Sierra de

Cartagena (Spain). Cationic composition was determined by Electron
Microprobe analysis. Thermogravimetric, X-Ray Diffraction and
Infrared Spectroscopy were used to determine its thermal

dexydtoxilation process. A kinetic study of this process was also
undertaken.

Key words: Cronstedtite, EMPA, TG, DTG, XRD, IR.
La cronstedtita es un filosilicato de hierro con estructura
bilaminar (1:1) trioctaédrica, que presenta como formula ideal:
(S12Fe32) (Fel!l(Fe ~ 0~ (OH)8

Este mineral ha sido identificado por vez primera en Espafia
en la mina Brunita, en minera lizaciones de Fe-Pb-Zn, de la Sierra

de Cartagena (Cordilleras Béticas) (Lopez Garcia et al., 1992). Se
presenta en forma de agregados radiales esferulitieos con
cristales de forma piramidal vy base triangular, con exfoliacidn
perfecta segtn el plano basal (001). Son de color negro brillante,

con brillo vitreo azabache, existiendo a veces variedades de color
pardo mate.

Su composicidén quimica se ha determinado mediante Anédlisis
Puntual por “icrc”rcopia Electrdénica (EMPA), obteniendo la relacidn
catiénica Fe /Fe por analisis de volumetria complexornétrica. Los
contenidos catidnicos son perfectamente concordantes con los

determinados cual i vy cuantitativamente por EDX vy métodos
analiticos convencionales, respectivamente y que son recogidos por
Lopez Garcia et al. (1992), en un trabajo de caracterizaciédn

preliminar .

A partir de los datos de difracciédn de rayos-X, tanto en

agregado orientado (AO) como en polvo policristalino (PPC), se han
correlacionado las reflexiones de este material «con las de una
cronstedtita investigada por Bailey (1988) e indexada como
hexagonal (a - b - 5.486&, ¢ - 7.095A, f£ = 120'), con politipo IT
y grupo espacial P (Steadman and Nuttall, 1963, 1964).
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En la Figura 1 se pueden observar dos proyecciones segun las
direcciones <010> vy <001> de una estructura ideal de un
filosilicato 1:1 trioctaédrico con politipo IT.

i % %

- Fe b)
i v - i “ 0oli
. - '4(Si ,Fe)
'V LA VA I »e«
£r £
T T
IV) ' 1lyg ) #
1 i
1
Y )T )
Figura 1.- Proyeccidén de la estructura ideal del politipo IT.

a) segun <-010> b) segun <001>

En el presente estudio se analiza el proceso de
deshidroxilacién de este mineral wusando termogravimetria dinédmica
(TG, DTG y ATD), complementandose con la determinacién de 1los
pardmetros cinéticos de las diversas etapas de descomposicidn
producidas por estimulacidédn térmica.

El seguimiento de estos procesos se ha efectuado mediante 1la
obtencidén vy anédlisis de difraetogramas de polvo de rayos-X vy de
espectros de absorcién infrarroja del material, tanto a las
temperaturas inicial como final del proceso térmico de
dexhidroxilacién.

Finalmente, se pone de manifiesto la correlacidn existente
entre el proceso macroscédpico de la desh'idroxi lacidén de la
cronstedtita y sus propiedades microscdpicas tanto estaticas como
dindmico-vibracionales obtenidas mediante difracciédn de rayos X vy
espectroscopia infrarroja, respectivamente
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HIENDELAENCINA (GUADALAJARA) .
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Abstract: We have studied a trioctahedric ferro-magnesian
chlorite from Hiendelaencina (Guadalajara, Spain) . The
crysta llochemical parameters d , b” and polytype were measured

from the XRD analysis of the poiycrystalline powder. Tha chemical
composition was obtained by electron microprobe analysis (EMPA).
The sample were studied Dby micro-Raman and IR spectroscopy.
Thermogravimetric techniques and XRD and IR spectroscopy were used
to determine the thermal dehydroxylation of this sample.

Key works: Chlorite, EMPA, XRD, TG, IR, Raman.

Se ha procedido a la caracterizacidn de una clorita
procedente de la zona de Hiendelaencina (Guadal ajara). La
morfologia y aspecto que presentan estos materiales es la de
agregados miero laminares de color verde oscuro, con brillo craso a
nacarado (del Valle vy Gonzalez, 1992). Se encuentran asociados a
cuarzo (masivo y microcristalino), biotita y minerales de hierro
(siderita y goethita).

La presencia de cloritas en esta zona ya ha sido citada desde
el siglo XIX por Fdez. Navarro (1899) . Posteriormente, en
sucesivos trabajos sobre los vyacimientos de la zona, se han
descrito estos materiales en numerosos puntos, entre los que
pueden destacarse toda la zona comprendida entre Hiendelaencina vy

La Bodera y 1los términos de Gascuefla de Bornova (zona de la
antigua fundicién de La Constante) y de Villares de Jadraque
(Targuetta, 1959). En esta Ultima zona se han citado grandes vetas

asociadas a cuarzos y gneiss micéceo, con ciertos sintomas de
alleraci én.

En este estudio, se pretende efectuar wuna caracterizacidn
cristaloquimica del material, que al tiempo de aportar datos
concretos sobre esta clorita ayude a mejorar los conocimientos

sobre las soluciones s6lidas minerales compleijas. Esta
caracterizacidn comprende la determinacién de su composicidn
quimica, parametros cristaloquimieos, estructura dindmico-

vibracional y comportamiento del material frente a la estimulacidn
térmica.

La composicidén quimica ha sido determinada mediante analisis
puntual por microscopia electrénica (EMPA) , salvando la
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incertidumbre de la relacidén entre estados de oxidacidén del hierro

(II/I1I1) por volumetria complexornétrica. Sus parédmetros
cristaloquimieos (d y b ) han sido obtenidos a partir de los
di fract ogramas de Rayos X , en agregado orientado (AO) vy en polvo
policristalino (PPC). A partir de*9estos pardmetros y utilizando el

formulismo clésico y la metodologia propuesta por Nieto (1983) se
ha estimado una férmula mineraldgica que contrastada con los datos
obtenidos por EMPA permite estimar la bondad y grado de
aproximacidén del formulismo aplicado.

Los datos obtenidos permiten catalogar esta clorita como
trioctaédrica de politipo Ilb con parametros dg”14.12%, bj=9.32A y
composicién ferromagnesiana.

E1l estudio dinédinico-vibracional se ha efectuado mediante
espectroscopia de absorcidén IR, FTIR y micto-Raman. Los espectros
obtenidos permiten efectuar una atribucidén de los picos observados
a diversos modos vibracionales del cristal y de sus unidades
estructurales constituyentes. Para ello, se ha hecho uso de
programas de descomposicidédn, andlisis vy tratamiento de bandas que
apoyados en los modelos de vibracidén de filosi licatos han sido de
sobra contrastados en otras especies de este grupo mineral (Prieto
et al . 1900, 1991a)

El estudio témico se ha efectuado mediante termogravimetria
dindmica (TG, DTG y ATD) en el rango 100 - 1000 SC, obteniéndose
unos resultados totalmente comparables a 1los ofrecidos por otras
cloritas ferro-magnesianas de procedencias diversas (Prieto et al.
1991b). El seguimiento de estos procesos de estimulacidén térmica
ha sido efectuado mediante el analisis del material por DRX vy
espectroscopia de ETIR a diversas temperaturas consideradas como
criticas en el proceso de descomposicidn.

Finalmente, se pone de manifiesto la importancia de
correlacionar composidn quimica, pardmetros crista loquimieos,
propiedades dindmico vibracionales y comportamiento térmico de
estos materiales para su correcta caracterizaciédn.
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ESTUDIO MINERALOGICO Y CRISTALOQUIMICA DE LA CASITERITA DEL
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ABSTRACT

Cassiterite from the Lumbrales deposit (Salamanca, Spain) is inhomogeneous:
there are light-colored zones, relatively, pure and dark zones, enriched in Ti,
Fe, Nb and Ta (the upper concentrations are 3.22%, 1.7%, 2.4% and 1.4%,
respectively). Columbite-Tantalite and Ilmenorutile-Struverite microinclusions
are located in the 1light-colored parts. The interpretation of the Fe+Mn/Nb+Ta
interelement relationships and the EPR spectrometric results reveal that coupled
substitutions of the type :1)2Sn4+--Fe3++(Nb,Ta)5+, 2) Sn4++02— Fe3++OH- and
3)3Sn4+— Fe2++ (Nb,Ta) 5+ are dominant in this cassiterite.

Key words: Cassiterite, optical properties, chemical composition, EPR,
substitutions, Lumbrales deposit.

INTRODUCCION

El yacimiento de Lumbrales (mina Mari Tere) estd situado geograficamente al W
de la provincia de Salamanca, en el término municipal del mismo nombre vy,
geoldégicamente, en la zona Centro-Ibérica del Macizo Hespérico, en una unidad de
rocas migmatiticas situadas sobre el granito de Lumbrales, que forma un domo
alargado de direccién E-W (Carnicero,1980). Estas migmatitas son rocas
metamérficas intruidas y parcialmente transformadas por el domo infrayacente del
que en el entorno de la mina no se conoce su profundidad. Los filones portadores
de la mineralizacién estannifera tienen wuna direccién muy constante,
aproximadamente N 80° E, son subverticales y su potencia varia entre el
milimetro y un metro. Se disponen agrupados en dos conjuntos de filones
subparalelos, denominados filén Norte y £fildén Sur, cuya separacidén entre ejes es
de 50 m y 35 m en la zona Este y Oeste, respectivamente. La potencia de las
cajas filonianas, incluida la roca entre filones, oscila entre 3 y 6 m. Estas en
profundidad se estrechan, a la vez que disminuye el numero de filones y aumenta
su potencia, siendo en algunos de ellos superior a un metro. Los filones
presentan cambios de espesor llegando, en muchos casos, a desaparecer y ser
reemplazados por otros filones, de tal manera que en las labores mineras
llevadas a cabo no se han perdido. En la asociacién mineral se distingue 1la
ganga, formada por Cuarzo-Feldespato potédsico-Moscovita-Calcita-Fluorita-
Clorita, en la que se halla inmersa la mena, la Casiterita, asi como una variada
asociacién de sulfuros que bordean, corroen y reemplazan a esta ultima.

El objetivo de este trabajo es la caracterizacién mineraldgica y
cristaloquimica de la casiterita de este yacimiento en base a observaciones
realizadas al microscopio petrografico, a los analisis quimicos por microsonda
electrénica y al empleo de 1la Espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Eléctronica. A la luz de 1los resultados de estas dos ultimas técnicas se
discuten las diferentes sustituciones isomérficas, homovalentes y
heterovalentes, mediante 1las que son incorporados 1los diferentes elementos
menores y/o en traza en la red del citado mineral.
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TECNICAS

Los analisis quimicos se han efectuado en una microsonda Camebax MBX
automatizada del Servicio Comin de Microandlisis de la Universidad de Nancy I
(Francia) . E1 programa de correcciénZAF utilizado es el de Beamon & Isasi
(1970), adaptado por Henoc & Tong (1978). Las condiciones fisicas de analisis
han sido: Diametro del haz 1-3 “Im, intensidad de la corriente, 20 nA, tensidén de
aceleracién 20 kV, tiempo de contaje 20 s. Se han analizado, ademas del Sn, el
Ti, Fe, Nb, Ta, Mn, W y 2Zr, todos ellos elementos susceptibles de entrar en la
red de la casiterita. Los patrones y rayas utilizados para cada uno de estos
elementos son: SnC>2 (Sn I«), MnTiC>3 (Ti Kh#i) , FeTiC>3 (Fe Kd) , LiNbU3 (Nb Lot),
LiTal3 (Ta Ioce) , MnTil3 (Mn Kot) , FeVIOg (W Iei) y 2rSi0/j (Zr Iot) . Sus limites de
deteccidén, calculados de acuerdo con los métodos estadisticos de Ancey et al.
(1978) son: 400 ppm para el Ti, 450 para el Fe, Nb y Ta, y 500 para el resto de
los elementos.

Los espectros RPE se han realizado en el Servicio Comun de Analisis RPE
(banda C) de la Universidad de Nancy I en un espectrdémetro BRUKER sobre muestras
pulverizadas de casiterita, de las que ha sido tomada siempre la misma cantidad
para, asi, poder comparar los espectros obtenidos. La mayor parte de las
condiciones de registro son costantes; sélo varian la fase y la escala. Esta
ultima se ha variado con la finalidad de conseguir una mejor resolucién de los
espectros, y aparece indicada en cada uno de ellos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Descripcién macroscépica y microscédpica be la casiterita

La casiterita del yacimiento de Lumbrales constituye un bello ejemplar de
museo, siendo muy apreciada por los coleccionistas. Se presenta en cristales
prismaticos bipiramidados de color marrén con brillo adamantino y tamaifo
variable, incluso, centimétrico, en los que destacan las formas cristalograficas

(100), (110), (120), (111), (101) y (121), morfologia caracteristica, de acuerdo
con el esquema morfogenético de Cook (1977), de yacimientos hipotermales.
Frecuentemente, estdn maclados con la tipica macla del "pico del estafio". Se

disponen, cominmente, en las salbandas de los filones y, también en su interior,
afectados, sobre todo en este ultimo caso, por una intensa brechificacién

Microscépicamente, en luz transmitida, presenta una amplia gama de
tonalidades, desde incolora a marrén oscura rojiza, es pleocroica y en numerosos
cristales se observa una zonacién muy bien definida que, a veces, aparece
destruida. En luz reflejada es gris, pleocroica, con anisotropia visible salvo
donde abundan 1las reflexiones internas. En su interior alberga numerosas
microinclusiones de tamafios y formas muy diversos, desde algunas unidades de
miera hasta centenas de miera y de irregulares a alargadas, respectivamente, y
distribuidas tanto al azar como a lo largo de los planos de crecimiento y de
macla. Se han identificado dos tipos de microinclusiones que aparecen, o bien
aisladas o ligada una a la otra: Unas son de color gris, mas reflectivas que la
casiterita y anisétropas, minerales de la serie Ilmenorutilo-Estruverita, vy
otras, también grises pero con una débil tonalidad violacea en comparacién con
las anteriores, y anisétropas, minerales de la serie Columbo-Tantalita. A la
microsonda se ha podido comprobar la existencia de inclusiones trifasicas
formadas por Rutilo, Ilmenorutilo-Estruverita y Columbo-Tantalita. Se observa
que la presencia de microinclusiones estd ligada, asiduamente, a la decoloracién
de la casiterita, con la consecuente destruccién de la zonacién existente. Esto
induce a pensar que puedan haberse formado a partir del mineral que las engloba,
con la eliminacién de impurezas de la estructura de éste, ya que estas partes
decoloradas son relativamente puras, y su posterior reconcentracién para dar
lugar a estas fases minerales en su interior.Su tamafio, forma, distribucién y
los fenémenos de decoloracién son criterios que eliminan la posibilidad de que
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se trate de inclusiones primarias abogando, ya sea por un proceso de exsolucién
y/o por la intervencidén de fluidos posteriormente a la cristalizacidén de 1la
casiterita; esta dltima se pone de relieve en las zonas de borde del mineral y
en las adyacentes a las fracturas que lo atraviesan. Alli donde las
microinclusiones estan ausentes, la zonacidén estad preservada.

Composicién quimica de la casiterita y de las microinclusiones

De un total de 96 analisis puntuales efectuados sobre cinco cristales de
casiterita, en ninguno de ellos se ha detectado el 100% de Sn, a pesar de
corresponder algunos de ellos a zonas incoloras del mineral. El contenido de
este elemento varia desde el 99.8% catidnico al 93%. Las principales impurezas
responsables de esta variacién son las ya, tradicionalmente, citadas : Ti, Fe, Nb
y Ta. E1 Titanio ha sido detectado en todos 1los analisis, con un contenido
minimo del 0.13% y un maximo del 3.22%. Los contenidos en Fe, Nb y Ta oscilan
entre inferiores al 1limite de deteccién (450 ppm) y 1.7%, 2.37% y 1.42%,
respectivamente. Otros elementos como el Mn, W y Zr estan en concentraciones
inferiores al limite de deteccién en la mayoria de 1los analisis; sélo en una
pequefia parte sus contenidos varian entre éste y 0.12% en los dos primeros y el
0.27% en el Zr. El contenido en Nb y Ta de estas casiteritas es menor que el de
casiteritas de yacimientos pegmatiticos y de diseminacién en granitos (Murciego
et al., in litt.; Wang, 1988; Cerny et al., 1985).

La proyeccién de 1los diferentes andlisis en el diagrama Ti/Fe+Mn+Nb+Ta
(Fig.l) no permite confirmar, de forma general, que la entrada del Titanio en la
red de la casiterita favorezca la entrada de los otros elementos (vease el bajo
coeficiente de correlacién) . El caracter titanifero se pone de manifiesto en los
analisis correspondientes a las zonas de tonalidades mas claras, mientras que en
las mas oscuras el valor de la razén Ti/Fe+Mn+Nb+Ta es inferior a 1.

La proyeccién de los analisis quimicos de las microinclusiones de 1la serie
Columbo-Tantalita en el diagrama binario Mn/Fe+Mn-Ta/Nb+Ta (Fig.2A) muestra gque
se trata de Ferrocolumbitas. En ellas se ha detectado, ademas, la presencia de
otros elementos, entre ellos, el Ti, cuya concentracién varia entre el 7 y el
14%, el Sn, entre el 0.7 y el 4% y el W y el 2Zr, entre el 0.4 y 1.5%. IlLa
proyeccién en el mismo diagrama de las microinclusiones -de Ilmenorutilo-
Estruverita indica la presencia de términos Ilmenorutilo (Ta/Nb+Ta<0.5) en 1la
mayor parte de las muestras de casiterita, salvo en la muestra con mayores
contenidos en Ta, en la que se trata de Estruveritas (Ta/Nb+Ta > 0.5) Los
contenidos de Sn, W y Zr en ellas es menor que en las ferrocolumbitas, oscilando
entre 0.6 y 2%, el primero, y entre el limite de deteccién y 0.X% los otros dos.

Ademas de la variabilidad de las razones Mn/Fe+Mn y Ta/Nb+Ta en los dos tipos
de microinclusiones, existe un comportamiento diferencial de estos elementos, ya
constatado en otros trabajos (Cerny et al., 198l): mientras que el Nb y el Mn se
concentran, preferentemente, en los minerales de la serie Columbo-Tantalita, el
Ta y el Fe lo hacen en 1los de 1la serie Ilmenorutilo-Estruverita. Este
comportamiento se pone de manifiesto, también, en un conjunto de
microinclusiones de ambos tipos que aparecen asociadas (Fig.2B).

Sustituciones isomérficas del Sn por Ti, Fe. Mn, Nb y Ta

La incorporacién del Ti4+ en la red de 1la casiterita no precisa de 1la
intervencién de ningun otro ién dadas sus caracteristicas cristaloquimicas,
llevandose a cabo mediante la sustitucién homovalente : Sn4+ -—= Tid4+. La
discusién de los mecanismos de entrada del Fe, Mn, Nb y Ta se realiza en base al
valor de la razén Fe+Mn/Nb+Ta y al coeficiente de correlacidén entre estos pares
de elementos (Fig.3). Este ultimo es 0.92, apoyando, por tanto, la entrada
acoplada de estos cuatro elementos; sin embargo, el hecho de que este-
coeficiente se aparte del valor ideal indica que no siempre es asi, siendo
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Ti %

Fig.l.-Proyeccién de los analisis de
casiterita en el diagrama binario
Ti/Fe+Mn+Nb+Ta.

K Gauss

Fig.3 .-Variacién de la razén Fe+Mn/Nb+Ta () Fig. 4.- Espectros RPE del Fe3+
de la Casiterita.

Fig.2.-Variacién de las razones Mn/Fe+Mn y Ta/Nb+Ta en las microinclusiones de
Columbo-Tantalita e Ilmenorutilo-Estruverita aisladas(A) y asociadas (B)
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necesaria la intervencién de otros mecanismos, que se pueden proponer a partir
del valor de la razén Fe+Mn/Nb+Ta

* Valores de la razén Fe+Mn/Nb+Ta=1l y superiores a la unidad son compatibles

con el mecanismo de compensacién de cargas: (1) 2Sn4d+ — Fe3+ + (Nb,Ta)5+. Si
Fe+Mn/Nb+Ta >1, el (Fe) 3+ excedentario podria ser incorporado mediante wuna
sustitucién del tipo (2) Sn4+ + 02- — Fe3+ + OH-

* Valores de Fe+Mn/Nb+Ta=0.5, correspondientes a las zonas mas oscuras de las
casiteritas, estan de acuerdo con un mecanismo de compensacién de cargas que
implica la entrada de Fe divalente: (3) 3Sn4d+ — Fe2+ + 2(Nb,Ta)5+.

* La combinacié4n de los mecanismo (1) y @3) en diferentes proporciones
explica la obtencién de valores comprendidos entre 1 y 0.5, dependiendo del

predominio del primer o segundo mecanismo, respectivamente.

* Cuando existe un exceso de (Nb,Ta) con respecto al (Fe,Mn) ‘' (Fe+Mn/Nb+Ta

inferior a 0.5), ademds del mecanismo (3), es necesaria la participacién de otro
mecanismo para la incorporacién del (Nb,Ta) excedentario que podria ser del
tipo : (4 5Sn4+ --- 4(Nb,Ta)5+ + laguna catidnica.

En los espectros RPE del Fe3+ de las muestras analizadas (Fig.4) aparecen las
bandas derivadas de absorcién de los centros paramagnéticos I, SN, Sdl, Sd2 y
Sd3, ya citados en la bibliografia (Calas et Cottrant, 1982; Dusausoy et al.,
1988; Ruck et al., 1989), 1lo que indica que este ién ocupa diferentes ambientes
paramagnéticos y que su incorporacién tiene lugar mediante los diferentes
mecanismos de compensacién de cargas asignados a estos centros y deducidos,
anteriormente, a partir de la razén Fe+Mn/Nb+Ta; asi la presencia de los centros

I y Sdl se relaciona con 1la sustitucién (2), aunque para Sdl aun no esta
claramente establecida (Dusausoy et al., 1988). A los centros Sd2 y Sd3 se les
ha asignado la sustitucién heterovalente (1) para la entrada del Nb5+ y del
Ta5+, respectivamente, acoplada al Fe3+. Cuando estan presentes estos dos

centros paramagnéticos se produce la disminucién de la intensidad de las bandas
de los centros paramagnéticos I y Sdl y un aumento de las de SN. El centro Sd3
aparece bien representado en el espectro de la muestra mas rica en Ta, mientras
que lo estad débilmente o no aparece en aquellas en que el contenido de este
elemento es inferior al 1limite de deteccién. Como puede observarse, la
intensidad global de los espectros varia ligeramente de unas muestras a otras,
probando la diferente tasa de incorporacién del ién Fe3+. Es de destacar que el
espectro de menor intensidad corresponde a la muestra con el mayor contenido en
Fe total, lo que pone de relieve la importante participacién del Fe2+.
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ABSTRACT

The study by FTIR of cassiterites samples' of twelve hydrothermal and
pegmatitic Spanish deposits shows, on the one hand, that besides the four models
of normal vibrations still known in this mineral, there are another two new
infrared active vibrations, V5= 700-705 y V6=430-440 cm-1, and on the other
hand, that the FTIR spectra of cassiterite vary in form and intensity, but not
at the positions of absorption peaks, in function of quantity of impurities, in
relation to, at time, with its genesis.

Key words : Cassiterite, infrarred spectra, impurities, Spanish deposits.

INTRODUCCION

La Casiterita es isoestructural del Rutilo, cuyo grupo espacial es D * * -
P 42/mnm y Z=2. En ella, el Sn tiene una simetria local U2h Y el Oxigeno C2V-
Con los analisis de correlacién de los grupos de posicidén, D2h y C2V y el grupo
factor D* del Sn y O, respectivamente, y con el calculo del numero de
vibraciones arménicas que pertenecen a las diferentes simetrias del grupo factor
se obtienen 1los tipos simétricos del factor de grupo de 1las vibraciones
arménicas de los dos &tomos de Sn y los cuatro de Oxigeno en la red. De acuerdo
con las normas de seleccidén del espectro IR, en la casiterita existen cuatro
modos normales de vibracidén, cuatro bandas de absorcién intrinsecas, originadas
por su estructura cristalina : Una vibracién antisimétrica Au, // al eje c, y

tres vibraciones antisimétricas doblemente degeneradas, Eu, 1 al eje c.

El empleo de la espectroscopia infrarroja en el estudio de la casiterita
proporciona informacién sobre su estructura cristalina, composicién quimica y
génesis (Grigor'yev et al., 1984; Minsheng y Shuangmei, 1985).

En este trabajo se estudian mediante FTIR casiteritas procedentes de doce
yacimientos espafioles del Centro-Oeste de Espaifa (Tabla 1), previamente
caracterizadas mineralégica y quimicamente con el fin de conocer cémo varia su
espectro infrarrojo en funcién de su grado de impurificacién. Dado que, por otra
parte, parece existir una relacién entre la composicidén quimica y el tipo
genético de depdésito al que pertenece la casiterita (Murciego, 1990), esta
técnica podria constituir un medio rapido y preciso para proceder, dentro de
ciertos limites, a la caracterizacién del citado mineral.

METODOLOGIA Y CONDICIONES EXPERIMENTALES
Se ha utilizado un Espectrofotémetro FT Perkin-Elmer, modelo 1730 (4000-200

cm-1) acoplado a una estacién de datos Perkin-Elmer, modelo 3700. Las diferentes
muestras de casiterita pulverizada se han mezclado de forma homogénea en un
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mortero de 4&gata con KBr, en una proporcién constante 1/100 (3 mg de
casiterita+300 mg de KBr) y colocadas en una prensa hidraulica a una presién de

10Tm/m~, sometidas a vacio hasta conseguir pastillas transparentes y exentas de
agua. El KBr en el dominio de frecuencias 4000-350 cm"”* es transparente a la

radiacién, sin embargo, entre 350 y 200 cm-” se hace intrinsecamente absorbente,
por lo que la resolucién de los espectros en este intervalo es muy baja. Para
tener un "espectro referencia" con el que comparar los de las casiteritas
naturales en las que, ademas de SnC2/ existen diferentes impurezas, hemos
obtenido el espectro del SnC»2 sintético+KBr (Fig.l). En él1 se observan tres

bandas de absorcién bien definidas: W+, V2 y V3, a valores de frecuencia 600-
700, 325 y 265-270 cm"1l, respectivamente; la banda V4 aparece débilmente
marcada, como una suave flexién de la banda . La secuencia de absorcién es
Vx > V4 =V2 > v3.

TIPOLOGIA YACIMIENTOS

Filones Pegmoapliticos Las Navas (Caceres), Sta Ma de Sando (Salamanca)
Filones Q-Montebrasita Golpejas (Salamanca)

Filones Penouta (Orense), La Fregeneda (Salamanca)
Q-Feldespato-Casiterita- El Serranito (Salamanca), S. Finx (La Coruhna)
Moscovita

Filones Sultana (Orense), E1l Gejo (Salamanca)
Q-Casiterita-Sulfuros Calabor (Zamora), Teba (Caceres)

Filones Q-Casiterita- La Parrilla (Caceres)

Scheelita-Sulfuros
Tabla 1.-Tipo genético de yacimiento al que pertenecen las casiteritas.
RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con 1los calculos tedéricos, en los espectros de las casiteritas
estudiadas se observan cuatro bandas intrinsecas de absorcién principales. A
estos diferentes modos de vibracién corresponden las siguientes frecuencias

vl' v2 y v3 atribuidas a tres modos doblemente degenerados, Eu*, Eu” y Eu®,
respectivamente, perpendiculares al eje c; Vj entre 633 y 662 cm-1, V2 entre 298
y 314 cm“1l y V3 situada entre 250 y 265 cm“”*; esta ultima banda es dificilmente
apreciable dado que estd en el dominio en el que la transparencia del KBr
disminuye sensiblemente, y V4, atribuida al modo A2U, paralelo al eje c, situado
entre y V2, al que corresponden frecuencias entre 525 y 540 cm“*. Estos son

préximos a los obtenidos por Mingsheng y Shuangmei (1985), asi como a los
calculados por Luxon y Summit (1968). Ademas de estas bandas de absorcién
intrinsecas, en todos 1los espectros existen otras dos nuevas bandas mas

débiles: una a 700-705 cm-1 y otra a 430-440 cm-1, denominadas V5 y Vg, a la
izquierda de y a la derecha de V4, respectivamente, no citadas hasta ahora en

la bibliografia. Los espectros obtenidos se han incluido en tres grupos
diferentes :

() .- Espectros de mayor intensidad, correspondientes a las casiteritas de
Calabor, Teba, El Gejo y La Parrilla (Fig.2) en los que las bandas V5 y Vg

aparecen representadas por un débil hombro a la izquierda de y a la derecha
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de V4, respectivamente. La absorcién general de este conjunto de espectros
disminuye progresivamente desde las cortas longitudes de onda (4000 cm"*) hasta

las mas largas (900 cm"”) antes de pasar por la ventana de absorcién de los
cuatro modos de vibracién principales de la casiterita. Se asemejan al Tipo II
de Mingsheng y Shuangmei (op. cit .), "espectros deformados"/ con buena simetria
y se caracterizan por la secuencia de absorcién : > V4 = V2 > V3. Comparados
con el "espectro de referencia" se constata una individualizacién de la banda V4

y una ligera disminucién de 1la intensidad del espectro. Corresponden a
casiteritas con marcado caracter titanifero (Ti/Fe+Mn+Nb+Ta ?1), con contenidos
maximos en Ti en torno al 1% en las casiteritas de Calabor y El Gejo y al 4 y 5%
en Teba y La Parrilla/ respectivamente/ bajos contenidos en Fe y Nb (< 1% de
cada elemento) y mas bajos en Tantalo, inferiores, por lo general, al limite de

deteccién (500 ppm) . La aparicién de la banda a 700 cm"* se ha atribuido a

sustituciones del Sn”+ por el Ti“+ (Mingsheng y Shuangmei, op. cit.); si asi
fuera, en las casiteritas de La Parrilla y Teba esta banda tendria que estar
bien representada, sin embargo, aparece en todos los espectros, incluso en los
de aquellas casiteritas con contenidos mucho mds bajos en Ti y, también, en
aquellas con contenidos de este elemento inferiores al limite de deteccién (Las
Navas y Golpejas) . La entrada del Ti, Fe y Nb parece ser la responsable de la
modificacién (deformacién) del espectro. Es importante citar la variacién del
coeficiente de absorcién de la banda V4 que significarla una variacién de las
longitudes de los enlaces en esa direccidén, asi como la introduccién de otros
modos de vibracién aun no definidos. %

(B) Espectros de menor intensidad y méas deformados que los anteriores,
pertenecientes a las casiteritas de S. Finx, El1 Serranito, La Fregeneda y
Penouta (Fig.3), caracterizados por un ligero y progresivo aumento de la

transmisién desde 4000 hasta 2400 an'-*- y una disminucién desde este valor hasta
900 cm~*, con una pendiente ligeramente inferior, exceptuando el espectro de S.

Finx, en el que la transmisién aumenta desde 4000 hasta 900 cm"1l. La secuencia

de absorcién es : > V4 > V2 > V3 . Estos espectros son muy parecidos a los del
Tipo III de Minsheng y Shuangmei (op. cit.), denominados "espectros
distorsionados". En ellos se aprecia un ensanchamiento de las cuatro bandas de

absorcién intrinsecas, asi como de las dos nuevas bandas V5 y Vg. Corresponden a

casiteritas con elevados contenidos en impurezas (maximos en Ti,Fe, Nb y Ta
entre el 1 y el 3%).

(C) Espectros de muy baja intensidad (Fig.4), con la secuencia de absorcién

Vi y» V4 yrv2 (V3 no se distingue) . A este grupo pertenecen los espectros de Sta
Ma de Sando, Las Navas y Golpejas, caracterizados por el ensanchamiento y
aplanamiento de las diferentes bandas de absorcién, apreciable, mas claramente,
en la banda V4. Las bandas V5 y Vg no se observan; se pueden incluir, también,
en los "espectros distorsionados", con baja simetria, de Minsheng y Shuangmei
(op. cit.). Estas casiteritas presentan los contenidos mas elevados en Fe(Mn),
Nb y Ta (méximos: 2% para el Fe, entre 1.5 y 4% para el Nb y entre 2 y 6.5% para
el Ta) . La variacién de la forma e intensidad de la banda V4 y de las bandas
correspondientes a las vibraciones Eu muestran que los octaedros estarian
deformados paralela y perpendicularmente al eje c.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, es mas evidente la variacién de
la forma e intensidad de los espectros infrarrojos de casiterita que la de las
posiciones de las bandas de absorcién. Es légico pensar que esto sea debido a
que el peso atdémico del Titanio es menor que el del Estafio, originando un
desplazamiento de las bandas hacia frecuencias mas altas y, en cambio, los pesos
atémicos del Fe, Nb y Ta, al ser mayores que el del Sn, producen desplazamientos
a frecuencias mas bajas. Dolomanova (1969) manifestdé que los espectros
infrarrojos no podian ser un reflejo del isomorfismo y de los cambios de color
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de la casiterita, sin embargo espectros correspondientes a 2zonas claras y

oscuras de la casiterita del yacimiento de Sultana ( Fig.5) revelan lo
contrario: El espectro de las zonas claras, con bajo contenido en impurezas,
estd ligeramente deformado en comparacién con el "espectro referencia", mientras

que el de las zonas oscuras, mas impurificadas, estd mas deformado (las bandas
de absorcién experimentan un ensanchamiento) y su intensidad es mucho menor.

En los espectros infrarrojos obtenidos quedan patentes las modificaciones
producidas por la presencia de impurezas tales como Fe (Mn) , Nb, Ta cuya
incorporacién se ha propuesto en base al coeficiente de correlacién entre los
pares de elementos (Fe,Mn) , (Nb,Ta), valor de 1la razén Fe+Mn/Nb+Ta y a los
espectros RPE del Fe3+, de acuerdo con diferentes mecanismos de compensacién de
cargas : (1) 2Sn4+ --- Fe3+ + (Nb,Ta)5+; (2) 3Sn4d+ — Fe2+ + 2(Nb,Ta)5+ y (3)
Sn4+ + 02 ----Fe3+ + OH- .Los espectros con menor deformacién'corresponden a
las casiteritas de tonalidades méas claras que se encuentran en cristales
prismaticos bipiramidados, tienen los contenidos mas bajos en Fe, Nb y Ta y
pertenecen a yacimientos filonianos con distintas paragénesis
(Q+casiterita+sulfuros, Q+casiterita+Scheelita+sulfuros, ...). Los espectros mas
deformados son caracteristicos de 1las casiteritas de color negro gque se
presentan, cominmente, en cristales bipiramidales con corto desarrollo a 1lo
largo del eje c, tienen los contenidos mas elevados en impurezas (sobre todo, en
Fe (Mn), Nb y Ta) y corresponden a los yacimientos pegmoapliticos y a filones Q-
feldespaticos y Q-Montebrasita; en ellas la proporcién Fe2+/Fe3+ es mas elevada
que en las anteriores.

Gotman et al (1963) ya pusieron de manifiesto el significado tipomérfico de
los espectros infrarrojos de la casiterita. Por otro lado, Pudovkiya (en Misheng
y Shuangmei, 1985) consideré la fuerte absorcién a 632.9 cm“* como un indicador
del origen pegmatitico y las bandas 909, 632.9 y 555 cm~l1 como indicadores de un
origen hidrotermal, sin embargo, como hemos podido comprobar, 1las fuertes
absorciones a 632.9 y 555 cm“1l asignadas a las bandas y V4, respectivamente,
aparecen tanto en las casiteritas pegmatiticas como en las hidrotermales, con 1lo
que la posicién de estas bandas no seria indicativo del origen. Con respecto a
la banda que aparece a 909 cm-1 no es una banda intrinseca, de ahi que,
dificilmente, pueda estar relacionada con el origen del mineral.

Ya que los espectros infrarrojos de casiterita parecen estar relacionados con
su grado de impurificacién y teniendo en cuenta que éste varia con su
procedencia genética, la espectroscopia infrarroja podria considerarse como un
método de cierta utilidad en la caracterizacidén geoquimica de casiteritas, en
general, y, particularmente, 1las aluvionares. Debido a la absorcién del KBr en
el intervalo 400-200 cm~1] es preciso completar este estudio con medidas en el
dominio de 1longitudes de onda méas grandes (infrarrojo 1lejano). Asimismo,
estudios de absorcién sobre monocristal en luz polarizada y un estudio completo
por reflexién sobre caras que contengan los ejes cristalograficos permitiran una
mayor profundizacién en el tema.
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Fig.1l.-Espectro FTIR del Sn02 sintético,
Espectro "standard".

Fig.2 .-Espectros FTIR de 1las Casi-
teritas de 1los filones de
Q-Casiterita-Sulfuros+Scheelita

Fig.3.-Espectros FTIR de la Casiterita Fig.4.-Espectros FTIR de Casiteritas
de los filones Q-Feldespato-Mos- de yacimientos pegmoapliticos
covita. y. filones Q-Ambligonita.

Fig.5.-Espectros FTIR de zonas claras
y oscuras de la Casiterita de
Sultana (Orense)
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VARIACIONES EN LA COMPOSICION QUIMICA DE ALLANITAS ASOCIADAS
A ROCAS METASOMATICAS.
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ABSTRACT

Composition of allanites from Nueva Vizcaya Mine (Burguillos del Cerro, Badajoz,
Spain) was found to vary considerably from specimen to specimen and even within the same
crystal. The allanite is twinned and shows evidence of zoning within individual crystals.

A mineralogical study by using SEM (SE, BS and EDS analysis); high-temperature X-
Ray powder; L.LR. and ATD-TG, has been carried out for any sample in order to gain a better
understanding of the rather complex range both structurally and chemically of allanite.

We suggest that the metamictization of this allanite is due to the repeated expansion
and quenching of the lattice, resulting in the formation of an aggregate of several phases.

RESUMEN

El estudio mineralogico de las allanitas localizadas en Skarns de Hedembergitas
presentes en las zonas de contacto entre materiales carbonatados cambricos y el batolito
granitico de Burguillos del Cerro, Badajoz (Mina Nueva Vizcaya), pone de manifiesto
importantes diferencias en la composicion quimica de los cristales estudiados, e incluso
dentro de un mismo cristal.

Se estudian y comparan los resultados obtenidos mediante SEM (SE, BSE y EDS);
Difraccion de Rayos-X; IR y ATD-TG, en un intento de justificar las modificaciones
estructurales y quimicas observadas en estas allanitas, zonadas y generalmente macladas.

El bajo grado de metamictizacion de estas muestras, se interpreta como el resultado

de la repetida expansion y enfriamiento de la red, dando lugar a la formacion de un agregado
de diferentes fases.
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SECUENCIAS DE CRISTALIZACION DE SULFATOS DE Fe(III), Zn Y
Mg .

PEREZ SIRVENT,C.; GARRIDO MEDINA,M. y ARANA,R.
(1) Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia.Universidad de Murcia.

ABSTRACT In this paper, the behaviour of concentrated solutions of
trivalent and divalent sulphates in a closed system is studied. The
experimental conditions are chosen in such manner that they resemble
those found in the acidic waters resulting from lixiviation processes
in the Mazarrén (Murcia) district area. As this is a sulphide-rich
zone submitted to extensive supergenic alteration, the in wvitro
experiments here reported provide interesting information on the
mechanism and final products of such alteration processes.

KEYWORDS: Cristalization of sulphates. Mine waters, Supergenic
alteration, Copiapites.

Se propone un modelo de comportamiento de disoluciones concen-
tradas de sulfatos trivalentes vy divalentes en el proceso de
cristalizacién en un sistema cerrado, de gr.an interés para su
aplicacién al estudio de la dindmica de alteracién supergénica de
escombreras de mina de materiales sulfatados, asi como de las aguas
dcidas que lixivian por la accidén de las aguas de lluvia sobre estos
materiales (Ortiz Gonzalez, 1991).

Se parte de disoluciones de Fe2(S04)3, MgS04 y ZnS04 1M, de pH 1;
5 y 6 respectivamente, prepardndose mezclas con relaciones molares
Fe(III)/catidén divalente de 3, 2, 1, 0.5 y 0.33, hasta un total de
doce experiencias con distintas composiciones, tal como se muestra
en la Tabla. Estos sistemas se dejan evolucionar a temperatura
ambiente (18°-20°C) y se muestrean periddicamente dos microfraccio-
nes, una para anadlisis por AAS y otra para DRX una vez cristalizada,
con una duracidén media del proceso de 50 a 60 dias. De esta manera,
se obtiene una informacidén bastante completa del comportamiento del
proceso de cristalizacidédn de estos sulfatos, ya que se controla tanto
la composicién de la salmuera como las fases que pueden cristalizar
para cada razdédn molar de los elementos estudiados.

Las fases terminales identificadas corresponden a copiapitas de
Mg, Fe y Zn, romboclasa, hexahidrita, Zn-hexahidrita y gunningita.
La hexahidrita puede perder o ganar una molécula de agua por lo que
ocasionalmente se identifican epsomita y pentahidrita.

Se observa una relacidén entre el pH y el grado de hidratacién,
de forma que en sistemas con Zn (pH=5) aparece gunningita y por el
contrario, en sistemas de Mg, no aparece kieserita (MgS04.H20), fase
que si estd presente en otras experiencias realizadas a pH mas bajos.
(Pérez Sirvent et al., 1988). Otra especie relacionada con el pH es
la romboclasa, que desaparece en los sistemas Fe/Mg con relacidn
molar <1.



Concentracién* Relacién final
inicial

Fe (II1) Mg Zn Fe/Mg Fe/Zn Fe/Mg+Zn
3 1 - 4.0 - 4.0
2 1 - 3.4 - 3.4
1 1 - 1.4 - 1.4
1 2 - 1.1 - 1.1
1 3 - 1.2 - 1.2
3 - 1 - 2.5 2.5
2 - 1 - 2.2 2.2
1 - 1 - 1.5 1.5
1 - 2 - 1.7 1.7
1 - 3 - 1.7 1.7
1 1 1 2.1 2.2 1.1
2 1 1 4.2 4.2 2.1

moles/litro

C = copiapita (Fe5(0OH )2(SO, )6.20 HA)

R = romboclasa (FeH(S0, )2.4 H20)

H = hexahidrita (MgSO, .6 H20)

Zh= Zn-hexahidrita (ZnS0,.6 H20)

G = gunningita (ZnSO, .H20)

Ff= fibroferrita (FeSO, (OH).5HX )

Am= amarantita (FeSO, (OH).3HX)

P = paracoquimbita (Fe2(SO, )3.HXD )

B = botribgeno (MgFe (50, )2(0OH).7HX )

Z Zn-botridgeno (ZnFe (SO, )2(OH).7HXN )

En los cristalizados intermedios se identifican las mismas fases
terminales junto a otras tales como fibroferrita,
coquimbita, botridgeno y Zn-botridgeno.

En los casos en que es posible,
los correspondientes diagramas monofadsicos se efecttia un refinamiento
de los parametros de la celdilla y se cuantifican las fracciones
cristalizadas en los portaobjetos,

TABLA

relacionando asi,

la composicidén quimica con la mineraldgica.
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Fases identifi-
cadas

C, B PR
c,Ff,Am,B,R
C,Am,B,E,H,FF,P
C, B,E,H

C, E B H

c, Ff,R,Z,2h

C, R, Z,zh,F£,G
C,R,G,2h,Z
c,Ff,%,%Zh,R,G
C,R,%,2h,G
C,R,Z,Zh-H,G

C, R, Z,Zh-H,G

amarantita,

se aislan las fases puras y con

para-

en cada muestra,



Se encuentra una relacién entre el comportamiento de 1los
cationes presentes y la secuencia de aparicidén de las fases cristali-
zadas, de forma que los primeros cristales obtenidos en un sistema
en evolucidén corresponden a fases simples de cationes divalentes con
alto grado de hidratacién tales como hexahidrita o Zn-hexahidrita,
siendo la cinética de este proceso lenta. Mas tarde, cuando se
alcanza una relacidén (catién trivalente/catidédn divalente) de 4,
adecuada para la formacién de los sulfatos dobles (grupo de las
copiapitas), se produce en un corto espacio de tiempo un precipitado
que engloba el resto del liquido entre sus particulas. Posteriormen-
te, se observa una evolucidn de dos fases cristalinas diferenciadas
por su color y aspecto, una verde amarillenta (copiapita), y otra
blanca (romboclasa) que corresponde al exceso de Fe(III) que ha
quedado en la formacién de la copiapita.

El Gltimo proceso que tiene lugar es una deshidratacidén de la
Zn-hexahidrita a gunningita en los sistemas de Zn, mientras que en
los de Mg no se observa un proceso paralelo en los sistemas en las
condiciones experimentales estudiadas en este trabajo.

Si la cristalizacidén se produce en un portaobjetos, la evolucidn
se detiene, se obtienen fases diferentes a las de los sistemas
completos, como el botridégeno y el Zn-botridgeno, dque son sales
dobles de relacidén molar igual a la unidad y sulfatos neutros o
basicos de Fe(l1ll).

El estudio mediante DTA y DSC de las fracciones aisladas puras,
comprobadas por DRX, nos informa sobre las reacciones de deshidrata-
cidén y sobre el comportamiento térmico de estos sulfatos, permitiendo
el calculo de AH para estos procesos.
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CARACTERIZACION DE ALUNITA ASOCIADA A LA ALTERACION DE
PIZARRAS PALEOZOICAS. ALMURADIEL (CIUDAD REAL).
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ABSTRACT: This paper shows a characteritaticn of alunite associated
with alteration products of paleozoic shales in Almuradiel (Ciudad
Real, Spain). Alunite is characterized by X-ray difraction,infrarred
spectroscopy and chemical analysis. The possible origin of the
alunite 1is associated with acid solutions circulation produced by
oxidation of sulphide contained in shales.

Key words: Alunite, shales, XRD,IR,acid solutions.

I.-INTRODUCCION

Se ha detectado la presencia de alunita en las cercanias de
Almuradiel (prov.de Ciudad Real), asociada a un conjunto cuarcitico-
pizarroso de edad Silarico inferior (cuarcita de Criadero). Estas
pizarras estéan constituidas esencialmente por sericita, pirofilita,
caolinita y feldespato potédsico, y bajos contenidos en cuarzo, esmec-
tita, pirita y 6xidos de hierro (MESA J.M. 1986).

La alunita puede presentarse diseminada y en bajas proporciones
cuando se asocia con pirofilita, caolinita y sericita; o bien en
nodulos de color blanco y pulverulenta, donde constituye el unico
mineral existente.

Forma parte de la serie alunita - natroalunita, cuyos limites
vienen determinados por el contenido en K y Na. La férmula tedrica
es:

(S04)2 A13 (K,Na) (OH)6

El origen de la alunita ha sido tradicionalmente relacionado con
la circulacidén de soluciones &cidas, que provienen de la oxidacién
de sulfuros.

Su estudio se ha realizado sobre muestras obtenidas de los
nodulos, caracterizéandola mediante difraccidén de rayos X (radiacién
CuKa) vy andlisis quimicos, mediante espectrofoto-metria de emisiédn
de plasma (ICP).

IT.- RESULTADOS OBTENIDOS
Los difractogramas obtenidos (ﬁig.l) muestran unas reflexiones
caracteristicas a 2.98-1.90- 1.75 A. En la tabla se recogen los

espaciados principales y sus intensidades relativas de la muestra con
alunita como constituyente mayoritario.
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20 A 1(100)

(1) 17.8 4.95 23.6

(2) 25.4 3.50 22.9

(3) 29.8 2.98 100.0

4) 39.4 2.28 18.8

(5) 47.7 1.90 36.0

(6) 52.2 1.75 29.4

(7) 62.0 1.49 16.5
0 10 20 30 40 50 00 70
Huestra! p-a-1 , Intens. naxiiia 2520, Longitud onda 1,5405 4, 205

Fig.l.- Difractograma de rayos X para la alunita (radiacion CuKa).

El andlisis quimico de la muestra de alunita presenta unos
contenidos significativos de AI2P3,y bajas proporciones de K2P, Na2P
y Fe2P3.

La caracterizacidén por espectroscopia infrarroja (fig.2), pone
de manifiesto la presencia de bandas correspondientes al idén SO4“ y
a los grupos (OH)"“ caracteristicas de esta especie mineral.

Al microscopio electrdénico se ha observado la cristalizacidn de

la alunita y la morfologia romboédrica de los cristales. En la fig.3
se muestra el microandlisis obtenido.
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Fig.2.~ Alunita: Espectro de infrarrojo

IITI.-DISCUSION Y CONCLUSIONES

De los datos obtenidos a partir de la difraccién de rayos X y
del andlisis quimico se deduce que se trata de una alunita muy pura
con un discreto contenido en NaZ20.

La alunita se ha considerado basicamente como un depdsito
secundario, cuyo origen estd ligado a la alteracién de otras fases
minerales preexistentes, tales como: caolinita, feldespato K. e
ilita, alteracién debida a la circulacidén de soluciones acidas ricas
en iones S04".

El origen de estas soluciones &cidas ha sido tradicionalmente
relacionado con procesos hidrotermales y/o asociado a mecanismos
volcanicos (CUNNINGHAMM et al, 1984; KOLMER, 1975).

Otros autores (CABALLERO et al,1974; GOLDBERY,1978; KHALAF,1990)
proponen la actuacidén de mecanismos supergénicon para justificar el
origen de estas soluciones é&cidas, como formadas a partir de la
oxidacién de sulfuros.

Debido a que no existe un hidrotermalismo evidente en la zona,
esta Ultima hipdtesis genética seria la méds apropiada para explicar
el depdbdsito de alunita de Almuradiel.

Asi, las soluciones &cidas se originarian por la oxidacidén de

la pirita existente en las pizarras, coincidiendo con la formacidén
de caolinita a partir de la alteracidén de la pirofilita (MESA,1986).
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De este modo, se puede concluir que la alunita representa uno
de los productos resultantes de la alteracidén de los componentes
minerales que constituyen las pizarras paleozoicas.
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ABSTRACT . . . .
Cathodoluminescence 1is an interesting technology in carbonate study.

In this paper,the technology is applied to the carbonatic sandstones
from the Continental Tertiary of the"Formacidén Haro".Carbonate is
their main component and it appears in different shapes and compo-
sitions.The luminiscence of the minerals in these sandstones

has been described.Little introduction about methodology and
material is included too.

KEY WORDS
Cathodoluminescence,sandstone,carbonate,quenchers,act ivators,
petrography.

1- LA TECNICA DE CATODOLUMINISCENCIA

Fundamento: Se basa en la observacidén de la radiacidén visible
(energia luminosa de varias longuitudes de onda),que tienen los
cristales de una muéstra,cuando estdn en determinado estado de ex-
citacidén atdémica,porque han sido sometidos a bombardeo electrénico.

Método: Secciones pulidas de léminas delgadas limpias,sin
cubrir,tefiidas o no,se bombardean con electrofies,usando una energia
de 20 Kv.,una intensidad de corriente de 200 a 300 microamperios
y una presién de trabajo de 0.05 torricellis.

Se utilizé un aparato de catodoluminiscencia marca Technosyn,
modelo 8200 MKII,con catodo frid,que lleva un microscooio petrogré-
fico Nikon Labophot acoplado.

Se tomaron diapositivas en color con pelicula Agfa Profesio-
nal de 400 ASA y objetivos x3 y x4.Los colores se describen de
acuerdo con las observaciones visuales directas,en las fotografias,
varian ligeramente pero se advertird de que manera.

Aplicaciones/tendencias actuales: Se utiliza para localizar
las &reas fuente de los marmoles de esculturas italianas y para
detectar posibles faisificaciones.En sedimentologia,para distinguir
Unidades Tectosedimentarias y hacer correlaciones estratigraficas,
(DECROUEZ y otros,1990).

Suministra informacién adicional sobre diagénesis y metamor-
fismo ,(BARBIN y otros,1991).Sirve para conocer la evolucidédn general
de la porosidad por compactacién y cementacidn durante la diagéne-
sis, (HOUSEKNECHT,1989) .

También aporta datos sobre cementaciones:generaciones de
cementos... (MILLER,1989).
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2- EL MATERIAL

Situacidén geografica: Abalos es un municipio de La Rioja
Alta.Se encuentra a 16 Km. de la ciudad de Logrofio,en el limite
con la provincia de Alava,al pié de la Sierra de Cantabria.Fig.l.

Situacidén geoldgica: Pertenece al Terciario continental
del valle alto del Ebro, (0.RIBA,1954) .Estd incluido en la Formacidén
Haro,de edad Mioceno-Oligoceno (J.M. PORTERO y otros,1979).Fig.2.

iiai.ei nar io
i Oligocftno-

————— J Mioceno

Paleoceno
L::J Eoceno

Fig.l:Situacidén geografica. Fig.2:Situacidén geoldgica.
Caracteristicas del edificio: Iglesia de silleria construida
en el siglo XVI,sobre una antigiia fortaleza medieval.De estilo

gbético (Reyes Catdlicos).Con torre,tribuna,sacristia y capilla
Norte adosadas en el siglo XVIII.Fig.3.

Fig.3:Alzado de fachada principal Sur.
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Canteras; La piedra procede de la zona (término municipal
de Abalos).Hay una serie de canteras y pequefios afloramientos,de
los que el mas importante es la cantera de "Los Hundidos", actual-
mente en explotacidn.

3- CATODOLUMINISCENCIA DEL MATERIAL

Todas las muestras son de arenisca calcarea.Esta roca esté
formada por granos de cuarzo,feldespatos,micas y fragmentos de
roca carbonatada,incluidos en una matriz micritica (S.CARO y otros
1992).

Catodoluminiscencia de los minerales: En la Fig.4,se encuen-
tran los minerales y su luminiscencia.En cada muestra figura el
mineral con luminiscencia mejor.

LUMINISCENCIA
Intens idad
MUESTRA MINERALOGIA Color grado distribucidn
C1lA7 Feldespato Azul Brillante Homogénea
C1s10 Plagioclasa Verde Mate a Ligera inho-
brillante mogene idad
C1Aa7 Cuarzo Azul Mate Homogénea
ClAa7 Cuarzo N O LUMINIGSCENTE
ClA9 Micas NO LUMINTISCENTE
C139 Zircoén Blanco Brillante Homogénea
C1s3 Min.de la NO LUMINIGSCENTE
are i1l a

Cls3 Yeso NO LUMINTISCENTE

Fig.4:Relacidén de los minerales de las areniscas (excepto carbo-
natos) y luminiscencia que presentan.

Catodoluminiscencia de los carbonatos: En general,se admite
que el Mn divalente es el activador principal y que el Fe”es el
inhibidor mas importante.También acttan como inhibidores Niay
CoI+(D. J.MARSHALL, 1988)

Para que activadores e inhibidores sean efectivos,deben
estar incorporados a la red de los minerales en cantidad suficien-
te (D.J.MARSHALL,1988). La luminiscencia depende mias de la
relacidén activador/inhibidor,que de las cantidades absolutas
de cada uno de ellos (B.VALERO,1991).

En la calcita,parece ser que de 10 a 50 ppm de Mn son su-.
ficientes si no hay Fe.Si hay Fe,son necesarias 100 6 mas ppm.

En el supuesto de que halla 1% de Fe pero también mucho Mn,existe
luminiscencia brillante (B .VALERO, 1991).

En la Fig.5,se encuentran los tipos de luminiscencia de
los carbonatos de estas areniscas.

A veces,los carbonatos tienen zonaciones de luminiscencia
con colores alternantes o intensidad heterogénea.Estas variacio-
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nes,se relacionan con la composicidén quimica y el potencial de
6xido-reduccidén del medio en el que cristalizaron.Fig.6.

MUES

MORFOLOGIA Y LUMINISCENCIA
TRA  MINERALOGIA TEXTURA Color Intensidad
Grado Distr ibuc ién
C139 Dolomita Hébito romboé- Rojo Mate a bri Heterogénea
drico liante
C1S9 Dolomita Idem Marré4n Mate Heterogénea
C1H1 Dolomita Hébito idiomor- Rojo Brillante Homogénea
fo y anguloso.
C1S10 Calcita Idem Marré4n a Mate Heterogénea
naranja
C1A10 Calcita Idem NO LILMINISCENTE
ClC3 Fragmento de ro Hébito hipidio- . . p
ClH1 ca carbonatada morfo,redogdeacharanja Brillante Homogenea
C1A7 Calcita Ooide fibroso- Marrdén y Mate Heterogénea
radial naranja
C1s9 Calcita Ooide espari- Naranja Brillante Homogénea
tico
clc3 Calcita micri Matriz Amarillo Brillante Ligeras hete-
tica naranja mate rogene idades
C1S10 Cglgita espa- Cemento granu- Naranja Mate Heterogénea
ritica lar
C1H1 Calcita Cemento poiqui Naranja Mate a brj Ligeras hete-

litico liante rogeneidades

Fig.5:Relacién de carbonatos y su luminiscencia.
Potencial de ¢6xido-reduccidén de la solucidn de precipitacidn

(medio reductor) (medio oxidante)
Colores y composicién quimica de la calcita

rsoioi . .
[pin Mn2 + Amarillo ﬁg%gﬁ%%o %aranja %%%ﬁsé@é * Mn4 +
ﬁzjy Fe2+Amarillo Amartilo Marrén Negro Fe3+

Fig.6: catodoluminiscencia de la calcita,relacionada con la compo-
sicién quimica y el potencial de oéxido-reduccidén del medio (P.
AMIEUX, 1981).

* Es la catodoluminiscencia propia del material,sin inhibidores
6 activadores que la modifiquen.

4- RESULTADOS

4 .1-En general,en estas areniscas, la técnica aporta informacién
petrografica y petrogenética adicional al microscopio éptico de
polarizacién (MOP).

4 .2-Permite distinguir entre fases minerales que por su morfolo-
gia y propiedades Opticas,se podrian confundir entre si al MOP:
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a)Se diferencian perfectamente y al primer golpe de vista
feldespato potasico de cuarzo.

bjPasa lo mismo entre feldespato potédsico y plagioclasa.

c)Idem entre plagioclasa y cuarzo.

4.3- Descubre discontinuidades en la estructura interna de

los cristales,que no coinciden con las discontinuidades o6pticas
de los mismos.

4.4- La CL,es un medio para conocer la composicidén quimica de
los carbonatos:
a) Permite distinguir entre calcita y dolomita.En este caso,
los datos se comprobaron con tincién mixta de léminas delgadas.
b) También entre calcita de alto y bajo contenido en Mg.

4.5- La CL,sirve para averigliar la variacidén del potencial de
6xido-reduccién del medio en el que cristalizaron los carbonatos.

4.6- El color e intensidad de la luminiscencia,son elementos
muy subjetivos en la descripcidn y caracterizacidén de la luminis-
cencia del material.

4.7- El proceso de revelado modifica el color observado al mi-
croscopio.En general,con excepcidén del cuarzo,que en las fotogra-
fias aparece mads azul que en la realidad,los colores se han mante-
nido aproximadamente igual en estas muestras.
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CATODOLUMINISCENCIA DE LA ARENISCA ROJA UTILIZADA EN LA
CONSTRUCCION DE LA '"CATEDRAL DE SANTA MARIA" DE CALAHORRA
(LA RIOJA BAJA)
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ABSTRACT

In the construction of the Calahorra Cathedral, several kinds of
sandstone were used, all of them are included in “Formacién Alfa-
ro" .

In this work, cathodoluminescence has been applied to the reed

sandstone.
Methodology, characteristics of the material and cathodolumines-

cence of the minerals have been described.

KEY WORDS: cathodoluminescence, luminescence, sandstone, carbona-
tes, feldspars.

INTRODUCCION

La Catedral de Santa Maria estd situada en la zona mas baja
de la ciudad de Calahorra, junto al rio Cidacos(fig. 1).

Se construyd en varias épocas que han quedado reflejadas por
la forma y estilo de cada una de ellas: finales del s.XV al
s.XVITITI.

La fabrica de la Catedral es de piedra arenisca labrada en
forma de sillar.

Desde el punto de vista geoldgico, la arenisca se extrae de
capas depositadas en ambiente fluviolacustre que pertenecen a la
Formacién Alfaro del Terciario Continental del valle del Ebro. Su
edad es Aquitaniense-Vindoboniense (Castiella et al.,19977). Aflo-
ran con estructuras de canal.

La técnica de catodoluminiscencia ha servido para obtener
mds informacién del material y caracterizar adecuadamente estas
areniscas.

MATERIALES Y METODO

Para el estudio de la catodoluminiscencia de esta arenisca
roja, se han tomado un total de seis muestras de la fachada Norte
de la Catedral (fig. 2).



Fig.l. Situacidén geogréfica.

Fig.2. Alzado de la fachada Norte de la
Catedral de Calahorra.
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Se ha utilizado el aparato de catodoluminiscencia fria del
Departamento de Geologia de la Universidad de Zaragoza.

En la descripcidén de la metodologia se han seguido los conse
jos de Marshall (1978). Se incluye la descripcién del equipo, condi
ciones de trabajo y condiciones de preparacién de las muestras (Va-
lero, 1991):

Equipo: modelo 8200 mk II de catodoluminiscen-
cia fria diseflado por Technosyn.

Condiciones de trabajo: la fuente eléctrica es
un catodo fribé. E1 gas residual es
aire. La intensidad de corriente del
haz electrbénico con que se ha trabajado
es de 200 a 300 microamperios.

Tipo de microscopio: microscopio petrografico
Nikon Labophot.

Condiciones de preparacién de las muestras: se
han estudiado muestras alteradas con
intensa desagregacidén granular, por lo
que previamente han sido impregnadas
con resina. En la preparacién de las 1
minas delgadas se ha seguido el proced™
miento normal de elaboracidén de léminas
petrogréficas. Las observaciones se ha-
cen con la lamina sin tapar y perfecta-
mente limpia. Se ha tenido especial
cuidado en reducir al maximo el tiempo
de exposicién del chorro de electrones
en zonas concretas de la lamina, para
evitar que la resina se altere(se que-
me o hierva).

CARACTERISTICAS DE LA ARENISCA: MINERALOGIA Y TEXTURA

Arenisca calcarea de color roja, cuyo tamafio de grano varia
de fino a medio.

Mineraldgicamente estd formada por: carbonatos(del 5% al
11%), cuarzofdel 60% al 31%), feldespatos(del 5% al 11%) vy trazas
de ¢6xidos de hierro y minerales pesados.

Los granos de cuarzo, feldespatos, micas y fragmentos calcéa-
reos estan, o bien flotando en la matriz o con contactos puntuales.
A veces se observan contactos largos.

El cemento es fundamentalmente calcdreo (esparita y microespa
rita). En menor proporcidédn cemento ferruginoso y arcilloso.
CATODOLUMINISCENCIA DE LA ARENISCA

—C1 del cuarzo: no luminiscente o luminiscencia azul muy
oscura.
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-Cl de los feldespatos:

-Cl de los carbonatos:

se distinguen dos poblaciones de fel
despato potédsico. Una de grano

grueso de luminiscencia azul brillan-
te y otra de grano fino de luminis-
cencia azul mate.

En las plagioclasas también se dis-
tinguen dos generaciones: unas verde
oscuro mate y la otra verde claro
brillante.

Ooides: hay de varios tipos:

no luminiscentes

luminiscencia marrdén oscura mate
interior de esparita naranja brillan-
te y en el exterior un ribete de co-
lor marrdén oscuro

interior de luminiscencia marrdédn os-
curo y en la periferia un ribete de
luminiscencia naranja brillante
nicleo no luminiscente. Rodedndolo un
ribete naranja brillante y encima un
ribete marrén oscuro

ntcleo marrdé4n oscuro a negro y en la
periferia un ribete de luminiscencia
pardo mate.

Fragmentos fésiles: hay de varios tipos:

cadmaras con luminiscencia naranja-
pardo mate

cédmaras con luminiscencia marrdn muy
oscuro y el contorno de luminiscencia
pardo-mate

zonado luminiscente: alternan bandas
negras con bandas de luminiscencia
amarillo brillante.

Fragmentos calcareos: no luminiscentes o luminis-

cencia marrén muy OSCUrO.

Cemento: hay de varios tipos:

zonado oscilatorio en el que alternan
bandas negras y bandas naranja mate
zonas con luminiscencia homogénea de
color amarillo-naranja brillante
zonado en el que alternan bandas de
luminiscencia amarillo-naranja bri-
llante y bandas naranja brillante
romboedros de luminiscencia de color
rojo brillante.

-Cl de micas y minerales de la arcilla: no luminiscentes.

El efecto activador e inhibidor estd& provocado fundamental-
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mente por los iones Mn++ y Fe++ respectivamente (Pavia,1992).

RESULTADOS

La técnica de catodoluminiscencia ha permitido en estas
muestras:

-distinguir minerales con caracteristicas opti-
camente similares: cuarzo no luminiscente o
con débil luminiscencia de los feldespatos de
luminiscencia brillante; feldespato potasico
con luminiscencia azul de la plagioclasa con
luminiscencia verde; y calcita que contrasta
con los romboedros de luminiscencia roja de la
dolomita,

-distinguir poblaciones de un mismo mineral.
Asi se han observado dos generaciones de fel-
despato potédsico (una de grano grueso azul brd.
liante y otra de grano fino azul mate), vy dos
generaciones de plagioclasas (una verde claro
brillante y otra verde oscura mate),

-distinguir zonas en el cemento carbonatado, 6&p-
ticamente homogéneo, vy

-distinguir los cementos calciticos de los dolo-
mit icos.
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ABSTRACT

The Villamayor sandstone, used as a building material for the
cathedrals of Salamanca, presents different degrees of deterioration
in areas where the conditions of location and environment are
identical. There are no appreciable differences respect to mineral,
chemical and phisical-mechanical characteristics which justify this
fact. The textural anisotropy and the internal microstructure of
these stones give the answer to this question.

Key words: Villamayor sandstone, cathedrals of Salamanca, degrees of
deterioration, anisotropy, internal microstructure.

Este estudio es parte del que se realiza sobre: " Areniscas como
material de construccién, caracterizacidn, alteracidn y conservacioédn.
El conjunto catedralicio de Salamanca como experiencia piloto”.

La arenisca de Villamayor, .utilizada como material de
construccién en los monumentos de Salamanca, presenta un estado bueno
de conservacidén Jjunto a otros de deterioro intenso. Deterioro por
descohesidén superficial intergranular. Hecho no explicable cuando la
incidencia de los agentes de alteracidén es la misma, como es el caso
de Dbloques contiguos en un muro de fachada con condiciones
ambientales idénticas, esto puede observarse en ambas catedrales.
Aspecto de gran importancia en la intervencidén para la conservaciédn
y restauracién de monumentos histéricos, especialmente si es
necesaria la sustitucién de elementos.

Con el fin de encontrar la causa que origina esta alteracidn
diferenciada, se selecionaron para la toma de muestras zonas de las
dos catedrales, donde las condiciones de situacién y ambientales
fueran diferentes; en cada una de estas zonas, expuestas a los mismos
agentes de altercidén, se eligieron dos bloques de piedra con la
superficie deteriorada uno, y sin deterioro el otro. Testigos, de 10
a 20 cm. de longitud y 10 cm. de didmetro, se extrajeron de cada
bloque.

Estas muestras han sido estudiadas por varios grupos de
investigadores y con objetivos diferentes.

En otros trabajos caracterizamos estas piedras por su
composicién mineral y quimica, por la morfologia de sus
constituyentes, asi como por sus propiedades fisico-mecénicas vy
distribucién de espacios vacios, tanto en la parte interna como
externa del bloque. Martin Patino et al., 1992, Cala et al., 1992. Los
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resultados no muestran diferencias que justifiquen el grado diferente
de deterioro.

Las caracteristicas anisotrdépicas y de la microestructura de la
piedra es lo que estudiamos en este trabajo.

En cada una de las muestras hacemos una fractura con orientacidn
horizontal y otra vertical a la suoerficie exterior, observandolas
en el BSEM, para la identificacién quimica de las particulas
utilizamos el microdnalisis por energia dispersiva de Rayos-X. La
anisotropia textural de la piedra la valoramos por los indices
obtenidos en las medidas de velocidades ultrasdnicas.

Los resultados coinciden en una microfédbrica de la roca en la
que determinadas orientaciones exponen una superficie mas 1lédbil a la
desintegracién fisica que otras. Consecuentemente ante los mismos
agentes extrinsecos los efectos son diferentes, dando explicacién a
la alteracién diferenciada.
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INDICADORES VISUALES O FORMAS MACROSCOPICAS DE ALTERACION DE
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ABSTRACT: The ornamental stone common in monumental constructions in
the city of Zamora (Spain) is made up of Paleogene silicified
sandstone and conglomerate from the west edge of the Duero basin.
This paper describes the macroscopic alteration forms that the stone
developes under the agents and external agressive factors.

KEY WORDS: Zamora, Paleogene, Silicified comglomerate, Alteration
forms, Differential alteration.

INTRODUCCION

La piedra monumental de la Ciudad de Zamora son conglomerados
y areniscas silicificados procedentes de los afloramientos del tramo
superior de la Unidad Basal o Inferior del Paledgeno.

Dicha roca presenta un amplio intervalo granulométrico en los
clastos que la componen y que estan fundamentalmente constituidos por
cuarzo mono y policristalino, y en menor proporcidén por fragmentos
de cuarcitas y rocas Igneas, moscovitas, turmalinas, etc.

El cemento que engloba los clastos es siliceo, formado
principalmente por oépalo A y odpalo CT, y en menor medida por
calcedonita. En el seno de este cemento aparecen arcillas de tipo
caolinita y esmectitas en mayor o menor proporcidén, jugando éstas un
importante papel en la durabilidad de los sillares de los monumentos,
siendo mas resistentes a la agresidén las variedades mas intensamente
silicificadas y con menor matriz arcillosa.

Aparece sobreimpuesto y en manchas irregulares un cemento
ferruginoso de goethita y hematites que tifie la roca de colores
amarillos y/o rojos y malvas, respectivamente, tipicos de la roca en
los sillares de los monumentos (Afiorbe et al.,1991-a-c)

En el estudio de las modificaciones que sufre la roca sometida
al envejecimiento artificial acelerado se concluyd que es el agua del
sistema poroso sometida a la accidén ciclica del hielo el principal
proceso de deterioro de la roca. Se consiguidé reproducir en el
laboratorio la erosidén, desagregacidén, descementacidén, arenizacidn
y descamacién en probetas de la roca de cantera (Afiorbe et al.,1992).
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En este trabajo se describen las principales morfologias
macroscédpicas de alteracidén superficial, o indicadores visuales, dque
se desarrollan en esta piedra de algunos de los monumentos méas
significativos de la Ciudad de Zamora (Afiorbe et al.,1991-Db).

Los edificios seleccionados estan todos ellos construidos casi
totalmente con las rocas siliceas del Paledgeno, aunque a veces
aparecen acompafiadas de granitos y de areniscas del tipo de la de
Villamayor (Salamanca). La figura 1 muestra la situacién de dichos
monumentos en el casco urbano antiguo de la ciudad y sus diferentes
orientaciones, proximidad al rio, etc. que condicionan los factores
de agresién externos causantes del deterioro.

METODOLOGIA

La evaluacién de la incidencia de los indicadores visuales de
alteracidén se realiza por apreciacién cualitativa de cambios que se
observan a simple vista sobre la superficie de la roca.

Se ha realizado un inventario de formas macroscdpicas de
alteracién de los monumentos de la Ciudad de Zamora, estudiando el
estado de degradacidén de sus fachadas y elementos constituyentes.
Para su determinacién y descripcién se han tenido en cuenta los
términos descritos por Ordaz y Esbert (1988), Alcalde (1989), Martin
(1990) y la norma NORMAL 1/80: Altarezioni macroscopiche dei
materiali lapidei: lessico., con el fin de unificar nomenclaturas
debido al confusionismo existente entre los términos y la disparidad
de critérios segun paises y autores.

62



RESULTADOS

Alcalde (1989) propone unas formas tipicas de alteracidén para
las areniscas con cemento siliceo, independientemente de los factores
climdticos externos a los que se encuentran sometidas y de la
orientacién de la fabrica del material, siendo éstas:
desagregaciones, descamaciones y disyuncidén en placas paralelas a la
superficie de la roca, estos indicadores se pueden observar en la
piedra monumental de la ciudad de Zamora, ademéds de otros.

De la observacién visual de los monumentos se ha obtenido la
siguiente relacién de formas macroscépicas o indicadores visuales de
alteracién:

A. - MODIFICACIONES SUPERFICIALES: afectan al aspecto exterior
de la roca sin provocar modificaciones de importancia en profundidad.
En general reciben el nombre de pdtinas cuando se trata de capas o
peliculas delgadas y superficiales con distintos origenes, y costras
cuando su espesor y efecto destructivo es méds agresivo o estd mas
desarrollado:

- Patina de envejecimiento: no implica necesariamente un
proceso de deterioro y provoca generalmente una alteracidén cromdtica
causada por el paso del tiempo bajo la accidén de agentes externos de
tipo climdtico. En la roca de Zamora es de color dorado o amarillento
que podria estar asociado a la alteracidén de minerales de hierro
constituyentes de la piedra que se transforman en limonita y migréan
por el seno de la roca precipitando en la superficie exterior, o bien
puede ser debida a la accidén antropica producida por medios
artificiales, en cuyo caso se denominaria patinatura.

- Patina de enmugrecimiento o tizne: se refiere a la
acumulacién en la superficie de la roca, en las fachadas de los
monumentos, de suciedad procedente de la atmosfera que le rodea. El
espesor puede ser variable y la naturaleza o el origen se debe a los
contaminantes atmosféricos desprendidos de la wutilizacidén de
combustibles naturales en las calefacciones y automdéviles. Es de
color oscuro o negro y estd constituido fundamentalmente por
particulas de combustién y por cristales de yeso precipitados a
partir de los oxidos de azufre que desprenden los automéviles.

- Patina biolégica o biocostra: es una capa o pelicula
constituida por organismos o restos de organismos que producen
tonalidades verdes o negras segUn las especies de musgos y algas
desarrolladas.

B. - ELIMINACION O PERDIDA DE MATERIA: incluye todas las formas

de alteracidén que implican pérdida de materia debido a diversos
procesos fisicos, mecédnicos y quimicos.
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- Erosién: pérdida de materia que supone rebajamiento del
relieve y redondeamiento de las formas. Puede producirse por la
accién de agentes atmosféricos: viento, 1lluvia, etc. o incluso por
efectos biolégicos o antrdpicos.

Desagregacién: cuando se produce la perdida de la
cohesidén de una piedra dando lugar a caida de material.

- Arenizacidén: estado muy avanzado de decohesidn con gran
perdida de material.

- Descementacién: pérdida del cemento y la matriz por
diversas causas que dan lugar en estado avanzado a una desagregacidn
granular.

C.- RUPTURAS Y DISYUNCIONES: Son las formas de alteracidn que
presenta una roca por separacidn en partes paralelas a la superficie
de los sillares o zonas ornamentadas en el caso de las disyunciones,
y oblicuamente o perpendicularmente a la superficie en el caso de las
rupturas.

- Rupturas:

e fisuras: discontinuidades planares o fracturas de
la roca que se generan a consecuencia de esfuerzos mecdnicos o
tensiones derivados de la estructura del edificio.

* grietas: fisura o fractura abierta que suele ser de
gran tamafio que separa frecuentemente dos zonas arquitectdnicamente
diferentes del edificio.

- Disyunciones:

e descamacidén: levantamiento y separacidn de escamas
de la roca paralelamente a la superficie de la piedra. Se originan
principalmente por los esfuerzos producidos por los cambios de
temperatura y por la accién del hielo.

* desplacacidén: levantamiento y separacién de léminas
extensas de la roca de varios milimetros de grosor.

CONCLUSIONES

A partir del inventario realizado se comprueba que todas las
alterologias observadas en los monumentos se repiten sistemdticamente
en los sillares de todos ellos debido a la tipologia rocosa similar
con la que estan construidos. Sin embargo, hay que destacar que se
produce una erosidén diferencial de los sillares condicionada por la
propia heterogeneidad de la roca que constituye un factor intrinseco
de degradacién.
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Por la formas de alteracidn observadas y la abundancia de unas
u otras podemos determinar que de los distintos agentes de deterioro
el que causa los mayores dafios en los edificios de Zamora es el agua.
Ademas se detectan otros agentes o factores bioldgicos, antrdpicos,
climdticos, de tensidén en los edificios, etc.

La erosién en las zonas elevadas o superiores se debe
fundamentalmente a la accidén del viento, produciendo un
redondeamiento de los sillares por pérdida de material. Esto se
observa claramente en el hastial de la iglesia de La Magdalena y en
gran parte de las Murallas.

En general, 1las zonas de los edificios que se encuentran mas
deterioradas son las inferiores, lo que es notablemente visible en
la fachada este de la Catedral y en la iglesia de San Ildefonso, vy
es en estas zonas donde se han desarrollado casi todas las formas
macroscdpicas descritas.

Se puede pues concluir que en la ciudad de Zamora el principal
agente causante del deterioro es el agua presente en el sistema
poroso de la roca. Debido a las condiciones climaticas de la ciudad,
una parte importante del afio la roca de las zonas inferiores de los
edificios estd saturada de agua procedente del subsuelo y dque
asciende por capilaridad, pero también de 1lluvia, nieblas,
condensacidén en la superficie, etc.

Este agua, sometida a los cambios térmicos propios de este
clima, circula por el sistema poroso y cambia de estado sdélido-
liquido dando lugar a tensiones internas que producen una decohesidn
progresiva de la roca que se manifiesta en el desarrollo de la mayor
parte de las formas macroscdpicas de alteracidn que se han descrito.
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ESTUDIO DE ALTERACION EN TRAVERTINOS (IGLESIA DEL SALVADOR,
GRANADA) . PROPUESTA RESTAURADORA.

DURAN, J.A. (1); GARCIA-CASCO,A.(l); SANCHEZ-NAVAS,A (1) y RODRIGUEZ-
GORDILLO,J.F. (1) .

(1) Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Univ. Granada. Fuentenueva s/n, 18002,
Granada.

ABSTRACT

Travertine pillars in the court of the Colegiata del Salvador (s. XVI)
bear damaged surfaces that were recovered with concrete mortars. This material
induced further mechanical and chemical damage in the travertine due to the
enhanced capillarity rise resulting from the contrasting thermal behaviour and
porosity. Synthetic mortars (epoxi and PMMA) yielded very low total porosity (2-
5%). Thus, in addition to removing the concrete mortars and salts, cleaning, and
consolidation (acrylic resins and alchil-aril-polisiloxanes), we propose
recovering the eroded surfaces with mixed mortars with the appropriate porosity.

KEY WORDS: Travertine, damage, mortars, restoration.
INTRODUCCION

En el presente trabajo se aborda el estudio de seis pilares de travertino
localizados en la fachada NW del patio de la Colegiata del Salvador (siglo XVI),
construida sobre la antigua mezquita mayor del Albaycin. Estos pilares conforman
una estructura de galeria con arcos de herradura apuntados de influencia
musulmana. La edad minima de puesta en obra de estos pilares es 1543 (Goémez-

Moreno, 1892; Gallego y Burin, 1982). La Colegiata fue construida casi en su
totalidad con travertino y calcarenita bioclastica. Tras el incendio sufrido en
1936 se acometieron diversas obras de reforma, incluyendo posiblemente el

saneamiento de parte de los pilares de travertino y recubrimiento de las zonas
dafiadas con hormigén de cemento portland.

MATERIALES
Se estudian mediante difractometria de R-X, microscopia éptico-
petrografica la naturaleza y composicién del material pétreo, (de cantera vy

monumento) mortero y hormigones de recubrimiento, y eflorescencias salinas.

Travertino.- Los seis pilares son de seccién cuadrada (media de 50 cm de
lado por 195 cm de alto) rematados por capiteles troncopiramidales (30 cm de
largo) igualmente de travertino y sin decoracién alguna.

La observacién por microscopia oéptica del travertino, indica que se trata
claramente de una textura de precipitacién quimica sobre restos vegetales, con
un escaso componente detritico muy fino. La calcita aparece esencialmente como
esparita (0.02-0.15 mm), si bien se aprecian areas de material criptocristalino
de tipo micrita. Las paredes de algunos macroporos muestran tapizados de
agregados de esparita. La macroporosidad observable bajo el microscopio oéptico
es muy heterogénea, oscilando entre 1las 100-150 ym, y mas de 2 mm. La matriz
carbonatada es aparentemente muy compacta y poco porosa.

En conjunto, el estado de conservacién de los pilares se puede calificar
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de medio, no presentando deterioros extremos excepto en las partes inferiores y
medias de los pilares donde se observan arenizaciones y disoluciones resultantes

del ataque quimico de soluciones acuosas (en gran parte de riego), vy
fracturacidénes subverticales. El1 progreso del deterioro en estas 2zonas de los
pilares parece condicionado por la presencia de repellos de hormigén. Los
pilares presentan ademas suciedad variada, incluyendo ennegrecimientos

producidos posiblemente por el fuego, polvo, pinturas y "grafitti".

Morteros mixtos de <cal y yeso. Rellenan parte de las estructuras
cavernosas originales del travertino en las secciones superiores de los pilares
con arido de barro cocido de tamafio de grano fino a medio. Su edad no esta
determinada; consideraciones relativas a su composicién y disposicién nos hacen
suponer sea coetanea a los pilares. La matriz estd compuesta esencialmente por
carbonato calcico, no habiéndose detectado portlandita, por lo que puede
suponerse un buen grado de carbonatacién. Opticamente no se aprecia mezcla
intima entre carbonato y yeso, apareciendo este udltimo formando grumos
compuestos por cristales aciculares. En algunos casos se presenta tapizando
huecos, y en forma de monocristales idiomorfos (0.1-0.5 mm) . Hay que sefalar
también la presencia de pequeflas areas rojizas constituidas por oxihidréxidos de
hierro localizadas preferentemente en el contacto con el substrato de
travertino. Este material parece proceder de la descomposicién del Aarido de
tamafio de grano fino constituido por barro mal cocido. Presentan una gran
homogeneidad en las proporciones relativas de carbonato calcico y yeso,
independientemente de 1la granulometria y naturaleza del 4&arido. En todas las
muestras se detecta la presencia de micas y/o minerales de las arcillas y cuarzo
que proceden del arido.

Lechadas de cal. Aparecen formando varias capas que cubren parcialmente
las superficies expuestas de travertino y en parte el estucado de morteros de
cal y yeso, aunque son posiblemente muy posteriores.

Morteros de cemento portland. En las zonas inferiores de 1los pilares
(<1.50 m de altura), donde el deterioro del travertino es mayor, se encuentran
empastes de hormigones de cemento portland. Estos empastes de hormigén se
encuentran ademds en la parte superior a la altura de la unién entre los pilares
y los capiteles. Su espesor es variable, desde menos de 1 cm en empastes
superficiales hasta 5-10 cm en las aristas y parte basal. La naturaleza del
arido es grava de rio, constituida por granos de cuarcitas, esquistos, y
carbonatos (calcita y dolomita). El tamafio de grano del arido es grueso, (hasta
mads de 1 cm de diametro en algunos granos) . El estado de conservacién de estos
morteros de cemento es malo, particularmente en los localizados en las partes
inferiores donde se encuentran fuertemente arenizados y fracturados. Asociadas a
fracturas menores y a las superficies de contacto entre el travertino y el
hormigén se encuentran eflorescencias salinas constituidas por yeso. Halita y
nitro han sido detectadas en eflorescencias sobre 1los muros repellados con
cemento que limitan el patio. El deterioro encontrado en el travertino es en
gran parte el resultado de la presencia de estos morteros (ver mas adelante).

DISTRIBUCION DE TEMPERATURAS Y HUMEDAD RELATIVA.

La Figura 1 muestra una distribucién de temperaturas en la superficie de
uno de los pilares (medida entre las 12.00 y 12.30 de Febrero 1992) mediante
técnicas de emisividad infrarroja. A 1lo largo de los 2.2 m. del pilar, 1la
temperatura aumenta gradualmente desde 9 ’'C en la base hasta valores superiores
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a 21 'C en el capitel. Puede observarse un claro control de las curvas isotermas
por los empastes de cemento. Asi, tanto los maximos valores de temperatura, como
los mayores gradientes en el aumento de las mismas se dan en las partes del
pilar recubiertas. La deformacién por fatiga térmica serd por lo tanto mayor en
estas zonas, justificando su mayor fracturacién y la del travertino adyacente.

Figura 1.- Distribucién de temperaturas en un
pilar de travertino del patio de la Colegiata del
Salvador (isotermas cada 1 *C) . El1 entramado

representa los empastes de cemento portland.

Por otra parte, las condiciones de
temperaturas hasta wunos 15 cm de 'profundidad
dentro del travertino son similares a las del
medio ambiente (Tabla 1). Sin embargo, la humedad
relativa dentro del travertino es menor que la del
medio ambiente durante las primeras horas de 1la
mafiana, tendiendo a homogeneizarse a medida que

transcurre el dia (Tabla 1) . Este hecho es
sorprendente si se tiene en cuenta que las medidas
se hicieron en huecos mayores, claramente en
contacto con la atmésfera exterior, como lo

demuestran las temperaturas similares de ambos
ambientes. La posible capacidad de adsorcién de
moléculas de agua de la calcita en las superficies
de los macroporos puede justificar en parte este
comportamiento, si bien puede concluirse una mala
ventilacién dentro del material y dificultad para
el intercambio gaseoso, a pesar de la
macroporos idad.

Tabla 1. - Medidas de temperatura y humedad

relativa en el medio ambiente y en el interior de

los pilares de travertino. (dia 5 de Octubre de

1991).

Hora Prof. TCP H.R (%)

Ambiente 9. 15 am 17.1 71.4

Pilar 4 9 .25 am 13 cm 17.2 54.1

Pilar 2 9 .35 am 10 em 17.9 60.4

Ambiente 13 .05 pm 20.5 58.5
POROSIMETRIA. Pilar 4 13 .15 pm 13 cm 22.7 48.0

Los datos de porosimetria (Tabla 2) han sido obtenidos mediante la técnica
de porosimetria de inyeccidén de mercurio. Puede apreciarse la heterogeneidad en
la porosidad del travertino, que oscila entre 5y 29 % de porosidad total (Pt),
pudiendo explicarse esta dispersién de valores por la heterogeneidad de las
fracciones ensayadas en cuanto a proporcién de huecos y matriz carbonatada.
Rossi-Doria (1985) ofrece valores en travertinos de Tivoli similares a los
minimos encontrados en este trabajo. Por otra parte, es de destacar la elevada
porosidad del mortero de cal y yeso, que llega hasta 47 % en volumen, mientras
que el de cemento portland presenta valores intermedios (18 %).
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La distribucién de 1la porosidad en funcién del tamafio de los poros es
similar en todas las muestras, siendo los poros mas abundantes los de tamaifio
entre 1 y 10 pin. Entre estos rangos de radio de poro, la ascensidén capilar
calculada segun ecuacién empirica de Kieslinger (1957) oscilaria entre 1.5 y
0.15 m. Estos valores concuerdan con los observados en el monumento, si bien 1la
ascensién capilar en los distintos pilares estd fuertemente controlada por 1la
presencia de los empastes de cemento. Dado que la distribucién de los tamafios de
poros es similar en travertinos y cemento (i.e., superficie por gramo de*
muestra), el control de éste dltimo sobre el ascenso capilar deber relacionarse
con una geometria particular del sistema poroso accesible al ascenso capilar,
posiblemente mas regular en el caso del cemento. Ademds, en el caso de un
relleno parcial del sistema poroso accesible al agua de capilaridad, puede
especularse que en el travertino se dé una distribucién discontinua de 1las
burbujas de agua localizadas entre burbujas de aire, impidiendo el movimiento
del agua, mientras que en el cemento el aire se concentraria en parte de los
capilares permitiendo la interconexién entre las burbujas de agua.

Tabla 2.- Medidas de porosidad total, distribucién de 1la misma en funcién del
radio de poro (pm) y superficie especifica (m2/gr) en distintos materiales de 1la
Colegiata del Salvador (Granada).

Muestra Pt. (%) <0.01 0.01-0.1 0.1-1 1-10 >10 Superf.
mort.cal+yeso 47 4.5 15.1 40.2 37.8 2.4 12.7
cemento 18 0.7 2.1 33.6 58.3 5.3 0.33
travertino-1 5 1.4 10.9 19.7 55.6 12.4 0.30
travertino-2 29 0.9 6.5 35.9 39.6 * 17.1 1.27

PROPUESTAS RESTAURADORAS

Dado que el problema general en la conservacién de los pilares de
travertino se encuentra en las intervenciones con morteros de cemento portland,
las propuestas restauradoras se centran en la eliminacién de dichos morteros y
la posterior restitucién de 1las faltas (NORMAL-1/88 1990), con el fin de
integrarlas a su contexto.

Asi mismo, se actuara sobre los morteros originales «con distintos
tratamientos para asegurar una eficaz conservacién de estos. En resumen, los
distintos pasos a seguir en la restauracién y conservacién de este conjunto de
pilares de travertino, seran los siguientes:

Preconsolidacion del material pétreo y/o morteros originales con bajas
disoluciones de resinas acrilicas, ej. Paraloid B72 ( Santori Merzagora, 1985).
La forma de aplicacién se realizard mediante impregnaciones (sobre papel
japonés) y pulverizaciones.

Eliminacién mecédnica de morteros de cemento portland y lechadas de cal.
Este tratamiento se hard con la ayuda de material de dentista, ej. microtornos y
bisturies. Finalmente, para los restos de mortero adherido con espesor muy fino,
es conveniente la utilizacién de microchorros de arena de precisién en via seca
o humeda (Rossi Manaresi, 1977).

Eliminacién de sales mecanicamente y por disolucién con empastes
(Lazzarini y Laurenzi Tabasso, 1990).
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Limpiezas mecanico-quimicas, sobre manchas de hollin y grafittis,
aplicadas mediante empastes de arcillas y disolventes organicos.

Sellado de fracturas y fisuras mediante inyeccién de adhesivos vy

consolidantes tipo epoxidicos.

Consolidaciones con alquil-aril-polisiloxanos sobre las zonas alteradas,
sirviéndose de empastes de celulosa para asegurar una buena penetrabilidad y
homogeneidad (Antonelli, 1979)

Reintegraciones con morteros. Se integraran las faltas con un material
aglomerado que reuna las caracteristicas mas apropiadas en relacién a la piedra
original. Por ello, es indispensable que el mortero de reintegracién presente
una porosidad, resistencia mecanica y térmica analoga a la piedra original.
Ademas, los morteros de restauracién, deben de tener un bajo contenido en sales
solubles, facil trabajabilidad, poca contraccién una vez aplicados, y amoldarse
cromaticamente al entorno adyacente (Rossi-Doria, 1986) . Los morteros sintéticos
(drido+epoxi y 4arido+resina polivinilica) preresentan buena trabajabilidad,
escasa retraccién y apropiada entonacién cromatica. Sin embargo, no son aptos
como material de restauracién en este contexto debido a que poseen una porosidad
sensiblemente menor (Pt. 2.7-5.3%) a la del material original. Debido a que es
recomendable conseguir una mayor porosidad en los morteros de restauracién,
sugerimos ensayar morteros mixtos (cal+resinas sintéticas+arido).
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FORMACION DE SALES EN MATERIALES PETREOS (MONASTERIO DE SAN
JERONIMO, GRANADA) . ORIGEN Y PROCESOS DE DETERIORO
ASOCIADOS.

CARDELL,C. (1) y RODRIGUEZ GORDILLO,F.J.(1).
(1) Dpto. Mineralogia y Petrogia. Univ. Granada.

Abstrat: The chemical composition and morphology of salts present in
the San Jerdénimo Monastery, lead us to establish two different
associations and formation processes:a)massive and pulverulent
subefflorescences made up of Mg, Na and K sulphates and also by Na
carbonate, produced by percolating water through decayed
ashlar;b)crystalline subefflorescences of NaCl originated Dby
capillary rise of ground moisture. Subefflorescences promote pression
under wall painting and other decoratives constituents adjoined to
the wall leading to their detachement, in some cases irreversible.

Key words: subefflorescences, conservation, wall painting,
sculptures.

La relacién entre el cambio o deterioro sufrido por distintos
materiales (rocosos o no) y el fendmeno de la cristalizacién de
sales, ha sido abordado en diferentes términos por diversos autores:
Winkler et al (1970); Arnold & Zehnder (1985, 1991); Rossi Manaresi
(1991)

Estudios preliminares sobre el estado de conservacién del
Monasterio Iglesia de San Jerdnimo, relevante obra gbdtico-
renacentista del siglo XVI (Colina Munguia, 1986), han puesto de
manifiesto que el tipo de alteracidén mas notable y dafiina es la
presencia sistematica de eflorescencias asociadas a la presencia de
agua (en distinto estado u origen) y a defectos estructurales del
edificio.

Se observa asi mismo, una variacidén en la composicidn quimica
y morfoldégica (costras salinas, eflorescencias y/o subeflorescencias)
de estas sales segun la naturaleza de los materiales pétreos
constructivos asociados y los mecanismos de formacidn.

En el presente trabajo se estudian estos aspectos,
estableciendo la composicidén, origen y mecanismos de formacidn para
las diversas sales que se observan.

Se ha realizado el estudio composicional (mineraldégico vy
quimico) y textural de los materiales constructivos afectados por las
eflorescencias, asi como el andlisis de éstas mediante las técnicas
de difraccidén de rayos X, espectrometria de absorcién atdmica,
espectrometria de plasma, activacidédn neutrédnica, fluorescencia de
rayos X, lupa binocular, microscopia éptica y microscopia electrédnica
de barrido.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el material pétreo
dominante en la construccidén es una biocalcarenita (Rodriguez Navarro
et al, 1991). En la parte inferior del edificio destaca la caliza
(caliza de Sierra Elvira), morteros en abundancia, e intercaladas
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alguna que otra turbidita. En cuanto a sales, las mé&s abundantes son
los sulfatos de magnesio y sodio, y el cloruro sdédico.

Segtn las zonas donde aparecen estas formaciones podemos
establecer las siguientes asociaciones y procesos:

Zona superior del retablo, en su parte derecha e izquierda, a una
altura aproximadamente de 15 m. Las sales presentes son en su mayoria
subeflorescencias, de aspecto pulverulento o masivo, constituidas
principalmente por sulfatos de magnesio y en menor proporcidn de
sodio y potasio (epsomita, thenardita...) y por carbonatos de sodio
(nacolita, termonatrita...).

El ion Mg procede del material pétreo soporte, una calcarenita
con un contenido en MgO del 0,3-0,5 % en cantera, proporcidn que se
incrementa ligeramente en el monumento hasta un 0,4-0,6 % de MgO. La
cantidad de Na es despreciable en el material de cantera, 0,00-0,06%
Na20, aumentando en la puesta en obra hasta un 0,2% La elevada
proporcidén de sulfatos procede basicamente del yeso utilizado en la
capa de preparacidédn previa a la pintura mural.

Simultadneamente a la formacién de subeflorescencias en las
paredes, las soluciones acuosas cargadas de iones también afectan a
las partes Dbéasales de las esculturas ubicadas en esta zona,
provocando graves deterioros sobre las mismas (pulverizacidn, a veces
total del material constitutivo).

La aparicién de las sales se da alli donde el agua percola a
través de sillares y morteros en mal estado. Tales desperfectos
vienen originados por una inadecuada evacuacidén de las aguas, a causa
del precario estado de conservacién de las gargolas del cuerpo
superior.

Parte baia de la Iglesia. Se tratan igualmente de
subeflorescencias, pero se ha alcanzado tal grado de deterioro que
la capa mas externa de la pared se ha perdido y las sales aparecen
tapizéandola, formando costras endurecidas y a veces espesas (0.5-1
cm.), con aspecto mas cristalino.

La fase mas abundante es la halita, presentandose
ocasionalmente epsomita. El material pétreo soporte de estas sales
es de origen muy variado (diferentes variedades sedimentarias vy
metamérficas) , ya que constituyen el muro de la parte baja del
edificio, que llega a alcanzar el metro y medio de espesor. La gran
demanda de volumen rocoso que esto supuso, hizo que se utilizara en
aquel tiempo cualquier tipo de material disponible que fuera valido,
predominado calizas, morteros y turbiditas.

En este caso al no existir pinturas murales tampoco hay capa
previa de yeso, y en consecuencia las sales de sulfato son poco
abundantes o no se presentan.

Del mismo modo, en el suelo, entre las juntas de las baldosas,
la tUnica fase salina presente es la halita.
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Las paredes maestreadas presentan hasta 2 m. de altura de nivel
de humedades, por lo que el mecanismo de formacidén de eflorescencias
salinas en la parte baja de la Iglesia se atribuye al agua de
ascensién capilar, que aporta los iones Cl y Na "lavados" del suelo
y/o contenidos en aguas superficiales y subterréneas.

Finalmente, destacar que los deterioros asociados a la
cristalizacién de sales son particularmente importantes y lesivos en
aquellas zonas dontje las sales se presentan como subeflorescencias
en capas pictéricas y otros elementos decorativos que conforman el
muro. Ademds del consecuente deterioro en el material soporte,
provocan presiones bajo las capas pictéricas despegandolas del
substrato. En algunas esculturas y paredes el deterioro ocasionado
es practicamente irreversible.

Este trabajo ha sido financiado por el Grupo de Investigacidn
na 4065 de la Junta de Andalucia.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Winkler, E.M & Wilhelm, E.J. (1970), Geol. Soc. of American Bull, 81,
567-572 .

Arnold,A. & Zehnder, K. (1985), Int. Congr. Deterior and Conserv.
stone, 255-267, 269-277.

Arnold, A & Zehnder, K. (1991), Analytical methodologies for the
Investigation of damaged stone.

Rossi-Manaresi, R. & Tucci, A. (1991), Studies in Conservation, 30,
53-58.
Colina Munguia, S. (1986), Monasterio de San Jerénimo de Granada,

Ed.Everest.
RODRIGUEZ NAVARRO, C et al. (1991), Bol. Soc. Esp. de Min ., 14-1, 25-
26.

73



Boletin Sociedad Espafiola de Mineralogia (1992) 15-1, p. 74-77.

ESTUDIO PRELIMINAR DE LADRILLERIA EN LA ALHAMBRA (GRANADA).
MINERALOGIA, ANALISIS TEXTURAL Y TECNOLOGIA DE FABRICACION.

DE LA TORRE,M.J. (1); RODRIGUEZ GORDILLO,J. (1).y SEBASTIAN (1),E.
(1) Dpto. Mineralogia y Petrologia. Univ. Granada.

Abstract: In this paper brick samples of different areas of Alhambra
are studied. In spite of belonging to different times and
constructions, data got up to now are fairly homogeneous as to point
out that the raw material and manufacture should be very similar. The
optical microscopy reveals a very rich matrix in illite, where we can
see the begining of formation of high temperature phases. Most of the
temper 1is natural, however there is an addition of "chamotte" and
limestone. The mineralogy obtained by XRD show that the bricks were
cooked at a temperature between 800 and 8502 c.

Key words: Alhambra, archaeometry, ceramic, Dbuilding materials
degradation.

Introduccién

En las construcciones hispanomusulmanas en general vy en
especial en las nazaries, el ladrillo es un material profusamente
utilizado, seguramente por su versatilidad, bajo coste y facilidad
de obtencién. El estudio de este tipo de materiales nos proporciona
datos tanto desde el punto de vista histérico y arqueoldgico, como
desde el de la conservacidédn del Patrimonio histdédrico-monumental. Los
estudios mineraldgicos acerca del material cerdmico han sido
numerosos en los ultimos afios (Maggetti, 1981; Jornet, 1980; Heimann,
1982), aunque en general se ocupan de la ceramica globular vy
raramente de la cerdmica de construccidén (Biscontin et al., 1979;
Fazio et al., 1983; Charola and Lazzarini, 1985). Sin embargo, la
metodologia de estudio puede ser comun a ambos tipos.

En este trabajo hemos estudiado una serie de fragmentos de
ladrillo procedentes de diversas zonas de la Alhambra. Se trata de
muestras de la Alcazaba (s. XI-XIII), de la Rauda o cementerio real
(s. XIV) y de los Albercones o sistema hidratlico para abastecer de
agua a todo el recinto de la Alhambra. En todos los casos se trata
de zonas parcialmente en ruinas y con una problemdtica arqueoldgica
concreta (Bermudez Lépez, 1987).

El estado de conservacién de los ladrillos es, con excepciones,

bastante bueno, a pesar de pertenecer a estructuras en parte
derruidas, por lo que no parece que sean estos la causa de su ruina.
Paralelamente, seria interesante conocer la procedencia de las

materias primas y la tecnologia de fabricacién, con el fin de
disponer de ladrillos de buena calidad, similares a los originales,
para futuros trabajos de restauracidn.

Estudio mineralégico por DRX

La evaluacidén de las fases cristalinas se ha realizado mediante
difractometria de rayos X. Se ha utilizado el método de polvo sobre
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muestra total vy muestra descarbonatada, asi como el agregado
orientado de 1la fraccién menor de 2 mieras, con tratamientos de
solvatacién con liquidos organicos, para identificar los minerales
de la arcilla relictos o bien neoformados por hidrdélisis, en el lapso
de tiempo transcurrido a partir de la coccién de las piezas. La
realizacién de un difractograma tras la eliminacién de los carbonatos
se hace necesaria en este tipo de muestras en las que la proporcidn
de minerales progrados de alta temperatura es muy pequefla y resulta
dificil su identificacién. Después de tratar las muestras con acido
acético 1 N desaparece la calcita y la mayor parte de la dolomita,
cuyos picos diagndsticos estadn muy préximos a los de la wollastonita,
didépsido y gehlenita. En la Tabla I se recogen los datos obtenidos
del andlisis semicuantitativo. Las siglas indican la procedencia de
los ladrillos: A corresponde a los de la Alcazaba, R a los de la
Rauda y Ab a aquellos muestreados en los Albercones.

Muestra 0 Ca Do Fil Fd Hem W Ge Dp To Y

A-1 45 15 5 20 6 < 5 < 5

A-2 45 15 < 5 25 5 < 5 < 5

A-3 30 25 < 5 35 <5 <5 <5

A—4 25 25 5 35 5 < 5 < 5

A-5 35 20 < 5 35 5 < 5 - - - < 5

A-6 40 20 10 20 <5 <5 <5 <5 - -

R-1 35 20 5 35 <5 <5 <5 <5 - - -

R-2 35 15 10 30 5 <5 <5 <5 - - -

R—3 40 20 < 5 25 5 <5 <5 - - - -
Ab-1 30 30 < 5 25 10 <5 <5 <5 - - -
Ab-2 30 10 25 25 5 <5 < 5 - <5 < 5 -

Tabla I Mineralogia de las muestras expresada en %, obtenida por analisis
semicuantitativo de rayos X. ( Q: ~cuarzo; Ca: calcita; Do: dolomita; Fil:
filosilicatos; Fd: feldespatos, incluyendo tanto plagioclasas como feldespato

potdsico; W: wollastonita; Dp: didépsido; Ge: gehlenita; To: tobermorita; Y: yeso.)

El Unico mineral de la arcilla que aparece en la fraccién menor
de 2 mieras en todas las muestras es la ilita. Tan solo en la muestra
Ab-2, en deficiente estado de conservacibédn encontramos un
interestratificado de tipo esmectita-ilita.

Estudio 6ptico-petrografico

En cualquier material ceramico (Maggetti, 1982), podemos
distinguir la matriz o pasta de fondo, el desgrasante o fase no
pléstica, que puede ser natural, presente en la arcilla de partida,
o bien artificial, afiadido intencionadamente por el artesano, y ,por
ultimo, los poros, que pueden estar total o parcialmente rellenos de
minerales de neoformacién.

En nuestro caso, la pasta de fondo no presenta un aspecto
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vitreo, sino que es bastante Dbirrefringente. Podemos observar
numerosos cristales elongados de ilita, asi como pequefios cristales
de alto color de interferencia, no bien identificables por su tamafio,
que deben corresponder a las fases de alta temperatura (wollastonita,
didpsido y gehlenita). Algunas areas de la matriz tienen un intenso
color rojizo y presentan un aspecto algo més vitreo: son los
denominados "bohnerz", zonas originalmente mds ricas en Ca y Fe. El
desgrasante estd formado mayoritariamente por fragmentos de rocas
metamérficas, en general, cuarcitas y esquistos. En menor proporciébn,
el desgrasante estd también formado por cerdmica molida (chamota) vy
caliza micritica. Los fragmentos de caliza habitualmente aparecen con
un halo de reaccién. La mayoria de los poros estan total o
parcialmente rellenos por calcita espatica. Algunos de los poros de
la muestra A-5 observamos que estdn tapizados ©por cristales
aciculares de yeso.

Estudio porosimétrico

La porosimetria de inyeccién de mercurio indica que la
porosidad abierta de estos ladrillos estd en torno al 30%, con
valores que oscilan entre 28 y 33%. Asimismo, observamos que se trata
de materiales macroporosos, cuya maxima frecuencia de tamafio de poro
oscila entre 200 y 500 nm.

Conclusiones

Podemos decir que la materia prima de partida es una arcilla

ilitica calcéarea, segun la clasificacién utilizada por Maggetti
(1982). El tipo de desgrasante que observamos parece corresponder al
que estd presente en la arcilla de partida (natural), aunque los
fragmentos de cerdmicas (chamota) y los granos de caliza micritica
han sido afladidos al material original (desgrasante artificial).
Deducimos que el desgrasante de tipo metamorfico es natural ya que
es petrogrédficamente muy similar a los cantos presentes en la
Formacidén Alhambra (Von Drasche,1879; Aguirre, 1961) cuya fraccién
fina fue ©probablemente wutilizada como materia prima para la
fabricacién de estos ladrillos. Esta formacién no contiene, sin
embargo, cantos de naturaleza caliza.

La presencia de abundantes Dbohnerz parece indicar que la
arcilla se utilizd poco después de su extracciédn de la cantera, sin
un periodo de estacionamiento previo que hiciese desaparecer los
geles de hierro presentes en el material de partida. Indica también
que el proceso de mezcla y amasado de la pasta no fue excesivamente
prolongado.

La presencia en pequefia cantidad de minerales progrados, tales
como wollastonita, didpsido y en algun caso gehlenita, junto con el
comienzo de la desaparicién de la calcita primaria, nos indican que
la temperatura de coccidén fue de unos 800 a 8502 c¢ (Maggetti, 1981;
Heimann, 1982), siendo la coccién lo suficientemente prolongada como
para homogeneizar las zonas interna y externa de la pieza.

El color pardo-rojizo es relativamente uniforme en todas las
muestras. No obstante, en algunas de ellas, este tono rojo es algo
menos intenso en su zona interna. Ello es debido a que la atmbésfera
del horno era menos oxidante que la atmbésfera en la que se produjo
el enfriamiento.

La calcita se presenta bajo dos aspectos muy diferentes: por
un lado como relicto, en granos de textura micritica, con bordes de
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reaccidén en la mayor parte de las ocasiones, y por otro, como mineral
neoformado, bien cristalizada, rellenando fracturas y poros. En este
ultimo caso el origen puede ser totalmente aldctono, procedente de
soluciones ricas en carbonatos resultado de la disolucién parcial de
los morteros, o bien parcialmente autdctono, procedente de la
recarbonatacién del é6xido de calcio que se produce en la coccidbn por
descomposicién de la calcita original.

El yeso que aparece en la muestra A-5 parece probable que tenga
su origen en la infiltracidén y precipitacién de soluciones ricas en
sulfato de calcio procedentes de los morteros de yeso que constituyen
los enfoscados en esta zona del bafio de la Alcazaba (de la Torre et
al., 1992)

Los procesos de hidrdlisis no estadn muy desarrollados en estos
materiales cerdmicos. Tan solo hemos encontrado evidencias de
hidrélisis en la muestra A-2, con la presencia de tobermorita y de
interestratificados (Nufiez et al., 1991). Debemos sefialar que parece
légico que se haya dado este proceso ya que este ladrillo formaba
parte del sistema hidratlico de los Albercones, es decir, desde su
puesta en obra ha estado en un contexto de gran humedad.

Los datos de porosidad nuevamente inciden en poner de
manifiesto la homogeneidad de estos materiales. El hecho de que la
mayor parte de los poros estén en el rango de los macroporos puede
ser la explicacidén del buen estado de conservacién de estos
ladrillos, en un clima como el de Granada, donde la helada es un
fendémeno frecuente. La escasa microporosidad favorece la conservacién
de los materiales de construccidén, ya que es en los microporos donde
los procesos de cristalizacidén de sales y de hielo-deshielo ejercen
sus efectos mas destructivos.
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NUEVO METODO PARA LA DETERMINACION DE LOS PRODUCTOS DE LA
REACCION ALCALI-SILICE EN HORMIGONES.

FONTAO, 1.(l1); PRENDES, N.(l); LEIRO, A.(l) y MATEO, B.(1l).
(1) Lab. Central de Estructuras y Materiales. CEDEX-MOPT. Madrid.

ABSTRACT.

This technique to identify Alcali-Silica Reaction (ASR)
products in concrete is based on the identification of ASR product
by staining them with wuranyl ions, wich have a characteristic
fluorescence under short-wave ultraviolet light.

The AAR products are present as silica gel with adsorted sodium
ions.The uranyl ions can replace, by ionic exchange, the sodium ions
on silica gel, and under ultraviolet light by fluorescence of uranyl
ions identify the areas where silica gel is present.

Keywords: alcali-silica; concrete; uranil ion; new products.

INTRODUCCION.

Uno de los problemas mads comunes en determinados tipos de
hormigones es la susceptibilidad que tienen algunos A&ridos a
reaccionar, quimicamente, frente a los alcalis del cemento.

A consecuencia de esta reaccidén se producen, en el seno del
mismo, la formacidén e hidratacién de un gel de silice y silicatos
alcalinos que provocan presiones disruptivas en el hormigdn.

A consecuencia de ello, diversos autores han puesto a punto
una serie de ensayos para comprobar este tipo de reactividad
potencial en los &aridos. Entre ellos podemos destacar el método de
las barras de mortero (C-227 ASTM) y el método quimico (MELC-4.11-
A) .

Posteriormente, Soriano et al (1983), presentan un trabajo en
el que establecen 1la influencia de 1los factores mineralégicos y
petrolégicos en la reactividad potencial de las rocas opalinas.

El método aqui presentado consiste, basicamente, en introducir
marcadores de ién uranilo (acetato de wuranilo) en la red
cristalografica de 1los aridos para, posteriormente y mediante
técnicas de radiacién con luz ultravioleta de onda corta, detectar
el intercambio idénico producido. La ventaja del mismo es su rapidez,
sencillez, asi como su alto grado de fiabilidad y seguridad, ya que
no existe ninguna posibilidad de confusién con otras reacciones
similares, como la formacidén de etringitas (de caracter, asimismo,
expansivas) .
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FUNDAMENTOS .

El gel de silice es un ién intercambiador en medio &cido y
basico. Para cationes monovalentes, en medio acido, la reaccién puede
sintetizarse como sigue:

-Si-OH + Me+ ====== -Si-OMe + H+
La cantidad de metal absorbido depende del pH de la solucién.

Por otra parte, 1los hidréxidos pueden presentar estructuras
en forma de redes en las que hay puentes de oxigeno entre los atomos
del metal. Estos compuestos presentan propiedades de intercambio
iénico y, dependiendo del pH, pueden actuar como aniones o cationes
intercambiadores.

Este gel de silice funciona como un ién acido, débilmente
intercambiador y la reaccién que tiene lugar se puede describir como:

n GH + Ment ========= MeGn + n H+
donde:
G = estructura no reactiva del gel.
H = estructura reactiva del gel.
Me = metal.

Por otra parte, la posicién de dicho equilibrio depende de 1la
basicidad de 1la estructura del gel, y de la afinidad por el idén
metdlico.

Con respecto al arido, 1la silice de las rocas y minerales
susceptibles de este tipo de reaccién, interacciona con la sosa,
produciendo, en primer 1lugar, una reaccién &acido-base entre los
grupos silanol Si-OH (figura na i) y los iones OH“, de la solucidén
alcalina, después de la neutralizacién por un ién Na+ de la carga
negativa formada (Dent Glasser y Kataoka, 1981). Posteriormente
reaccionan los puentes siloxanos por iones OH”, desmoronando la
estructura y pasando la silice a SiO"Hj

Esto produce la formacién de un gel de silicato sédico (fi-
gura na 2), de caracter fuertemente expansivo. Dicho gel puede
originar por intercambio idénico con iones uranilo U022+ un nuevo
producto (figura n® 3), silicato de uranilo.

Por consiguiente, de 1lo anterior se puede deducir que 1la
formacién de este tipo de gel dependerd de la proporcién de silice
reactiva, asi como de los &lcalis disponibles (Lesage y Sierra,
1977). A su vez, esto apoyaria la idea de que la presencia de cuarzos
con extincién ondulante es un criterio para pensar en la posibilidad
de una reaccién de este tipo.

Las figuras representadas corresponden a : grupos silanoles
dcidos, gel de silice formado en el transcurso de la reaccién y el
producto de intercambio idénico entre el gel de silice y los iones
uranilo.
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FIGURA N« 1

FIGURA NB 2

FIGURA NC 3
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EXPERIMENTACION

Basados en los criterios tedricos, anteriormente esbozados,
se ha preparado una solucidén de &cido acético, en la que se ha
disuelto una sal de acetato de uranilo, y en la que, posteriormente,
se sumerge el hormigdbn con este tipo de problemdtica. Al cabo de diez
minutos, se extrae la muestra de la solucidén, eliminando, con agua
bidestilada, los restos de la solucidén que no ha sido absorbida por
la muestra, secdndose posteriormente.

A continuacidén se expone aquella bajo la accién de la luz
ultravioleta y, en caso de que la muestra presente reaccidédn alcali-
silice se observard wuna clara fluorescencia amarillo-verdosa
alrededor de las zonas donde se produjo el intercambio idnico con
el gel de silice. Hay que indicar, por otra parte, que el acetato
de uranilo no es fluorescente bajo la accién de la luz ultravioleta,
aunque la sal pura da un color verde oscuro, pudiendo distinguir el
producto generado por el intercambio idénico del gel de silice-
acetato de uranilo, de la solucidén pura.

Todo ello llevd a la realizacién de laminas delgadas de las
muestras ensayadas, estudidndolas por microscopia de fluorescencia,
para analizar la distribucién de este gel en el arido. De esta forma
se contrasta la informacién recibida por esta técnica con el anadlisis
petrografico clésico. Con esto se ha comprobado que esta fluorescen-
cia estd asociada a los bordes del éarido, microfisuraciones, debili-
dades reticulares (extincidén ondulante), exfoliaciones, etc..., hecho
que era congruente con el planteamiento esbozado en la parte tedrica.

Por otra parte, las muestras tratadas con esta solucidén se han
estudiado por Microscopia Electrdénica de Barrido (M.E.B.),
aplicéndoles las técnicas del mapping, o cartografia de elementos
selectivos , lo que nos permitid ver la disposicién de este gel a lo
largo del é&rido, asi como sus productos de neoformacidn.

CONCLUSIONES.

De los datos obtenidos por las distintas técnicas y su
comparacidén se puede concluir que este método puede ser muy Util como
indicador de la existencia de la reaccidén &lcali-silice en el seno
del hormigén.

La microscopia Optica, tanto de fluorescencia como de
transmisién, nos confirman que existe una total concordancia entre
la estructura de la muestra y las zonas de reactividad generadas,
encontrandose éstas asociadas, siempre, a alteraciones de la red
cristalografica (tanto de tipo mecanico como quimico) .

Esto significa que los iones uranilo estan asociados con la
fluorescencia y ésta se produce, unicamente, cuando aquellos han sido
absorbidos durante el intercambio iénico entre el gel de silice
formado, debido a la existencia de aridos reactivos, y el acetato de
uranilo.
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POTASIO ASIMILABLE Y MINERALOGIA DE ARCILLAS EN FLUVISOLES
CALCARICOS DEL SECTOR MERIDIONAL DE IA VEGA ALTA DEL SEGURA
(MURCIA) .

LINARES, P. (1); MARIN SANLEANDRO,P.(1) y ALIAS,L.J.(1).
(I) Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Univ. Murcia.

ABSTRACT

Available potassium content and clay mineralogical composition
of calcaric fluvisols from a part of the Segura flooding plain (SE.
Spain) are studied. Soils are low in available potassium and illite
is their main clay component. There is a good correlation (p < 0.001)
available potassium-illite content for the C horizons, while the
long-continued anthropic practices seem to affect seriously soil
potassium dynamics, in the Ap horizons.

Keywords: Available potassium, illite, smectite, calcaric fluvisols.

Su implicacidén en muchos procesos metabdélicos y las exigencias
de las plantas de niveles elevados para su crecimiento Oéptimo
(Mengel, 1986) vy una satisfactoria resistencia a las enfermedades
(Gupta, 1985) y a la sequia (Saxena, 1985) Jjustifican el interés en
conocer el estado del potasio en el suelo y, entre sus diversas
formas (Wiklander, 1954), el contenido en potasio asimilable y su
relacién con la mineralogia (Sharpley, 1989).

Como quiera que los Fluvisoles calcédricos de la Vega del Segura
(Murcia) se han formado a partir de sedimentos muy calizos, es de
suponer presenten problemas de fertilidad potésica, a pesar de que
en ocasiones son bastante arcillosos, por lo que se ha seleccionado
para este estudio el sector meridional de la Vega Alta, en el que se
han tomado 59 muestras (28 de subhorizontes Ap y 31 de subhorizontes
C) correspondientes a 14 pedones estudiados con detalle por Marin
(1992) .

Son suelos con perfil de tipo Ap-C, pobres en materia organica
(valor medio de 16.2 en Ap y 4.9 g kg"t en C) y sales solubles (C.E.
= 1.43 en Ap y 1.12 dS m'it en C), con un contenido en N total
proporcionalmente alto ( 1.24 en Ap y 0.57 g kg"t en C), una C.C.C.
media (12.54 en Ap y 9.65 emol kg't en C), abundante CaC03 equivalente
(445.6 en Ap y 438.5 g kg"t en los C), esencialmente distribuido en
el limo y la arena fina, asi como CaC03 activo (103.8 en Ap y 93.9 g
kgt en C), y pH ligeramente basico; predominantemente presentan
textura franca y estédn poco o moderadamente estructurados.

Los Fluvisoles calcadricos estudiados poseen un bajo contenido
en potasio total, Tabla 1, (9.02 en Ap y 8.61 g kg"t en C) sin que
la diferencia sea estadisticamente significativa (p > 0.1). También
puede calificarse de bajo el de potasio asimilable (Ka.1l02 = 28.48 en
Ap y 12.60 g kg't en C) y sélo en algunos subhorizontes Ap alcanza el
valor critico de 0.90.102 meq g"i (Carpena, 1974); es evidente la
tendencia a que Ka disminuya en profundidad y la diferencia entre Ap
y C es muy significativa (p < 0.001).
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La proporcién de potasio asimilable con respecto al total
(Ka.102/Kt) (3.15 en Ap y 1.47 en C) disminuye muy significativamente
(p < 0.001) en profundidad e indica que casi el 98 % del total se
encuentra en posiciones reticulares no accesibles a las plantas.

Tabla 1.- Estadistica descriptiva del contenido en potasio total y
asimilable (g kg"l)

Variable Media D.S. Mediana Minimo Maximo

Horizontes Ap:

K total 9.02 1.36 9.06 6.74 1.20

Ka.102 28.42 14.69 23.74 9.80 60.65

Ka.102/Kt 3.15 1.62 2.74 1.36 8.10
Horizontes C:

K total 8.51 1.60 8.32 6.53 1.16

Ka.102 12.60 5.29 12.50 4.92 26.90

Ka.102/Kt 1.47 4.44 1.44 6.84 2.63

La composicidén mineraldgica de la fraccidn arcilla deducida a
partir de los diagramas de difraccién de rayos X de polvo y de
agregado orientado de arcilla sometida a diversos tratamientos
previos (saturacidén en magnesio, en potasio; solvatacidén en etilén-
glicol y glicerina; calentamiento a 5002C y ataque &cido), Fig.l, vy
teniendo en cuenta los poderes reflectantes dados por Schultz (1954)
y Martin Pozas (1959) resulta bastante compleja (Tabla 2): muestra
un neto predominio de filosilicatos y, entre ellos de illita, con
cantidades menores de esmectitas, caolinita y clorita; el cuarzo, los
feldespatos alcalinos y las plagioclasas son componentes minorita-
rios, asi como, puntualmente, la paligorskita. De los diagramas

Tabla 2.- Estadistica descriptiva de la mineralogia de arcillas (%)

Variable Media D.S. Mediana Minimo Maximo

Horizontes Ap:

Cuarzo 3.22 1.34 2.90 1.40 7.00
Feldespatos 1.22 0.45 1.10 0.70 2.50
Esmectitas 18.35 5.85 17.50 8.90 33.20
Cloritas 2.68 1.34 2.35 0.70 7.00
Illita 64.34 8.47 66.15 43.70 83 90
Caolinita 9.72 3.41 9.40 2.60 17.80
Filosil. 95.51 1.53 95.70 91.90 97.70
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Fig. 1.- Difractogramas de polvo (a) y A.O0. de arcilla-Mg (b) vy
sometida a diversos tratamientos (c y d) de un Fluvisol calcarico
(perfil 6)

85



Tabla 2. (continuacidn)

Horizontes C:

Cuarzo 3.50 0.89 3.50 2.00 5.70
Feldespatos 1.23 0.38 1.20 0.50 2.60
Esmectitas 20.86 7.23 20.60 7.90 38.10
Cloritas 2.99 1.30 3.00 0.60 6.70
I1llita 61.14 7.29 61.30 48.70 76.30
Caolinita 10.07 3.66 9.90 3.40 18.80
Filosil. 95.27 1.02 95.30 93.00 97.20

obtenidos puede deducirse que las illitas son dioctaédricas y parece
que las esmectitas son de alta y baja carga (Weaver, 1958; Quaker-
naat, 1968 y Thorez, 1975).

La correlacién del potasio asimilable con los filosilicatos se
ajusta a las expresiones:

K, @& =0.19 - 3.69.1(x8m. +7.38.10"3! + 1.05.10'Z + 5.50.10"XK
r=0.5481 p = 0.0626

K, © =5.29.10'2 - 1.88.10-3m. +7.15.10'3[ +6.22.10 X - 6.9.10-4K
r=0.8868 p = 0.0000

es decir, que resulta muy significativa en los horizontes C y no en
los Ap, y las esmectitas parecen actuar mads bien como fijadoras de
potasio. Las illitas son los filosilicatos de la arcilla gque mas
contribuyen al contenido en potasio asimilable, de tal manera que la
correlacidén simple es del tipo:

K. (Ap) = 0.15 + 8.99.10'3L
r= 0.3370 p = 0.0514

K. © =5.2.102 +6.74.10"3!
r=0.8838 p =0.0000

resultando muy significativa de nuevo en los horizontes C, pero no
en los Ap, horizontes en los que las labores de un cultivo intensivo,
el aporte de fertilizantes, la quema de restos vegetales, etc.
parecen afectar seriamente a la dindmica del potasio.

CONCLUSIONES

la.- El contenido en potasio asimilable de los Fluvisoles calcari-
cos estudiados es bajo (Ka.l02 = 28.48 en Ap y 12.60 g kg“r en C),
siendo muy significativa (p < 0.001) la diferencia entre Ap y C.

2a.- La proporcidén de potasio asimilable con respecto al total
disminuye en profundidad e indica que casi el 98 % del total se
encuentra en posiciones retuculares no accesibles a las plantas.

33.- La fraccién arcilla esté esencialmente constituida por
illita, con cantidades menores de esmectitas, caolinita, clorita,-
cuarzo, feldespatos y, puntualmente paligorskita.

4a.- Es muy significativa la correlacidén entre Ka y el contenido
en illita en los horizontes C.
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ANOMALIAS GEOQUIMICAS Y EFECTOS TEXTOSEDIMENTARIOS ASOCIADOS
AL ACCIDENTE DE NEGRATIN (DEPRESION DE GUADIX), GRANADA.

GARCIA AGUILAR,J.M. (1)
(1) Instituto Mar de Cadid. El1 Puerto de Santa Maria.

ABSTRACT. The Guadix bassin (Southern of Spain), shows the activity
of an important fault-band of regional scale in miocene-p]iocene
lacustrine sediments. Most important effects of this activity are
the appearing of Sr++ and F- geochemistry anomalies, dettacned like
a Celestine-Fluorine mineralogyc association.

Key-words: Guadix, Neogene, Tectonic, Geochemistry, Anomalies.

INTRODUCCION. La depresidén de Guadix, con sus 2500 Kms.
cuadrados de superficie, constituye un notable ejemplo de cuenca
sedimentaria nedgena. Sus caracteres principales podemos definirlos
en base a una completa serie estratigrdfica entre el tortoniense y
el pleistoceno, asi como una importante actividad tectdénica sin- y
postsedimentaria. Esta actividad aparece en buena parte marcada a
través del accidente Cadiz-Alicante, cuyas lineaciones N-60-E atra-
viesan el Norte de la depresién en la llamada "falla del Negratin"
(Fg.1).

Se han citado numerosos efectos de este accidente en los
materiales nebdgenos que afecta (Estevez etal. 1976; Sebastian,1979;
Garcia Aguilar,1986; etc.) aunque uno de los mas importantes quizas
sean las implicaciones mineraldgicas que el concurso de esta falla
produce en las facies post-miocenas. Seréd
este en Ultimo extremo, el tema analizado
en el presente trabajo.

GEOLOGIA REGIONAL Y ESTRATIGRAFIA.
La cuenca de Guadix se sitlia en un sector
central de las Cordilleras héticas, limi-
tando el contacto entre las zonas exter-
nas al Norte (Dominios sedimentdrios sub-
béticos y prebéticos), y las zonas inter-
nas al Sur (Dominios metamérficos alpuja-
rrides y nevado-fildbrides). Al Este,
conecta con otra importante depresién
terciaria (Cuenca de Baza). La continui-
dad sedimentaria entre ambas se realiza
de modo parcial, debido a su distinto
significado paleogeografico.

Desde el punto de vista estratigra-
fico, el sector de estudio se estructura
en diversas unidades de tipo tectosedi-
mentdrio (Garcia Aguilar,1986) , tal y Fg.l SITUACION GEOLOGICA
como indica la Figura 2.

88



INFLUENCIA TECTONICA. Distintas

observaciones de campo llevadas a cabo, luis
demuestran una notoria influencia del acci- 2: Fluvial 51
dente del Negratin en los depdsitos marino- 3 Lacustre

marginales y lacustres del mioceno terminal
. . 4 M. confinado

y plioceno respectivamente.

5 M.abierto

EFECTOS PRESEDIMENTARIOS: 1-Creacidn

de un depocentro tipo "puli-appart", cons-

titutivo del lago generador de la Formacidn Nivel

Gorafe-Huélago (Vera,1970; Garcia Aguilar, muestreado

1986) . Este surco se habria formado en el

P ; . Fg. 2
limite mioceno-plioceno como resultado de g

un balance tecténico distensivo en el sec-

tqr seguin una morfolog1§ romboidal, cuyos |gravas [i,i." jmargas, calizas
ejes mayor y menor habrian ocupado unas di-

mensiones aproximadas de 25 y 5 Kms. res- lutitas 1~~~ I calcilutitas

pectivamente.

EFECTOS SINSEDIMENTARIOS: 1-Diferen-
ciacién mecénica e isdécrona de facies segin Fg.2 ESTRATIGRAFIA
el siguiente esquema: lutitas--falla-car-
bonatos, dentro de la dindmica lacustre,
debido a la formacién de Dos niveles topo-
graficos (Garcia Aguilar,1986). 2-Puesta en
juego de fluidos termales ricos en Sr++, F- y S04=, los cuales se
habrian incorporado al sedimento como fraccidén mineral definida
(Celestina y Fluorita). Esta concentracidén idénica, forma una de las
mayores anomalias geoquimicas regionales detectadas.

EFECTOS POSTSEDIMENTARIOS: 1-Presencia de cantos estriados
cuyas lineaciones concuerdan con las directrices N-60-E. 2-Saltos
de falla de componente gravitacional en la zona de la banda tectd-
nica y que afecta a toda la serie plio-pleistocena. En este sentido
se han llegado a medir saltos de hasta 5 metros. 3-Presencia de
importantes anomalias geofisicas en el sector como el incremento
del gradiente geotérmico y la aparicidén de fendmenos termales a 2
Kms. del sector de estudio (Balneario de AlicUn de las Torres).

MINERALOGIA. Diversos andlisis mineraldégicos llevados a cabo,
ponen de manifiesto una serie de diferencias cuantitativas y cuali-
tativas segun esté localizada la muestra en una zona dentro 6 fuera
de la banda tectdénica. En las Figuras 1 y 2, tenemos la situacidn
de las muestras analizadas. Hemos de tener en cuenta que las anoma-
lias presentes han de ser explicadas en base a fendmenos tecto-
termales, ya que tanto el nivel estratigrafico, como el &rea fuente
y litofacies permanecen constantes.

Los métodos de anadlisis usados en las Trés muestras (Dos in-
cluidas en la banda tectdnica y una representativa del andlisis
"normal" situada 200 m. al Sur de la falla), son por difraccidén de

rayos-X tanto en muestra total (método de polvo), como fracciones
de 2 a 20 mieras y menor de 2 mieras (agregado orientado). Una vez

interpretados los difractogramas, se obtuvieron una serie de datos
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cuantitativos sintetizados en la siguiente tabla (valores numéricos
en %), y las gréficas de la Figura 3. donde observamos la evolucién
porcentual de las especies minerales més caracteristicas en las
Trés muestras estudiadas.

MUESTRA 1 2 3

SITUACION 200 m. Sur Falla Zona de Falla Zona de Fai 1.

FACIES Plioceno. Plioceno. PIioceno.
Luti tas Calcilutitas Calcilutitas
lacustres. lacustres. lacustres.

Kok kKKK Kk KKKk kkkkkkxx MUESTRA TOTAL ** %% %%k k x4k k% %k k ok &k kx %%k

CALCITA 10 85 67
CUARZO 10 02 05
ARCILLAS 75 05 20
DOLOMITA 02 tr tr
FELDESPATOS 03 tr 05
YESO 00 tr 02
CELESTINA 00 07 00

Kkkkkkkkkkkkkkkk*kk** FRACCION 2-20 MICRAS »***pkkpkkkgi

CUARZO 24 10 30
CELESTINA 00 85 45
FLUORITA 00 03 11
ESMECTITAS 07 00 00
PARAGONITA 02 00 01
CAOLINITA 17 00 00
ILLITA 50 02 13
«EREEKEpH XX kg F FRACCION MENOR 2 MICRAS *»«grx*xixx]
ILLITA 60 45 23
ESMECTITAS 27 27 30
CAOLINITA 13 10 05
CELESTINA 00 16 22
FLUORITA 00 00 tr
CUARZO 00 00 15
PARAGONITA 00 tr tr
CLORITA 00 02 05
INDICE DE

BISCAYE 0.57 0.7a 0.70

A la vista de los datos anteriores, podemos deducir una serie
de consideraciones: 1-Las diferencias cuantitativas observadas en
los valores totales de filosilicatos y calcita se deben exclusiva-
mente al tipo de litofacies que aparece en cada caso. Asi, conteni-
dos mayores en carbonatos (calcilutitas para las muestras 2 y 3),
se reflejan de modo lbégico en una mayor proporcidédn de calcita y
menor de filosilicatos. 2-Especies minoritdrias como el cuarzo,
caolinita y feldespatos; asi como las proporciones de illita y
esmectitas, no parecen presentar diferencias notorias entre las
Trés muestras. Ello és ldégico debido a la continuidad del sistema
deposicional dentro del intervalo de las muestras. 3-Las muestras
incluidas en la banda tecténica incluyen una cantidad considerable
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de celestina y fluorita (en
menor medida), atribuibles de
modo exclusivo a la fuerte
anomalia geoquimica de Sr»+ y
F- asociada a la banda tectd-
nica. Ambas especies minerales
parecen concentrarse en la
fraccidén 2-20 mieras. Parti-
cularmente llamativo resulta
el contenido en celestina de
la muestra 2.

CONCLUSIONES. A la vista
de los datos anteriores, pode-
mos concluir que el accidente
del Negratin a su paso por los
materiales lacustres de la de-
presién de Guadix, produce una
anomalia positiva de Estroncio
y Fluor, manifestada en una
asociacién mineral isogené-
tica celestina-fluorita dentro
de las facies calcilutiticas
de orla y cuenca lacustre.

Especialmente importante
resulta el contenido en celes-
tina, cifrado en un 85% de 1la
fraccidén 2-20 mieras.

Los efectos geoquimicos
no sén, sin embargo, los
unicos manifestados por este
accidente tectdénico, vya que se
constatan desde el punto de
vista deposicional diversos
efectos pre-, sin- y postsedi-
mentarios .

REFERENCIAS: Estevez.A. et al
y Mar de alboran. 163- 191.

CUARZO FILGSILICATOS CALCITA

KSR AR LERA* k% MUESTRA TOTAL *rkkkkhkkkshrkkhk

tttttttttttttetttt FRACCION 2-20 MICRAS ****kxkkkxx

CAOLINITA ILLITA 2 CELESTINA
kkkkkkkkkkkkk*k* FRACCION MENOR 2 MICRAS ****kkkxkk
CLAVE: *: Muestra nQl, +: Muestra n®2. o: Muestra n93
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MODIFICACIONES PRODUCIDAS EN EL SISTEMA POROSO DE ©UNA
CALCARENITA POR ALTERACION Y TRATAMIENTO DE COSERVACION

GALAN, E.(l); FITZNR, B.(2); CARRETERO, M.T. (1) y MAYORAL, E. (3).
(1) Dpto. Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola. Fac. Quimica. Univ.
Sevilla. Sevilla.

(2) Geologisches Institut. RWTH. Aachen.

(3) Dpto. Geologia y Mineria. Fac. Ciencias Experimentales. Univ. Sevilla. La
Rabida, Huelva.

ABSTRACT

Calcarenite from Puerto de Santa Marla, a stone widely used
in historic monuments of Western Andalucia, does not show
important porosity variations after five hundred years of
weathering in the Cartuja of Seville. However, 1its macroporosity
(0 10-300ju) falls from 14% to 10% after a treatment with
Tegovakon, an ethyl silicate harder, because of amorphous silica
is deposited into the big pores, and also the surface area of
micropores encreases due to the silica gel presence, but the
porosity of the stone treated with Tegosivin, a water
repellent, does not vary. Nevertheless, both treatments lead to
an abruptly decreasing of water absorption.

In order to improve the technical characteristics of the
Puerto stone as building material, a previous protection
treatment with a harder followed of a water repellent is
suggested.

Key words: Stone decay, calcarenite, porosity, protection
treatments.

La alteracidén de una piedra modifica su sistema poroso y su
capacidad de absorcidén de agua, entre otras propiedades fisicas.
Asimismo los tratamientos de conservacidn (consolidantes e
hidréfugos) también modifican ambas propiedades.

En este trabajo se hace un estudio comparativo del sistema
poroso de la calcarenita del Puerto de Santa Maria (Cadiz),
piedra ampliamente utilizada en monumentos de Andalucia
Occidental, sobre muestras de canteras, en muestras alteradas de
la Cartuja de Sevilla, y en muestras tratadas con Tegovakédn V
(consolidante) vy con Tegosivin HL 100 (hidréfugo) .

La piedra del Puerto es una calcarenita de textura
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heterogranuda inequigranular, con tamafilo de grano medio-grueso y
cemento esparitico, que contiene hasta un 40% de cuarzo.
Presenta una alta porosidad (»30%, porosimetria de tig) y es
especialmente rica en macroporos (»14% 9 10-300/i) . La capacidad
de absorcién de agua por capilaridad es de 2.5g/cmJ.

Esta piedra aparece alterada en los monumentos andaluces
presentando como formas mas frecuentes e importantes: pérdidas
de relieve, disgregacién granular, pérdida de material vy
rupturas. En La Cartuja de Sevilla la piedra del Puerto, tras
cinco siglos de exposiciédn, aparece macroscdpicamente muy
degradada, pero su porosidad total es practicamente igual a la
original, con solo un ligero aumento de la macroporosidad.

El sistema poroso de las piedras tratadas con Tegovakdén V
se modifica (Fig. 1), reduciéndose el volumen de macroporos
(hasta un 4%), porque como se observa al microscopio, la silice
amorfa, subproducto de la reaccidén del silicato de etilo
(Tegovakén) con la piedra, se deposita preferentemente en las
paredes de los macroporos, disminuyendo el tamafio medio de poro
y cementando los granos que lo rodean. Al mismo tiempo la
presencia de gel de silice da como resultado un aumento de la
superficie especifica BET de los microporos. Como consecuencia
de estos cambios del sistema poroso, la absorcidén de agua
disminuye drasticamente.

En las muestras tratadas con Tegosivin apenas se modifica
el sistema poroso, pero su efecto hidréfugo produce también una
fuerte disminucién de la absorcién de agua.

Al microscopio electrénico se observa que las muestras
tratadas con ambos protectores presentan un recubrimiento
general y un relleno de las paredes de los poros inicialmente
existentes. Sin embargo la pelicula del consolidante esté
bastante fisurada, mientras que la del hidréfugo es muy uniforme
y no presenta fisuras aparentes.

Debido a este comportamiento, la piedra del Puerto tratada
con Tegovakdédn puede facilmente alterarse al penetrar el agua por
las fisuras, vy, en su caso, precipitar sales en el interior
destruyendo la capa protectora de silice. Este efecto es
probablemente mucho menos acusado cuando se trata con Tegosivin.

Como conclusién, se puede indicar que la piedra del Puerto,
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de escasa calidad técnica, puede mejorar su resistencia a la
alteracidén metedrica con un tratamiento de consolidacidn que
disminuya la macroporosidad y aumente la resistencia mecanica de
la piedra, seguido de un tratamiento hidrdéfugo que elimine la
capacidad de absorcién de agua.

7 - BRED (ali)

0.001 0.01 0.1 1 10 100

RADIO DE POROS wval
FIGURA 1.- Diferencia entre los histogramas de distribucién de radios de poros

correspondientes a una muestra de cantera después y antes de trata-

da con Tegovakén V.
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MODIFICALES DAS PROPRIEDADES FISICAS Y ESTRUCTURAIS DE
CAOLINETES SUBMETITAS A TRATAMENTOS COM ULTRASSONS.

VELHO, J.L.(1) y GOMES, C(1).

(1) Dpto. de Geociéncias, Univ. de Aveiro, 3800 Aveiro, Portugal.

ABSTRACT:

In the preparation of kaolin-water suspensions, the use of mechanical
treatments is widespread. The action of ultrasounds of variable Intensity in
association or not to the effect of an intercalation agent is evaluated in
kaolin suspensions with different solids concentration through the modification
of kaolinite structure as well as of several physical properties [
technological interest.

Palavras-chave: Kaolinite, wultrasounds, structure, properties.

INTRODUCA®:

Os tratamentos mecanicos que utilizan; wultrassons sao usualmento
utilizados na preparagdo de suspensdées de caulinos. Até agora, nao tem havido
preocupagao em avaliar das consequéncias de tratamentos prolongados de
ultrassons flas propriedades fisicas e estruturais das caulinites.

Tendo em vista a avericuacdo dos possiveis efeitos reaiizaram-se estucos
em caulinites de diferentes caulinos 'tanto em termes de génese como de
jazida).

O objectivo deste trabalho é o de evidenciar através de alguns resultados
experimentdis, como as propriedades fisicas e estruturais de caulinites sao
modificadas pela acgao de ultrassons.

MATERIAIS:

O trabalho experimental incidiu sobre cinco caulinos, tres de origem
residual e dois de origem sedimentar. No quadro I encontram-se indicadas as
principais propriedades.

QUADRO I
jAmos- Den- Sup. Grau Torn ind. Fara.
sida- pH Espee L* ax* b* de Ama- Ccrist Abert.
i tra de (m2/q) Branc relo Hinck Granul.
) 2,52 4,65 9,2 84,5 5,9 14,5 83,5 5,1 1,00 0.62
188 2,61 6,15 3,9 82,1 6.6 15,1 81,5 7,0 0,33 0,57
R38 2,77 5,25 6,9 82,3 7,8 15,8 78,9 7.8 0,90 0,76 !
D2 2,38 5,45 12,5 85.4 5,5 15,5 79,7 3,3 0,23 1,23 !
P2 2,35 5,55 14,1 75,1 10,9 18 6 71,8 12,3 0,00 1,52 1!

S2-Separado <2n do caulino residual SPS (Reino Unido) ;R2-Separadc <2u do can-
lino residual Alvardes Residual (Portugal) ;R38-Separado <38u do caulino residu-
al Alvaraes Residual (Portugal) ;D2-Separaao <2u do caulino sedimentar Alvaraes
Sedimentar (Portugal);P2-Separado <2\rx de caulino sedimentar FUGU (Tanzania).

METODOS :

Suspensdbées dos caulinos con diferentes concentragbées em sélidos foram
submetidas a tratamentos ultrassénicos com diferentes intensidades e tempes de
actuaqido. Também foram realizados tratamentos com. o efeito combinado da inter-
calado de hidrato de hidrazina (que modifica a energia das iigagbées de coeséao
intercamadas estruturais nos cristais de caulinite) com o tratamentc ultrassé-
nico, facilitando-se rotacdes e translacgdées aleatdérias entre camadas ou grupos
de camadas estruturais, resultando disso a diir.inuicac da energia entre camadas
estruturais. Tais tratamentos promovem a clivagem basal (delaminagdo) dos cris-
mais de caulinite. No quadro II encontram-se referidas as preparagdées efectua-
das .

95



QUADRO II

Tratamentos Descrigao dos tratamentos

A Suspensdo de caulino (76% de sélidos)thidrato de hidrazina+a-
gitagao ultrassénica (200W até 3 horas)

B Suspensdo de caulino (76% de sélidos)+agitagdo ultrassédnica
(200W até 3 horas)

Cc Suspensao de caulino (38% de sélidos)t+hidrato de hidrazinat+a-
gitagao ultrassénica (200W até 3 horas)

D Suspensdo de caulino (38% de sdélidos)+hidrato de hidrazina+a-

gitagao ultrassénica (100W até 3 horas)
Nas preparagbées correspondentes aos tratamentos referidos no quadro II
foram determinadas as propriedades seguintes:

Cor: Foi determinada utilizando um espectrofotémetro e os resultados sao
expressos em termos de CIE L*,a*,b*, onde L* representa o brilho, variando

entre zero (preto) e 100 (branco); a* representa o tom vermelho, guando (+),
verde, quando (-), sendo zero quando cinzento; b* representa amarelo quando
(+), azul quando (-), sendo zero quando cinzento.

Grau de brancura: Foi avaliada por meio de um fotdémetro de reflexdo,
sendo a reflectéancia determinada a um comprimento de onda efectivo de 457nm e
da uma ideia relativa da brancura do pigmento mineral. Juntamente com esta
propriedade determina-se o tom amarelo (amarelidez), o qual mede o incremento
de luminosidade que se produz na medigdo da reflectancia ao comprimento de onda
do amarelo (570nm) e da uma ideia se o branco é azulado ou amareladc.

Densidades Foi determinada utilizando um picnémetro e &agua destilada.

H: Foi determinado em suspensées aquosas com 10% de sdélidos, sendo o
resultado obtido por meio de um medidor de pH de eléctrodo de vitiro.

Superficie especifica: Esta propriedade foi medida pelo método de azul de
metileno.

Cristalinidade: 0 grau de cristalinidade das caulinites foi avaliado
através do Indice de cristalinidade de Hinckley (HCI).

Distribuigdo dimensional do grao: Foi determinada utilizando um anali-
zador de particulas laser. Esta técnica dad a distribuigao dimensional das par-
ticulas em termos de diametro esférico equivalente embora se saiba que as par-
ticulas de caulinite sao achatadas com diferentes relagoes didmetro/espessura.

RESULTADOS:
COR

Os resultados obtidos para os parametros definidores de cor (L*,a*, b*)
sao, de certo modo, semelhantes aos verificados com o grau de brancura e o tom
amarelo. O tratamento A &, entre todos os tratamentos a que foram submetidos os
caulinos, aquele em que se obtém inelhorias sensiveis, em contraste ccm o ensaio
B onde as amostras parece tenderem para uma coloragdo acinzent.ada, dai a
redugdo evidente dos tons amarelo e azul. No quadro III estdo indicados os
valores dos parametros L*,a*,b* referentes aos diferentes tratamentos

realizados.
QUADRO III

Amos Ini- Tr. Tr. Tr. Tr. Ini- Tr. Tr Tr Tr. Ini- Tr. Tr.
tra cial A B C D cial A B C D cial 7m B C D
S2 84,5 86,1 83,8 85,1 85,2 5,9 5,2 4,9 4,7 4.5 14,5 10,8 12.1 12,5 11,9
R2 82,1 84,3 80,6 82,8 82,2 6,6 5,9 7.6 6,8 5,2 15,1 13,1 15,1 10,6 13,C
R38 82,3 83,6 79,5 82,5 32,7 7,8 5,4 6,1 6.4 5,9 15.8 14,0 iC,i 14,2 11,9
D2 85.4 86,5 83,9 84,9 859 6,6 4,8 4,9 5.6 5,5 15,5 12,8 10.2 13,9 14.1
F2 75,1 75,4 70,4 73,8 74,7 10,9 9.1 7.9 7,6 10,5 18,6  « i 12,5 17,1 16,5

926



GRAU DE BRANCURA E TOM AMAREL.O

Com a formagdo de novos planos basais devido a deiaminagdo que resulta da
acgdo combinada do hidrato de hidrazina (agente intercalante) e dos ultrassons,
had uma melhoria nitida do grau de brancura especialmente no tratamento A. Nos
outros tratamentos, devido a factores ainda nao esclarecidos, nao se conseguiu
melhorar o grau de brancura, apesar dos valores obtidos serem muito semelhantes
as das amostras inicidis. No entanto, o tom amarelo, em todos os tratamentos
realizados, mostra uma clara redugdo. No quadro IV da-se conta das modificagdes
do grau de brancura e do tom amarelo.

QUADRO IV
Grau de Brancura Tom Amarelo

Amos- 'Ini- Trat. Trat. Trat. Trat. Amos- Ini- Trat. Trat. Trat. Trat.
tras cial A B (o] D tras cial A B C D
s2 83,5 85,1 83,0 83,4 81,9 s2 5,1 4,4 4,8 4,5 4,6
R2 81,5 83,4 80,1 81,6 81,1 R2 7,0 6,2 6,6 6,5 6,4
R38 78,9 80,8 77,3 78,0 78,0 R38 7,8 5,1 4,4 6,6 6,9
D2 79,7 81,9 77,8 77,8 79,9 D2 9,3 6,4 5,1 5,8 6,1
F2 71,8 73,4 69,5 70,9 70.8 P2 12,8 10,4 7,0 9,4 9,1

DENSIDADE

Embora seja wuma propriedade importante ao mostrar as variagbes
estruturais na caulinite, a densidade sé é importante, em termos comerciais,
quando é relacionada com o poder de dispersdao da luz por unidade de peso do
pigmento. Com o ensaio A verificaram-se as maiores variagdes de densidade,
sendo curioso verificar que, nalgumas amostrars, o ensaio D origina valores
baixos de densidade e, em certos casos, verifica-se que as variagdes das
condigbées dos ensaios parece nao terem um reflexo assinalavel na densidade. Os
resultados obtidos em relagdo a esta propriedade estdo indicados no quadro V.

QUADRO V
Amostras 1Inicial Trat. A Trat. B Trat. C Trat. D
s2 2,52 2,38 2,43 2,40 2 8
R2 2,61 2,33 2,46 2,40 2,40
R38 2,77 2,49 2,57 2,66 2,54
D2 2,38 2,25 2,31 2,30 2,35
P2 2,35 2,13 2,12 2,20 2,24

PH

Do ponto de vista comercial o pH é importante porque afecta a floculagéo
e a dispersdao das suspensbées de caulino correspondentes de formulagdes
utilizadas no fabrico do papel. O caulino vem sendo usado, cada vez mais, em
formulagbées com valores de pH neutro ou ligeiramente alcalino. Os valores de pH
das amostras iniciais é um pouco baixo, & excepgao da amostra R2 devido &
utilizagdo de solugdes acidas usadas como floculantes. Devido ao valor de pH
elevado do hidrato de hidrazina (12,6), todos os tratamentos em que este é
utilizado verifica-se uma evidente subida dos valores de pH das amostras, com
destaque para o tratamento C com os valores mais elevados, apesar da menor con-
centragdo de sélidos e menor intensidade de ultrassos. Verifica-se que, em to-
dos os ensaios, ha uma subida nitida dos valores de pH para valores ligei-
ramente &acidos. No quadro VI encontram-se indicados os valores de pH obtidos.

QUAPRO VI
Amostras Inicial Trat. A Trat. B Trat. C Trat. D
s2 4,65 6,30 5,35 6,65 5 90
R2 6,15 6,75 6,25 6,45 5,83
R38 6,75 6,40 6,50 6,80 5,75
D2 5,45 6,15 6,10 6,55 6,35
P2 5,65 6,00 5,45 5,20 6,15
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SUPERFICIE ESPECIFIca

Esta propriedade é ds grande importancia porque, caulinos con elevada
superficie especifica, podem levar ao aumento da viscosidade e a necessidade de
mais ligante quando utilizados no revestimento do papel. Quando utilizados como
carga, caulinos com elevada superficie especifica necessitarao de mais agente
de retengdo. O quadro VII mostra os dados da superficie especifica em fungdo do
tipo de tratamento e das amostras ensaiadas. Em todos os tratamentos verifica-
-se um aumento, mais ou menos assinalavel, da superficie especifica, de acordo
com as condigbées dos tratamentos. O tratamento A é o mais eficiente em termos
de aumento da superficie especifica, provocando um aumento desta propriedade
entre 29% e 74%.

QUADRO VII
Amostra Inicial Trat. A Trat. E Trat. C Trat. D
s2 11,2 17,8 14,2 13,5 13,2
R2 10,9 17,2 14,8 13,3 12,9
R38 8,9 14,0 10,9 10,2 9,7
D2 14,5 18,1 17,8 17,1 16,9
P2 16,1 20,2 18,3 8 19,5 !

CRISTALINIDADE

O tratamento A induz a maior redugdo da cristalinidade. Os caulinos
residuais, com valores elevados de HCI, sofreir, redugdo drastica do HCI. Em
cerca de 3 horas de ensaio, a cristalinidade da cauiinite pode ser reduzida de
cerca de 1 até perto de zero. A elevada concentragdo de sdélidos favorece um
maior numero de choques inter-particulas e a transmissao das vibragdées. A
intensidade dos ultrassons é também influente. As variagdes da intensidade dos
ultrassons e a concentragdo de sélidos exercem uma grande influencia na
cristalinidade (quadro VIII).

QUADRO Vili
Amostra Inicial Trat. A Trat. 3 Trat. C Trat. D

s2 1,05 0,33 0,90 0,79 0,90
R2 0,83 0,05 0,52 0,65 0,75
R38 0,90 0,15 0,58 0,52 0,78
D2 0,23 0,00 0,12 0,00 0,00

DISTRIBUICAO DIMENSIONAL DO GRAO

Uma das propriedades mais importantes dos caulinos é a sua distribuigao
dimensional do grao, porque, em muitas situagoes e especialmente para se obter
papel com revestimento com elevado lustro, é necessario que o caulino possua
particulas muito finas. No quadro IX, apresentam-se os resultados relativos a
um parametro que da boa ideia da presenga de finos, que é o parametro da
abertura da distribuigao, representado pela foérmula (D75-D25)/2*D50. Quanto
mais elevado for o parametro, maior sera o numero de particulas finas.

QUADRO IX
Amostra Inicial Trat. A Trat. B Trat. C Trat. D I
s2 0,62 0,82 0,77 0,80 0,79 1
R2 0,57 0,69 0,60 0,63 0,62 1
R38 0,76 0,86 0,30 0,84 0,81 i
D2 1,23 1,39 1,24 1,26 1,27 i
P2 1,52 1,59 1,53 1,56 1..55 I

CONCLUSOES :

As propriedades fisicas dos caulinos tratados e ensatados sao fortemente
influenciadas pela acgao dos ultrassons (intensidade), pela concentragédo de
sélidos e pelo efeito do hidrato de hidrazina corno agente intercalante. 0 tra-
tamento A é aquele onde se obtém o melhor compromisso entre as propriedades a-
valiadas.
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EL PROCESO DE ALTERACION ACIDA EN MODELOS EXPERIMENTALES DE
ARGILIZACION AVANZADA.

QUERALT, 1.(1); PLANA, F.(2) y KANAZIRSKI, M. (2).

(1) Institute Earth Sciences "Jaume Almera". CSIC. Av. Marti Franques. s/n.08028
Barcelona.

(2) Geological Institute "Strachimir Dimitrov" Bulgarian Academy of Sciences.
Ac.Georgi Boncev, Bl 24 1113 Sofia, Bulgaria.

ABSTRACT

Rock alteration with alunite and pyrophyllite formation have been described
in natural systems in epithermal ore deposits where acid solutions are affecting
the rocks. This has induced us to carry out experiments in order to establish the
effect of reacting agents and the temperature on intermediate rocks alteration.

Natural alunite and pyrophyllite formation in advanced argillic alteration,
wich commonly takes place by reaction of a solution with a source rock, was
simulated in experiments using propilitized granodiorite rocks from Assarel ore
deposit (Bulgaria) wusing hydrochloric and sulfuric acids as reacting solutions.
Experiments were performed at two temperatures (250°C, 350°C) in autoclave vessels.

Reaction products were identified by X-ray diffraction (XRD) procedures using
powder to identify the minerals in the whole rock and oriented aggregates to
characterize the clay fraction. Alunite appears in the sulfuric acid reactions at
both temperatures whilst pyrophyllite only appears at high temperature associated
with mixed-layer I/SM clays.

KEYWORDS : Experimental mineralogy, alunite, pyrophyllite, advanced argillic
alteration.

INTRODUCCION

Mientras que los diversos procesos de alteracién mediante soluciones salinas
o alcalinas sobre rocas de tipo basico ha sido ampliamente estudiada en sistemas
experimentales, sobre todo en los aspectos referentes a la génesis de zeolitas
(Barth-Wirsching & Héller, 1989, Zhdanov et al., 1990), no sucede lo mismo en el
caso de la alteracidén acida sobre rocas de tipo intermedio donde existe wuna
relativa escasez de estudios, a pesar del notorio interés por su posible aplicacién
en exploracién geoquimica.

Las investigaciones sistematicas sobre 1la modelizacién experimental del
metasomatismo &cido han sido realizadas por Zaraiski et al. (1981) y Zaraiski
(1989). Los resultados obtenidos son importantes para la investigacién de las
condiciones fisico-quimicas de la formacién de los minerales metasomaticos asi como
para la obtencién de las paragénesis minerales caracteristicas y la zonacién en los
extremos de argilizacion intensiva. En sus experimentos excluyen soluciones de ac.
sulfurico, para investigar las condiciones de la formacién de las paragénesis que
contienen alunitas, que son caracteristicas de los yacimientos epitermales tipo
"high sulfidation" (White & Hedenquist, 1990).

Los experimentos para modelizacién de columnas metasomaticas de difusién de
la argilizacion y de la alunitizacién de granito y diorita con uso o aplicacién de
soluciones 0.3N H2S04 estan realizados por Chernoruk et al. (1970) a temperatura de
280°C y presién de 65 Kg/cnr y en ellos aparece una zona de alunitizacién
inmediatamente anterior a la zona de caolinitizacién. En la parte inferior de la
zona de alunitizacién no aparece caolinita, que segin los autores confirma la
existencia del equilibrio entre 1los dos minerales (caolinita-alunita) en 1la
temperatura de 280°C.

En los ensayos de modelizacién (Kazhkaii, 1972) de la génesis de alunita en

rocas volcédnicas de composicién andesitica, con la participacién de soluciones de
ac. sulfurico+sulfato potasico, a temperaturas de 200°C y 300°C y presiones de 60
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y 87 atmésferas correspondientes a dichas temperaturas, aparece una columna
metasomatica con zona alunitica exterior y zona de caolinita intermedia. Como
resultado destacable se debe citar que la existencia paragenética alunita-caolinita
tiene 1lugar cuando el pH es igual a 3.7, mientras que a pH superior la
alunitizacién pasa a caolinitizacién. Rodriguez-Clemente & Hidalgo (1985) realizan
trabajos de sintesis de alunita, asi como trabajos de alteracidén acida experimental
sobre rocas volcanicas del SE espafiol, en el que se utilizan rocas originalmente
alteradas, en similares condiciones a las del presente estudio.

En este trabajo se presentan los primeros resultados del estudio del proceso
de argilizacién avanzada en modelos experimentales con soluciones acidas, con el
propésito de enriquecer la informacidén basica de los campos de estabilidad durante
el proceso y resaltar algunas particularidades caracteristicas. Habida cuenta de
que la alteracién conduce a la formacién de fases con tamafios en el rango micro y
submicrométrico con dominancia de minerales de la arcilla, el estudio mineral se
ha realizado de un modo principal, por métodos de difraccién de Rayos X.

MATERIALES

Como materia prima para la realizacién de las experiencias de alteracién
acida se utilizaron rocas encajantes de la mineralizacién epitermal del yacimiento
de Assarel, Bulgaria, estudiado previamente por Angelkov et al. (1980) . Las
alteraciones hidrotermales caracterizan el yacimiento de Assarel donde aparece uno
de los tipos de alteraciones extremas de yacimientos epitermales: el tipo "acid-
sulfated" segun Heald et al. (1987) ; "high sulfidation" segun Bonham (1986) o
"caolinitico-alunitica" (Berger and Henley, 1989), todos ellos definidos en
contraposicién al tipo "adularia-sericita" o Mlow sulfidation",en yacimientos
epitermales segun la terminologia de los mismos autores.

En el yacimiento de Assarel no se encuentran rocas inalteradas o con poco
desarrollo de la alteracién. Por esta razén como roca inicial en la realizacién de
los experimentos se usé una roca propilitizada de la aureola exterior relativamente
menos alterada , con relictos parcialmente conservados de la roca primaria, la roca
es un pérfido granodioritico propilitizado de los stocks del yacimiento.

Al microscopio éptico, se presentan fenocristales de plagioclasa (1-2 mm.),
particularmente sustituidos por sericita y, en pequeilas cantidades, epidota. Los
minerales maficos estan seudomorfizados por clorita. La matriz estd compuesta por
cuarzo, sericita, feldespato potasico, clorita y minerales de la arcilla. Se
encuentran granos aislados de mineral de mena.

Por difraccién de Rayos X, se identifican como minerales constituyentes,
feldespato potasico, cuarzo y plagioclasa. En los minerales arcillosos, predomina
caolinita, se encuentra clorita y, en cantidad menor, una mica no hidratada o
suavemente hidratada que corresponde a moscovita 1M (segun Omelyanenko (1982),
"sericita" delta d= 0.02 A) . La asociacién mineral no nos permite determinar el
grado de cristalinidad de kaolinita.

Los datos del analisis quimico (XRF) son: Si02= 58.90, Ti02=0.62, Al1l203=21.59,
Fe203 (t)= 5.14, MgO= 2.41, CaO= 0.12, Na20= 0.10, K20= 3.31, Pérd. calc.= 7.67.

DISENO EXPERIMENTAL

El disefio experimental de los ensayos de alteracién acida se realizé conforme
a las trabajos desarrollados por Zaraiskii et al. (1981). Las experiencias fueron
realizadas en el Laboratorio de modelizacién experimental de yacimientos metalicos
del Instituto de Mineralogia Experimental de la Academia de Ciencias Soviética
(Chernogolovka, Rusia).

Las condiciones de los ensayos, establecidas en base a los trabajos citados
en el capitulo introductorio, para la modelizacién del metasomatismo &acido se
presentan en la Tabla 1.

Las condiciones del ensayo configuran un sistema abierto con componentes
totalmente méviles segin los criterios de Korzhinskii (1969), porque se utiliza un
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volumen grande de la solucién que afecta a la roca con una elevada relacién
solucién/roca (desde de 100.9/0.8 hasta 130/0.8) condicién caracteristica de los
sistemas metasomaticos naturales.

Tabla 1. Condiciones experimentales

Muestra Temp. Presién Solucién Tiempo PH

<°C) (Kbar) (Conc.) (h.) inicial final
A-1 250 1 0.IN HC1l 288 1.25 1.29
A-2 350 1 0.1N HC1 288 1.25 1.44
A-3 250 1 0.1N H2504 288 1.30 1.46
A-4 350 1 0.1N H2504 288 1.13 1.72

Otra particularidad es el uso de rocas molturadas, con un propdésito de acrecentar
la intensidad, efectividad y uniformidad del ataque metasomatico.

El disefio del equipo utilizado para la experimentacién consiste basicamente, en una
modificacién del equipo descrito por Zaraiskii (1989). Las rocas trituradas se
introdujeron con presién manual en crisoles abierto” de platino con un diametro de
5mm. y longitud de 50 mm. con un volumen exterior de 0.8 cc. y grosor de pared de
0.2 mm.

Los tubos de ensayo se introdujeron verticalmente en un reactor autoclavico de
aleacién de titanio resistente a la corrosién con un volumen de 150 cc. Para
saturacién de la solucién con Si02 se adicioné cuarzo triturado, afiadido en el
interior del contenedor hermético.

Durante la realizacién de los experimentos, la solucién reacciona por
mecanismos difusivos, interaccionando con el pérfido granodioritico propilitizado,
penetrando en la parte abierta del crisol. En direccién inversa, se realiza un
aporte difusional de componentes de la roca hacia el fluido. Se usan autoclaves con
un volumen alrededor de 300 cc., de aleacién termoresistente, con presidén
hidrotermal compensatoria. Los reactores se calientan en hornos de resistencia
vertical, sin gradiente de temperatura. Después de los ensayos pueden observarse
dos o tres zonas de alteracidén de las rocas iniciales, en la columna metasomatica
obtenida.

Finalmente, las probetas de ensayo obtenidas fueron seccionadas de acuerdo
con las observaciones opticas para obtener diferentes muestras donde realizar los
ensayos de caracterizacién mineral.

En cada una de las muestras obtenidas a partir de los distintos ensayos se
ha realizado el difractograma mediante el método de polvo cristalino, con previa
disgregacién en mortero manual de agata. Igualmente se procedié, siguiendo las
técnicas clasicas de separacidédn de arcillas por sedimentacién, a la obtencidén de
las fracciones inferiores, donde es previsible se desarrollen las principales fases
de neoformacién.

Los estudios de la fraccién arcilla se realizaron mediante la deposicién de
agregados orientados sobre soporte de vidrio, a los que posteriormente se sometid
a tratamientos con etilen-glicol (para la determinacién de minerales expandidles)
y calentamiento a 550°C (usualmente utilizado para determinar con claridad 1la
influencia del pico de 7A de clorita sobre el maximo de difraccién de caolinita).

La identificacién de 1las fases minerales en el andlisis cualitativo se
realizé por comparacién con los standards (sets 1-40) del JCPDF. La caracterizacién
de los minerales arcillosos se realizé conforme a los esquemas y modelos propuestos
por Thorez (1975, 1976).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tras los ensayos de alteracién acida, sélo permanecen presentes en todas las
muestras, cuarzo y pirita, ésta ultima en baja proporcidén. Los resultados obtenidos
para cada tratamiento se describen a continuacién.

Alteracién con HC1.-

En el ensayo a la temperatura de 250°C, los difractogramas de las muestras
(roca total) de la zona de ataque &acido directo presenta trazas de jarosita y la
desaparicién de feldespatos y de los espaciados de 14A de cloritas, permaneciendo
constante la presencia del resto de minerales detectados por DRX (cuarzo, illita,
caolinita y pirita). En el ensayo a temperatura superior (350°C), todas las
muestras presentan indicios de Jjarosita y 1la desaparicidén generalizada de
feldespatos.

La extraccién de la fraccidén inferior a 2 mieras, asi como los tratamientos
especificos, permiten identificar como minerales de la arcilla, en las zonas mas
alejadas del ataque acido, illita, caolinita, clorita y esmectita. En el presente
trabajo el término esmectita se utiliza como forma de designar el conjunto de
minerales de la arcilla con espaciados entre 12A-15A con desplazamiento de los
maximos de difraccién hacia los angulos mas bajos tras el tratamiento con etilen-
glicol. El estudio de las muestras glicoladas presenta el caracter expandible de
las mismas hacia reflexiones entre 14A- 18 A.

Mientras que illita y caolinita permanecen casi constantes y clorita
desaparece en la zona inmediata al ataque directo, 1la distribucién de esmectitas
se encuentra estrechamente relacionada con las diferentes condiciones fisico-
quimicas en el interior de la probeta de ensayo. En la alteracién a 250°C,
desaparecen en la zona sometida a ataque directo, su contenido aumenta de forma
progresiva hacia el interior y presentan muy bajos contenidos en la 2zona mas
alejada del ataque acido. En las experiencias a 350°C, su contenido es mas elevado
que en la temperatura inferior con parecida distribucién zonal.

Alteracién con H2S04.-

En la experiencia a 250°C se constata la practica desaparicién de illita,
clorita y feldespato en 1la 2zona de ataque &cido directo, =zona en la que se
identifica 1la presencia de alunita de neoformacién. La cantidad de alunita
disminuye rapidamente en zonas alejadas del ataque directo.

En el ensayo a 350°C, la desaparicién de feldespato es un hecho evidente en
todas las muestras, reflejando un comportamiento idéntico al ataque con HC1l. En la
zona de ataque directo, desaparecen asimismo illita, kaolinita y clorita,
apareciendo alunita y pirofilita. En todas las muestras existen trazas de jarosita.

Los analisis efectuados sobre la fraccién arcillosa permiten apreciar que la
presencia y distribucién de esmectitas a 250°C sigue la misma pauta que en los
ensayos con &acido clorhidrico, pero a la temperatura de 350°C no se presentan
esmectitas apareciendo, de forma notoria, disimetrias en los picos de difraccién
de 10 A aspecto caracteristico de los interestratificados de tipo I/SM. 1ILa
pirofilita puede considerarse como el filosilicato mas caracteristico de 1la
alteracién por ac. sulfarico, y sélo aparece en la temperatura superior. Su
distribucién queda restringida a la zona de ataque acido intenso y desaparece
rapidamente en favor de caolinita e illita. El espaciado caracteristico a 9.2 A se
transforma hacia espaciados de 9.6 A con la solvatacién con etilen glicol,
facilmente diferenciables en las muestras donde coexiste con illita
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ABSTRACT

The Escucha Fm. (Middle Albian, Iberian Range, NE Spain) consists of
alternating coal bearing and fine siliciclastic deposits up to 550 m thick. During
Albian times fluvio-deltaic, swamp and marine environments prevailed in this area.
Paleocenvironmental modelization were realized from sedimentology data in an earlier
study (Querol, 1990) and allow us to distinguish five depositional zones (a/fluvio-
deltaic plain, b/peat bog flat, c/brackish water swamp belt, d/delta front,
e/prodelta) in order to recognize different mineral assemblages.

Mineralogical analysis in the whole rock and the clay fraction from 49
samples of sediments interbedded in coal sequences were performed by X-ray
diffraction means. A semiquantitative estimation of mineral contents in the whole
rock and of the clay minerals in fine fraction was obtained following the criterion
of Chung (1974) and Inglés & Anaddén (1991)

The mineral assemblages in the rocks studied are formed mainly by quartz and
kaolinite. Substantial amounts of illite and mixed layer illite/smectite are
present, and it is also possible occasionally to identify feldspars, calcite,
gypsum, Jjarosite, hematite and pyrite. There is no correlation between the mineral
features of assemblages and the location of the samples in the vertical profiles.
The obtained results show a relationship between mineral distribution and the
different depositional zones. In this sense, it can be regarded that the amount of
the mixed la“er illite/smectite -increases to the prodelta sediments-, the ranges
of quartz distribution, illite crystallinity -spreading to the fluvio-deltaic
deposits- and the kaolinite/illite ratio -lower in prodeltaic environment- are
reflecting the changes in the physico-chemical conditions of deposition.

KEYWORDS: Clays, clay minerals, Albian, deltaic sediments.

INTRODUCCION

Los minerales de la arcilla han sido utilizados en estudios paleocambientales
por su tendencia a alcanzar estados de equilibrio con las condiciones del medio y
por ello, variaciones composicionales o estructurales de los mismos reflejaran
cambios en el medio deposicional. Sin embargo, la aplicacién general de este
criterio no siempre es posible, ya que se encuentran en juego otros aspectos tales
como la diagénesis (Srodon 1984, Walker et al. 1990) o el tiempo de residencia
(Waples 1980, Ramseyer et al. 1986). Es por ello que 1la relacién arcillas-
condiciones ambientales de depésito ha sido utilizado principalmente en estudios
de sedimentos cenozoicos y cuaternarios. En sedimentos precenozoicos, existen muy
pocos trabajos en este sentido y la mayor parte de estudios han sido orientados
hacia la determinacién del grado de diagénesis, en base a la transformacién
esmectita-illita (Srodon 1987) y la determinacién de las condiciones térmicas de
dicha transicién (Freed et al. 1989, Mathieu et al. 1989)

En el caso de la Peninsula Ibérica y en secuencias precenozoicas se han
realizado trabajos en el dominio bético (Ortega et al. 1985, Nieto et al. 1989)
estudiando los factores evolutivos, paleoambientales y las caracteristicas del
medio deposicional durante el Jurasico y el Cretacico. Recientemente se han
realizado estudios similares en el Albiense inferior a medio del Anticlinorio de
Bilbao y en el Cretacico Superior de la Cuenca Vasco-Cantabrica (Arostegui et al.
1991, Zuluaga et al. 1991) para dilucidar 1los mecanismos diagenéticos y la
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influencia del tiempo de residencia sobre la evolucién diagenética. No se conocen
antecedentes de trabajos en este sentido en el Cretacico de la Cordillera Ibérica.
Con criterio de proximidad geografica, cabe destacar los trabajos de Inglés et al.
(1991) en el Terciario inferior de la Cuenca del Ebro donde se establece una
marcada relacién entre la presencia de diversos minerales de 1la arcilla y los
distintos ambientes deposicionales.

En el presente estudio se pretende reflejar la distribucién de minerales de
la arcilla en la formacién Escucha en funcién de los subambientes de depésito y de
la evolucién vertical del sistema de depdésito deltaico del Albiense medio. Con este
fin se han muestreado los niveles arcillosos en perfiles de la Fm. Escucha en siete
areas seleccionadas para obtener muestras representativas de todos los subambientes
diferenciados. El muestreo se ha realizado siguiendo la evolucién del sistema
deltaico en la vertical y en el sentido de progradacién deltaica.

MARCO GEOLOGICO

La formacién Escucha se sitta en la Zona de Enlace entre la Rama Oriental de
la Cordillera Ibérica y el extremo suroccidental de 1las Cordilleras Costeras
Catalanas. Esta unidad fué definida inicialmente por Aguilar et al. (1971) vy
redefinida, dividida en miembros, por Cervera et al. (1976) y "Pardo (1979) y
modelizada por Querol (1990) . En ella se presentan importantes depésitos de carbén
y de arcillas. El primero es explotado para su utilizacién con fines energéticos
y las segundas para su incorporacién al ciclo productivo, preferentemente como
materias primas en la industria ceramica de 1las regiones colindantes. Las
actividades extractivas facilitan la realizacién de muéstreos sistematicos en todos
sus niveles.

La formacién Escucha es la tunica unidad estratigrafica componente de 1la
Secuencia Deposicional de Traiguera (Albiense medio) y presenta un registro
sedimentario compartimentado en seis cubetas separadas por umbrales de
sedimentacién: 1) cubeta de Utrillas, 2) cubeta de Castellote, 3) cubeta de
Calanda, 4) cubeta de Oliete, 5) cubeta de Traiguera, y 6) Cubeta de Santa Barbara.
En el presente estudio se han muestreado las facies arcillosas en las cubetas de
Oliete, Utrillas, Castellote y Traiguera.

Sedimentolégicamente Querol (1990) y Querol et al. (1991) han interpretado
la formacién estudiada como el registro de la sedimentacién en un delta - estuario
cuya evolucién se refleja en la existencia de tres sucesiones sedimentarias (de
progradacién, retrogradacién y progradacién deltaica respectivamente). En este
sistema deltaico se han distinguido facies pertenecientes a los subambientes de:
1) prodelta, 2) frente deltaico, 3) 1llanura mareal, 4) cinturén de marismas, 5)
llanura pantanosa, y 6) llanura deltaica fluvial.

MUESTREO

El estudio se ha llevado a cabo con un total de 49 muestras procedentes de
ocho afloramientos de la formacién Escucha en las provincias de Teruel y Castellén,

estudiados con anterioridad por Querol (1990) , (secciones estratigraficas de
Utrillas, Tronchén-Olocau, Castellote, Traiguera, Estercuel, Corta Barrabasa,
Convent Benifassar y Bordén). Todas las muestras han sido tomadas en perfiles

situados en canteras actualmente en explotacién para obviar en la medida de lo
posible la influencia de procesos de alteracidén metedrica y supergénica que pueden
mediatizar los resultados obtenidps dada la labilidad de minerales arcillosos en
el medio edafogénico (Thorez, 1989, Rai et al. 1989).

El muestreo ha sido realizado distinguiendo cinco tipos generales de
litofacies arcillosas

A) Arcillas negruzcas ricas en materia organica con frecuentes concreciones
de sulfuros y/o bioclastos calciticos. Generalmente situadas en la base de la Fm.
Escucha.

B) Arcillas oscuras ricas en cuarzo y moscovita con limos yarvados claros del
tramo intermedio.

C) Arcillas plasticas rojizas y grises de la base de la Fm. Escucha en los
sectores de Utrillas y Estercuel.
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D) Arcillas plasticas grisaceas o versicolores del tramo superior.
E) Arcillas compactas grisaceas, blancas, ocres, violaceas o versicolores del
techo de la Fm. Escucha.

Asimismo el muestreo se ha efectuado con el criterio de recoger materiales
de los diversos subambientes de depésito, basados en el estudio de Querol (1990).
Atendiendo a la situacién de las arcillas muestreadas, y con criterios puramente
sedimentolégicos, se han clasificado las muestras en cinco grupos segun el medio
de depdésito donde se sedimentaron: 1) arcillas y margas de prodelta, con litofacies
de arcillas A, 2) arcillas y margas de frente deltaico con litofacies A y B, 3)
arcillas y margas de llanura mareal y del cinturén de marismas, litofacies A y B,
4) arcillas de llanura pantanosa, litofacies B, Dy A, y 5 arcillas de 1llanura
deltaica fluvial, litofacies B, C, D y E.

METODOLOGIA DE ESTUDIO

En cada una de las muestras se ha realizado el analisis mediante difraccién
de Rayos X de la muestra total, previa disgregacién en mortero manual de Aagata.
Igualmente se procedidé, siguiendo las técnicas cléasicas de separacién de arcillas
por sedimentacién, a la obtencién de 1la fraccién inferior a 2 Jim.,, para el
posterior analisis difractométrico de los minerales de la arcilla.

En el primer caso los difractogramas se obtuvieron mediante la técnica de
polvo cristalino, realizando el espectro entre 4y 70 grados para la identificacién
de todas las fases minerales presentes en la muestra.

Los estudios de la fraccién arcilla se realizaron mediante la deposicién de
agregados orientados sobre soporte de vidrio, a los que posteriormente se sometid
a glicolacién y tratamiento térmico a 550°C. Los tres tipos de preparacién se
sometieron al analisis difractométrico. La primera de ellas entre 2 y 32 grados,
para comprobar la ausencia o presencia de otros minerales no arcillosos. Las otras
dos (muestras glicoladas y tratadas térmicamente) se sometieron a barridos mas
cortos, en la regién donde aparecen los maximos caracteristicos de los
filosilicatos entre 2 y 18 grados.

Las estimaciones cuantitativas de 1las fases minerales identificadas se
realizaron mediante el método de Chung (1974), para establecer las variaciones de
las fases entre muestras y respecto a los diversos subambientes. Igualmente, en la
fraccién arcilla, se ha medido el indice Kiibler de cristalinidad de 1illita
siguiendo los criterios expuestos por Eberl y Velde ¢ (1989), para establecer
posibles relaciones con los mecanismos diagenéticos.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la mineralogia de la fraccién total se distinguen cuarzo y filosilicatos
como componentes mayoritarios, que frecuentemente superan, en conjunto, porcentajes
del 75%. Igualmente se detectan calcita (con porcentaje elevado en una unica
muestra), hematites, feldespatos, pirita, yeso y Jjarosita. Como minerales de 1la
arcilla se detectan las reflexiones a 10 A caracteristicas de illitas y reflexiones
a 7 A asignadas a caolinita. En algunas muestras es posible observar amplias bandas
difusas en la regidén de 11 a 14 A, atribuibles a pequefias cantidades de esmectitas.
Es destacable la total ausencia de espaciados de 14 A correspondientes a cloritas
en la practica totalidad de las muestras estudiadas.

Los andlisis de la fraccién inferior a 2 Jim. efectuados sobre las muestras
de agregados orientados permiten observar la presencia de espaciados de 7 A
caracteristicos de caolinita y maximos de difraccién en la regién de 10 A tipicos
de illita. La marcada disimetria de la reflexién 001 de la illita hacia angulos mas
bajos, en muchas de las muestras, permite reconocer la presencia de
interestratificados del tipo I/SM. El estudio de las muestras glicoladas presenta
el caracter expandible de los mismos desplazando sus maximos hacia reflexiones
entre 14 y 18 A. En la mayor parte de las muestras el predominio de caolinita
(generalmente 50-85 %) es notable sobre el resto de minerales de la arcilla.

En el aspecto deposicional cabe destacar el incremento de los porcentajes de
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interestratificados I/S (fraccién arcilla) en las facies de caracter mas distal,
independientemente de la posicién de las muestras en el registro estratigrafico,
indicando que su presencia viene mas condicionada, en la zona de estudio, por los
procesos estrictamente sedimentarios, que por su relacién con mecanismos
diagenéticos, tal como sucede con claridad en otras regiones.

Los porcentajes de cuarzo se mueven en un rango de distribucién mucho mas
estrecho (17-38 %) en facies distales que en los niveles de caracter fluvial (18—
65 %), aspecto légico a causa de una mayor diversidad de los aportes detriticos.
Este hecho queda reflejado de forma idéntica en el indice de cristalinidad de 1la
illita, y en 1la relacién caolinita/interestratificados, lo que refuerza la
hipétesis de un marcado control sedimentario sobre la distribucién mineral en los
niveles peliticos.
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MINERALOGIA Y GENESIS DE LOS TRAMOS ARCILLOSOS EN LA CUENCA
DE CARRION DE CALATRAVA (CIUDAD REAL).

SANCHEZ JIMENEZ, C.(l); PARRAS, J.(l,2) vy ACOSTA, A.(l).
(1) Lab. Edafologia y Mineralogia {Univ. Castilla la Mancha).
(2) Dpto. Ing. Geoldégica y Minera. (Univ. Castilla la Mancha).

ABSTRACT: The palygorskite enriched levels of Carrion Basin (Ciudad
Real, Spain) are located in the neighbourhoud of the town of the same
name, enclaved in the so called Calatrava Zone. This palygorskite is
associated with neogene sequences, that are the refill of the isola-
ted lacustrine basins. This paper deals with the mineralogical study
of this sequences. It proposes that palygorekitic clays are formed
by transformation mechanisms from others inherited filosilicates
(ilite-smectite),in a process of early diagenesis (SUAREZ et al,1989).

Key words: palygorskite,Carrion,transformation,filosilicates.

I. INTRODUCCION

La Cuenca de Carridén se localiza entre las localidades de Ciudad
Real y Carridén de Calatrava, en el borde noroiiental del Campo de
Calatrava. Constituye una Cuenca lacustre, nutrida en su mayor parte
por el aporte de los productos de alteracién de los materiales que
forman los relieves circundantes, de naturaleza cuarcitica vy
pizarrosa. En ella se han distinguido tres conjuntos litoestrati-
graficos: El sustrato hercinico, los depdsitos nedgeno-cuaternarios
y los materiales volcanicos. Los materiales gque constituyen el
sustrato de la cuenca estan formados principalmente por cuarcitas
(Arenigiense) y las facies purpura (Tremadocisnse), constituidas por
unas alternancias de cuarcitas, pizarras % areniscas. La
configuracidén estructural del sustrato, formado a partir de las
distintas fases orogénicas hercinicas, juega un importante papel en
la génesis y desarrollo de las cuencas nedbgeno-cuaternarias,
determinando en la Cuenca de Carridén su configuracidn estructural
entre el sinclinal de la Atalaya y el anticlinal de Sierra Lucia, con
una direccién generalizada E-0.

El vulcanismo queda restringido a restos de antiguos edificios
volcénicos muy erosionados, que ponen de manifiesto su actividad en
la cuenca mediante esporadicos depdsitos piroclésticos (cenizas vy
lapillis). Los depdsitos nedgeno-cuaternarios que rellenan la cuenca
(Fig.l) ofrecen unas secuencias generalizadas para el resto de las
cuencas del Campo de Calatrava. En términos generales corresponden
a facies de abanico aluvial, en zonas marginales, que pasan
lateralmente a fluvio-lacustres y lagunares. De muro a techo se
distinguen las siguientes unidades y conjuntos litolégicos:

Unidad conglomerdtica basal !

Conjunto arcilloso
Unidad carbondtica superior
Depositos cuaternarios
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II. MATERIALES DE ESTUDIO

El presente trabajo se ha centrado en el estudio del conjunto
arcilloso a fin de determinar su composicidédn mineraldgica y la
génesis de sus materiales. Dicha composicidén se ha determinado por
difraccién de rayos X, usando un difractdémetro Philips PW-1710 vy
radiacidén CuKa. La cuantificacién de las distintas especies se ha
realizado mediante el procedimiento de los poderes reflectantes.

III. RESULTADOS OBTENIDOS

En funcidén de la litologia vy
mineralogia, el conjunto arcilloso se
divide en las siguientes Unidades:

UN. ARCILLOSA INFERIOR (IIIA): Esta
Unidad presenta un contenido en
filosilicatos superior al 75%,
constituido en su mayor parte por
paligorskita, y en menor proporciédn
ilita y esmectita. Esta unidad queda
restringida a zonas marginales de la
cuenca, pasando progresivamente a la
Unidad de arcillas con yeso.

UN. DE ARCILLAS CON YESO (IITI B-C)
Esta unidad presenta un contenido en
filosilicatos en torno al 50%, en su
mayoria esmectita e ilita, y en menor
proporcién paligorskita y caolinita.
A diferencia de la unidad anterior,
esta unidad destaca por la presencia
de yeso cuyo contenido aumenta
progresivamente a techo, llegando
aqui a ser practicamente mayoritario,
asociado a margas calcodolomiticas
(IIT Q).

UN. ARCILLOSA SUPERIOR (III D): Estéa
constituida por arcillas de tipo
fibroso (paligorskita y sepiolita) vy
esmectitas. Hacia muro de ésta unidad
se observan depdsitos piroclasticos
sindeposicionales con los niveles
arcillosos.

El conjunto arcilloso dqueda

sellado bajo la Unidad carbonatica

superior, formada por una secuencia caliza con alternancias de
margocalizas de tonos claros y de caracter lacustre.
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IV. EVOLUCION Y GENESIS DE LAS ARCILLAS

Con los datos mineraldgicos obtenidos se ha realizado una matriz
de correlacidén para cada una de las unidades descritas anteriormente.
De ellas se deduce que existe una marcada correlacidédn (inversa) entre
los pares de variables paligorskita-esmectita y paligorskita-ilita,
con coeficientes que oscilan entre -0.5 y -0.8. Esta correlacidén de
carédcter inverso se traduce en una cierta relacidén genética de la
paligorskita con respecto a la esmectita e ilita.

Partiendo del hecho de que esmectita e ilita provienen de la
alteraciédn de las pizarras paleozoicas (arcillas detriticas) la
génesis de la paligorskita queda pues vinculada a mecanismos de
transformacién a partir de arcillas detriticas (TRAUTH 1977; JONES
y GALAN,1988; DIEZ et al.1989; SUAREZ et al.1989). !

Esta transformacién puede realizarse mediante una fase
intermedia, kerolita-estevensita, o bien mediante una fase de gel
silicatado (rico en aluminio y magnesio). La ausencia en las muestras
estudiadas del interestratificado hace pensar que el origen de la
paligorskita estd relacionado con mecanismos de transformacidn a
partir de un gel silicatado, que implicaria la transformacidn previa
de la esmectita (aluminico férrica) hacia términos mé&s magnésicos,
seguida de una etapa de recristalizacién y crecimiento de las fibras
de paligorskita.

Las observaciones realizadas por microscopia electrénica (SEM)
ponen de manifiesto la existencia de éste precursor geliforme a
partir del cual crecen las fibras de paligorskita.

Este mecanismo de transformacidén lleva implicito una serie de
condicionantes fisico-quimicos del medio. Asi, el ambiente en que se
genera la paligorskita presentaria unas elevadas concentraciones de
silice y magnesio, ademds de un pH marcadamente alcalino (en torno
a 8.5).

Aunque tradicionalmente la paligorskita se ha relacionado con
la presencia de calcita (MILLOT 1964; SINGER y GALAN 1984; JONES vy
GALAN 1988), vy asociada a ambientes ricos en magnesio, invocando
procesos de dedolomitizaciédn (POZO y MARTIN DE VIDALES, 1989, DIEZ et
al. 1989; SUAREZ et al.1989) en las secuencias estudiadas se
encuentra asociada a dolomita, vy localmente a calcita, por lo que
este mecanismo resulta poco probable, siendo aplicable tan solo en
zonas puntuales de la cuenca.

Por otra parte, la génesis de los niveles sepioliticos estéd
relacionada con procesos de neoformacidn, que se ve favorecido por
la circulacidén de soluciones ricas en silice y magnesio originadas
bajo la influencia hidrotermal (ANCOCHEA 1982-83) y de la degradaciédn
de otras arcillas (esmectitas aluminico-magnésicas). Este mecanismo
puede explicar la distinta morfologia de las fibras de sepiolita,
donde no se aprecia su crecimiento a partir de otro precursor.

En la figura 2 se representa la secuencia evolutiva de las
arcillas estudiadas, y en particular la paligorskita y sepiolita.
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MINERALOGIA Y GENESIS DE LOS FILOSILICATOS DEL "TRIAS
MANCHEGO" BAJO LA CORTEZA NEOGENA.

CORDOBA, A. (1) y ACOSTA, A. (1).
(1) Fac. C. Quimicas. Univ. Castilla la Mancha.

ABSTRACT.- In this paper a mineralogical and genetic study of clay
minerals of Triassic sediments covered by Neogen rocks at La Mancha

(Ciudad Real) is being carried out. Most minerals (illite,
kaolinite, smectite and interestratified are part of the sediment
as detritic produts, another one mineral (paligorskite) is

neoformed, and the rest of them (interstratified and clorite) are
origined by transformation.

Key Words: Triassic sediments, clay minerals. La Mancha

INTRODUCCION

En 1988 Torres y Leyva realizan un estudio litoestratigra-
fico de los materiales tridsicos existentes bajo la cobertera
nedgena de La Mancha (Ciudad Real) a partir de los datos obtenidos
en una serie de sondeos. Parte del material utilizado por estos
autores nos ha servido para llevar a cabo el estudio mineraldgico
de estos sedimentos. Estudiamos, por tanto, la mineralogia de la
fraccién fina de diez series (sondeos) tridsicas (figura 1) que
estratigrdficamente presentan la siguiente sucesidén (Torres vy
Leyva, oOp. cit.): Gravas de la base (Tl), Lutitas de la base (T2),
Areniscas (T3), Lutitas superiores (T4) y Lutitas abigarradas (T5).

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION

La composiciédn minerald-
gica de la muestra total (figu-

ra 2A) estd constituida funda-
mentalmente por filosilicatos,
cuarzo, carbonatos (calcita vy

dolomita) feldespatos vy vyeso.
También aparecen oxidos de
hierro, aunque de manera poco
abundante. Estos se presentan en
forma de hematites en la mayoria
de las series y de goetita a
veces.

Los materiales son, en
general, muy arcillosos vy los
filosilicatos pueden constituir
hasta el 70% de la muestra
integra. El contenido en cuarzo
oscila entre 5% y 32%, y los
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feldespatos raramente superan el 5%. El carbonato mas frecuente es
la dolomita. La calcita sbélo se encuentra en dos secuencias. E1
yeso aparece en los tramos altos de las series, donde los conteni-

dos en cuarzo son bajos.

La distribucidén vertical de estos minerales permite estable-
cer dos unidades diferentes en algunas series. La composicién media
de cada unidad en los distintos sondeos se puede ver representada
en la figura Z2A.

FIGURA 2.- Composicién mineraldgica media de la muestra total (@)
y de la fraccidédn menor de 2[im. Los sondeos estdn representados por
a: 760/10; b:760/3; c:760/7; d:737/1; e:761/1, £:738/2; g:761/3;
h:761/2; 1:738/3; 3:786/3. El1 subindice 1 hace referencia a la
unidad superior y el 2 a la inferior.



Las fracciones arcilla y limo tienen una mineralogia similar
en lo que a filosilicatos se refiere. Los contenidos, representados
en la figura 2B muestran que todas las sucesiones tienen ilita como
componente arcilloso principal. No obstante se pueden diferenciar
series que contienen mds del 90% de ilita y las que presentan
proporciones importantes de minerales esmectiticos. En estas
ultimas, en general, se distinguen dos unidades: en la inferior,
la ilita es el componente mayoritario y suele ir acompafida de
pequefias cantidades de caolinita, mientras que en 1la unidad
superior, ademds de ilita, se ha encontrado caolinita, esmectitas,
interestratificados 14C-14M mds o menos regulares, paligorskita y
clorita.

Tabla 1: Valorea medios de loa parametros

La cristalinidad de 1la ilita cristaloquimicos de las ilitas
(Tabla 1) es baja, pero aumenta con
el tamafio de particula, por lo tanto Serie S (2) (O O N O]
las micas peor cristalizadas son las 76010 9.010 9.979 0.43 o0.18 062
de la fraccién menor de dos mieras, 76013 8997 9,986 55 0.17  0.46
que son las mas afectadas DPOT 1a 1571 o012 geve oas 928 030
degradacién durante el transporte. 761/1  9.015 973 55 0.38 24
Generalmente, las micas procedentes 1’97 g o n 36 28
de niveles muy arcillosos estan muy 7612 9.016 981 61 42 28
degradadas, tienen baja cristali- 738/3  9.018 982 67 45 32

N | . . . 786/3 9.018 994 53 43 29
nidad y bajos contenidos en aluminio

y potasio. in-e, u- («d.~C"2-um

R R - R
cocococoococococoo
coocoocococooo

coocoococo

Los andlisis efectuados por microscopia electrdnica con EDX
incorporado, asi como la relacién de intensidades y las medidas del
pardmetro b0 corroboran la falta de aluminio y de potasio en la
mayoria de las ilitas. Por otro lado, muestras que en difraccidn
de rayos x dan difractogramas con reflexiones préximas a los 9o

(20) (aproximadamente 10A) revelan un contenido en potasio més
tipico de una esmectita que de una mica, aumentando, a veces,
ligeramente el espaciado al tratarlas con etilenglicol, lo que
demuestra que en estos casos existen interestratificados
desordenados ilita-esmectita.

Dada la baja cristalinidad de la ilita y la poca variacidén que
muestran los valores de los demds parametros, desde el a&rea fuente
situada al W hasta las secuencias mas alejadas, es ldégico suponer
que tanto las micas como los interestratificados se han heredado
de suelos donde previamente habian sufrido una degradacidn.

Los contenidos de caolinita, en la mayor parte de las series,
son muy bajos, inferiores al 5% sin embargo, en algunas alcanza
valores importantes en el tramo superior, llegando a ser el
mineral mayoritario de las fracciones arcilla y limo, sobre todo
en sondeos dque muestran tener una mayor influencia detritica

(737/1, 760/3, 760/7 y 760/10). La mayor abundancia de este mineral
en la fracidén limo y en las secuencias mas prdximas al continente
evidencian su origen detritico.

La clorita, cuyo contenido suele ser inferior al 10%, se ha
encontrado junto con caolinita e ilita en los tramos inferiores de
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las series. En este caso suelen dar difractogramas con reflexiones
anchas y asimétricas. También suele asociarse con
interestratificados 14c -14M en las partes altas de algunas
secuencias. Segun estas asociaciones, 1la clorita de 1los tramos
inferiores podria tener un origen detritico, en tanto que la de
tramos superiores podria ser el resultado de transformaciones
similares a las indicadas por Lucas (1962).

En la zona de borde donde se han depositado los materiales
estudiados, 1los efectos de 1la diagénesis no han debido ser
importantes, pero ha de tenerse en cuenta que este tipo de clorita
se da en las dos secuencias que han alcanzado mayor potencia (738/2
y 738/3) y donde ha habido una actividad de magnesio elevada,
puesta de manifiesto por las altas proporciones de este elemento
detectadas en los andlisis quimicos.

En general, la esmectita es un mineral poco frecuente en las
series tridsicas. Concretamente, en los sedimentos gque hemos
estudiado sélo aparece en cuatro sondeos; y en estos esporadica y
muy irregularmente, puesto que en muestras sucesivas y
relativamente préximas se puede pasar de no encontrar nada de
esmectitas a tener hasta el 52%. Su presencia esta limitada a la
parte alta de algunas series, que son precisamente aquellas mas
ricas en caolinita y con mayor influencia detritica (760/10, 760/7,
760/3, y 737/1). Dado el conjunto de minerales con los que se
asocia, se puede suponer que en la mayor parte de los casos se
trata de un mineral heredado. La génesis por neoformacién a partir
de procesos diagenéticos (Dunoyer de Segonzac, 1969) no parece
probable en estos sedimentos, puesto que las esmectitas sbélo
aparecen en las series mas cercanas al continente, donde 1la
diagénesis ha debido ser menor.

La paligorskita solamente se ha encontrado en los sondeos
760/3,760/7 y 737/1. La falta de minerales fibrosos en la secuencia
con mayor influencia detritica (sondeo 760/10) y maAs cercana al
continente podria descartar el posible origen detritico (Chamley
et al.1980) de este mineral. Por otro lado si, en nuestro caso, la
paligorskita procede de la esmectita por transformacién
diagenetica, (Weaver y Beck, 1977) seria dificil explicar su
ausencia en los materiales del sondeo 760/10 que también contienen
esmectitas. Sin embargo, las caracteristicas de las series donde
aparece (poca potencia, presencia de carbonatos -esencialmente
dolomita- y de yeso), hacen pensar que los materiales que
contienen paligorskita se depositaron en una zona de borde de
cuenca que presentaba las condiciones iddéneas para la precipitacién
de minerales fibrosos.

En la parte superior del Trias, en las secuencias 738/2 y
738/3, son frecuentes los interestratificados clorita-esmectita mas
o menos ordenados. En muchos casos son los componentes mayoritarios
de la fraccién mas fina y suelen encontrarse también en la fraccién
limo. Frecuentemente aparecen asociados con clorita. Su situacién
en la serie, la asociacién mineral con la que aparecen y la falta
de esmectitas avalan la hipétesis de que estos interestratificados



minerales heredados, principalmente esmectitas, dando clorita como
producto final. Esta transformacién se puede producir en la
sedimentacién o durante la diagénesis precoz.

CONSIDERACIONES FINALES

A partir de los resultados obtenidos y como sintesis final
se pueden hacer las siguientes consideraciones:

Durante el Trias inferior los principales aportes que llegan
a la cuenca estan constituidos mayoritariamente por ilitas que, en
ocasiones, estdn tan degradadas que pueden estar interestratifica-
das con algunas laminas de esmectitas. Estas ilitas sueden ir
asociadas a pequefias cantidades de caolinita y se distribuyen de
forma bastante wuniforme por toda 1la cuenca. El1 1limite mas
occidental de dicha cuenca, durante esta época, debia estar cerca
de la linea dibujada por los sondeos 737/1 y 760/7, ya que mas al
oeste los materiales tridsicos no presentan asociacianes minerales
de este tipo.

La ilita va a seguir siendo el mineral casi exclusivo en los
materiales que forman los tramos inferiores de la serie, pero la
composicién cambia claramente en los depdésitos del tramo superior

(T5) , haciéndose mas variada y menos uniforme su distribucién. Los
depdésitos se hacen expansivos hacia el oeste y en el limite
occidental de la cuenca los aportes estan formados principalmente
por minerales heredados de un continente donde 1las acciones
pedogénicas a finales del Buntsabdstein debieron ser profundas, por
lo que, Jjunto con ilita, se deposita gran cantidad de caolinita
y esmectitas. La cristalinidad de la caolinita, en estos casos es
buena, ya que se trata de aportes que se han producido desde un
drea muy cercana. Por otro lado los iones lavados en el continente
aumentan la concentracién iénica de la cuenca y se pueden producir
procesos de neoformacién y agradaciones. Asi, en las &reas mas
superficiales (zona de los sondeos 760/7, 760/3 y 737/1), donde las
concentraciones de silice y magnesio son suficientes, se puede
formar paligorskita y en zonas mAs profundas (738/2 y 738/3), si
la cantidad de silice no es suficiente y la de magnesio es alta,
se producird la agradacién de los interestrati-ficados 1l4c -14My
su posterior transformacién en clorita.
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CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES FIBROSOS ASOCIADOS A LAS
PIZARRAS SILURICAS DEL SINCLINAL DE SERRACIN Y ESTUDIO DE SU
MECANISMO DE FORMACION.

BARRENECHEA, J.F.(1); DOMINGUEZ, 1.(1); ALONSO, J. (1) y RODAS,
M. (1)
(1) Fac. C. Geoldégicas. Univ. Complutense Madrid. 28040, Madrid.

Abstract:

In the Early Silurian carbonaceous slates of the Serracin
syncline there is a series of veins filled by strained fibrous quartz
and low-K muscovite. Two types of veins have been distinguished: 1.-
veins with antitaxial growth fibers and 2.- veins with sintaxial
growth fibers. Fibers in these veins were formed by a "crack-seal"
mechanism, produced by sucessive development of microfissures
followed by periods of cementation.

Key words: Silurian, black shales, quartz-veins, muscovite, '"crack-
seal" .
INTRODUCCION.

Los materiales objeto de este estudio se encuentran el Sur de
El Muyo, NE de la provincia de Segovia. Este &rea pertenece a la
Sierra de Ayllén, en la parte Oriental de la Sierra de Guadarrama.

La zona estd situada dentro del Dominio Oriental del Sistema
Central (Bellido et al., 1981), al E de la falla de la Berzosa
(Figura 1la). En él predominan rocas metasedimentarias de edad
Ordovicica y 1las formaciones postordovicicas que van hasta el
Devénico Inferior (Fernadndez Casals y Gutiérrez Marco, 1984).

En el area de estudio estan representadas tres formaciones:
Formacién "Pizarras de Rodada", Formacidén "Cuarcitas de Santibaiez"
(Schafer, 1969) y Formacién "Pizarras de Caflamares" (Bultynck y
Soers, 1971), equivalentes a las "Pizarras de Serracin" (Bischoff,
1974)

Estos materiales fueron afectados por un metamorfismo de bajo
grado (Fuster et al., 1974; Aparicio y Galédn, 1980). En la area de
estudio, el metamorfismo alcanzé la zona de la clorita, con una
temperatura de formacién de 300 * 20°C, y una presién de aproximada-
mente 2Kb (Fernandez et al., 1991). Asi mismo, estas pizarras fueron
afectadas por las distintas fases de deformacién durante la Orogenia
Hercinica, y por una etapa de fracturacién tardia, que dié lugar a
la aparicién de una serie de venas rellenas fundamentalmente por
cuarzo y objeto de este estudio.

En el presente trabajo se pretende caracterizar las mineraliza-

ciones fibrosas relacionadas con las pizarras Silaricas del Sinclinal
de Serracin, y establecer el mecanismo de formacién que las generd.
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Fig. la) Esquema geoldégico simplificado y ligeramente modifi-
cado del area de estudio. (Gonzalez Lodeiro, 1983).
Ib) Columna estratigrafica de los materiales del &rea
de estudio modificada de Fernandez et al. (1991).

METODOLOGIA.

Las muestras estudiadas corresponden a una serie de venas que
aparecen en los tramos basales de la Formacién "Pizarras de Serracln"
(Fig. Ib). Se han seleccionado preferentemente dos tipos de venas en
las que se ha efectuado un muestreo de detalle.

El analisis mineralégico de todas las muestras se efectud
mediante un estudio éptico (Zeiss Axiophot), difraccién de rayos X
(Phillips modelo 1729) y microscopia electrénica de barrido (JMS

modelo 6400) , utilizando las condiciones habituales en este tipo de
estudio. Asi mismo la caracterizacién quimica de las fases minerales
mayoritarias se realizé mediante microsonda electrdénica ("CAMEBAX

Microbean" Automatica).

RESULTADOS Y DISCUSION.

Estas venas tienen un espesor que oscila entre 3 mm y 10 am,
y longitud variable. En ocasiones debido a la deformacién tienen

apariencia de nodulos.

Se han distinguido dos tipos de venas en funcién de 1la
disposicién de las fibras:
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1. - Fibras perpendiculares a las
paredes, que en todos los casos estan
ligeramente curvadas: venas con fibras
de crecimiento antitaxial (Fig 2a).

2. - Fibras que en el centro

estdn separadas por una sutura cen-

tral, formada por restos de las pare-

des o por material producido durante

la afluencia de fluido en la inicia-

cién de la fractura.

Normalmente se encuentran en venas de

menor tamafio: venas con fibracreci-
miento sintaxial (Fig 2b).

Figura 2a) Fibras de crecimiento antitaxial. 2b) Fibras de crecimien-
to sintaxial.

Por ultimo se han encontrado venas en las que se mezclan los
dos tipos descritos anteriormente.

El andlisis mineraldégico indica que estas venas estan cons-
tituidas pricipalmente por cuarzo, moscovita, o proporciones
variables de ambos minerales. En todas ellas encontramos pirita como
mineral accesorio. No se ha encontrado una relacién clara entre los
tipos de venas antes descritos y su composicidén mineraldgica.

De 1los andlisis quimicos realizados mediante microsonda
electrénica, se puede deducir que los bajos totales relativos que
aparecen en los cuarzos analizados se debe a la presencia de SiO,
amorfa algo hidratada.

Las micas analizadas son illitas dioctaédricas con K+Na=(0.60-
0.70).

Las composiciones se acercan a las de una moscovita con bajo
contenido en F. El grado de fengitizacidén es reducido, como indica
el valor de (Mg+FeT)<0.07 atomos por celdilla unidad, y el contenido
en Si en muy poco superior a 3 (Tabla 1).

MICAS CUARZO

Si 0.4780 0.5345 0.4700 0.91702 0.96553
Fe 0.0031 0.0022 0.0013 0.00011 0.00048
Na 0.0028 0.0030 0.0037 0.00000 0.00025
K 0.0704 0.0680 0.0744 0.00388 0.00000
Al 0.3660 0.3139 0.3708 0.02088 0.00015
Mn 0.0002 0.0000 0.0000 0.00075 0.00000
«g 0.0079 0.0056 0.0072 0.00027 0.00006
Ca 0.0000 0.0003 0.0000 0.00000 0.00000
Ti 0.0013 0.0015 0.0016 0.00032 0.00000
F 0.0044 0.0037 0.0000 - -
DH 0.0433 0.0441 0.0453 - -
F=0 -0.0019 -0.0015 — - -
Tabla l:andalisis quimicos (%) en peso mediante microsonda electréni
ca.



Podriamos establecer como férmula tipo de las illitas presentes
la siguiente:

(~0.63 Nacos) (a120 Mng FeQI -o09) (sigi2 A1083) 010 (OH)2

Estas composiciones son similares a las encontradas por Srodon
y Eberl (1984) para illitas formadas a temperaturas inferiores a
3000C.

Las muestras de cuarzo seleccionadas se han estudiado al
microscopio electrénico de barrido pudiéndose distinguir dos tipos
de muestras; unas de mayor tamafio (50°m) y claramente poligonales y
otro grupo de seccién mas fina y morfologia laminar (5pm). Las micas
estudiadas presentan intercrecimientos con cuarzo en unos casos y en
otros se concentran en las terminaciones, dando como resultado
zonaciones composicionales dentro de las propias venas.

Aunque a partir del estudio de campo se han encontrado dos
tipos de venas no existe diferenciacién quimica ni mineralégica entre
ambas, distinguiéndose uUnicamente por su diferente mecanismo de
formacién.

Se ha encontrado una relacién directa entre el color que
presentan las venas y la mineralogia estando el color verde relacio-
nado con el mayor contenido en illitas y el grado de fengitizacién.

Del estudio optico se puede deducir que las venas aparecen
curvadas, y dicha curvatura se debe en algunos casos al proceso de
crecimiento y en otros a la deformacidén posterior, segun que las
fibras estén en continuidad éptica o no.

MECANISMO DE FORMACION.

Las pizarras grafitosas Sildricas en las que se encuentran
estas venas de materiales fibrosos presentan un gran desarrollo de
fisuras de extensién, siendo el resultado de una ruptura mecéanica
debida a la fuerte deformacién sufrida.

La progresiva apertura de las fisuras se rellena con materiales
cristalinos, las especies mas comunes son cuarzo y micas dioc-
taedricas deficitarias en K+.

Todas las caracteristicas y rasgos geométricos que muestran las
fibras sefialan un crecimiento por el mecanismo de crack-seal (Ramsay,
1980) , por el cual se produce el relleno de venas por sucesivo
desarrollo de microgrietas, seguidos de periodos de cementacién.

Los procesos de crecimiento serian: desarrollo de fibras de
centro a borde (crecimiento antitaxial) y nucleacién y crecimiento
desde las paredes de la vena hacia el centro (crecimiento sintaxial),

La presién es el factor que determina el crecimiento unidirec-
cional, ya que estas fracturas de distensién se crean en un entorno
compresivo, determinando esta direccién de menor presién la direccidén
de crecimiento de estos minerales.
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ABSTRACT

We can deduce from the spatial distribution of the global
mineralogy and the clay mineralogy, that the basin seems to be an
homogeneous and uniform one; with a general predominance of quartz,
feldspars and clays, and a high quantity of carbonates in the
southward areas of the basin. The clay fraction is represented by
caolinite, illite and smectite. This mineralogical association
corresponds with the proximal facies of continental basins.

Key words: Mineralogy, clay minerals, continental basin, Campo
Aranuelo.

Introduccién.

Este trabajo estd incluido dentro de una investigacién mas
concreta que pretende establecer los procesos geoquimicos entre las
arcosas y las aguas subterridneas de Campo Arafiuelo. Dicha
investigacién se <centra en el estudio de diversos perfiles
hidrogeolégicos, siendo preciso conocer detalladamente la mineralogia
de los sedimentos por los que circula el agua y que son responsables,
en buena medida, de 1las variaciones gquimicas que sufre en su
recorrido. La inexistencia de trabajos mineralégicos sobre 1la
depresién de Campo Arafiuelo ha obligado a establecer la mineralogia,
a grandes rasgos, de la regién, en vez de abordar directamente los
perfiles objeto del estudio, a fin de tener un conocimiento previo
de la tendencia de los procesos a analizar. Este trabajo no pretende
ser un ensayo exhaustivo de la mineralogia de Campo Arafiuelo, sino
establecer de forma general 1la distribucién de los minerales vy
especialmente de los minerales de la arcilla presentes en la cuenca
sedimentaria, por ser los mas capaces de transformarse e influir en
el contenido idénico del agua.

Situacidén geografica y geolédgica.

Campo Arafiuelo es una comarca natural de unos 2.000 km2 de
extensién situada en el extremo noroccidental de la provincia de
Toledo y nororiental de Caceres (Fig. 1). Desde el punto de vista
geoldébgico, Campo Arafiuelo constituye el limite occidental de la Fosa
del Tajo. Se trata de una pequefia depresidén cuyas dimensiones maximas
son del orden de 35 y 70 km. Dicha depresidén estad limitada por el
Macizo de Gredos y los Montes de Toledo. Estas unidades estan
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formadas fundamentalmente por rocas Igneas (Gredos) y rocas Igneas
y metamérficas (Montes de Toledo) que constituyen el zbécalo
impermeable de la misma.

Esta fosa tecténica fue colmatada durante el Cenozoico por
sedimentos detriticos de tipo arcésico depositados en régimen de
abanicos aluviales. El espesor maximo de sedimentos es del orden de
600 m. en las zonas centrales de la cuenca, y la mayor parte de los
aportes proceden de Gredos (J.E.N., 1980). Sélo en la parte oriental,
al sur de la alineacién Oropesa-Velada, parece que los aportes
procedentes de los Montes de Toledo adquieren cierta importancia.

Fig. 1l.- Situacién de Campo Arafiuelo (VICENTE, 1986).

Metodologia.

La zona estudiada abarca la totalidad de Campo Arafiuelo. La
seleccién de puntos de muestreo para determinar la mineralogia
global, se ha realizado siguiendo direcciones norte-sur y este-oeste,
con objeto de cortar de la forma mads representativa posible toda 1la
cuenca y comprobar si existen distintas formaciones.

Debido a la topografia plana de la regidén y la ausencia de
buenos cortes naturales, las muestras tomadas corresponden en su
mayoria a sedimentos préximos a la superficie, es decir, 1la
mineralogia estudiada es la que aparece en superficie. Solo en
algunos casos aislados en que las recientes obras de infraestructura
de carreteras han dejado al exterior un talud, se ha podido realizar
una columna litologica. El total de muestras recogidas ha sido de 65,
distribuidas en 47 puntos. De ellos, 18 puntos de muestreo
corresponden a afloramientos que presentaban alternancia de
materiales con distinto contenido en lutitas y arenas.

La fraccién elegida para realizar la difraccién de rayos X-
(DRX) ha sido la menor de 0,125 mm, con el fin de obtener una mejor
identificacién de los minerales de la arcilla (HANSEN & LINDGREEN,

1989)
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El procedimiento de estimacidén semicuantitativa que se propone,
estd basado en la medida de las intensidades de ciertas reflexiones
tipicas de 1los distintos minerales, corregidas por los poderes
reflectantes de dichas reflexiones. Estos datos proceden de los
trabajos por Martin Vivaldi y Rodriguez Gallego (1964), Galan y
Espinosa (1974) , Gonzalez Martinez et al.. (1984) y Garcia Romero
(1988) .

Composicién y distribucién de la mineralogia.

Para realizar el estudio de la mineralogia de la depresidén de
Campo Arafiuelo se han representado en diagramas circulares los
porcentajes correspondientes a la mineralogia global de la fraccién
<0,125 mm, calculados en base a los poderes reflectantes, y se ha
procedido a su localizacién en el mapa de la zona (Fig. 2) . Asimismo,
se han representado espacialmente los porcentajes de los minerales
de la arcilla (Fig. 3).

Respecto a la composicién global, si bien hay que tener en
cuenta que al haber elegido la fraccién menor de 0,125 mm, el
porcentaje en cuarzo y feldespatos-plagioclasas esta disminuido y el
tanto por cien de filosilicatos aumentado respecto a la realidad, se
observa que 1la 2zona, cualitativamente, es bastante homogénea,
presentando en su composicién porcentajes de cuarzo que varian entre
3,8 y 45,5%, pero con una media del 25%, en la que estan
practicamente el conjunto de las muestras; feldespatos-plagioclasas,
entre 2,9 y 64,1%,, con una media del 35% para casi todas ellas, y
filosilicatos, que oscila entre 2 y 84,8%, siendo especialmente
significativo su porcentaje en los sectores sur y oriental donde
llegan a representar el 75% de la mineralogia total. En dichos
sectores se ha observado puntualmente yeso (muestras 37 y 41) . A
pesar de estas variaciones cuantitativas, la cuenca se puede
considerar bastante homogénea, ya que en la zona sur de la misma
existe un alto porcentaje de carbonatos (calcita, 2,9-74% y dolomita,
0,3-17,1%) que enmascara y disminuye el contenido del resto de los
componentes. Igualmente ocurre en el centro del sector suroriental
en la zona en que se suponen aportes de los Montes de Toledo, donde
aparecen un conjunto de muestras también con un alto contenido en
carbonatos, relacionadas con la existencia de caliches observados en

el campo.

En cuanto a los filosilicatos (Fig. 3), se ha detectado
caolinita (de 0 a 34,8%), ilita (de 1,5 a 73,3%) y esmectita (de 5,7
a 94,6%), de tal manera, que en el sector occidental, norte y central
de la cuenca, sectores mias préximos al borde de la misma, predomina
la ilita, en consonancia con su caracter mas detritico, mientras que
en el sector sur y oriental, mas alejados del area madre, los
materiales son de naturaleza lutitica con un alto contenido en
esmectita. En dichos sectores, las condiciones alcalinas dominantes,
segun se deduce de los datos de EDX disponibles para el conjunto de
las muestras, y el elevado contenido en lutita junto a un drenaje
impedido, hacen que los procesos de formacidén de esmectitas se vean
favorecidos (HOYOS & GONZALEZ GARCIA, 1949; LEGUEY et al. . 1984; DIEZ
TORRES et al.. 1989).
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ig. 2.—

Fig. 3.-

Distribucién espacial del porcentaje de la mineralogia
global de Campo Araiiuelo.

Distribucién espacial del porcentaje de minerales de 1la
arcilla de Campo Arafiuelo.
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En resumen, y a la vista de estos primeros resultados, se puede
decir que los sedimentos de Campo Arafiuelo se corresponden con las
facies mas préximas a los macizos montafiosos en la secuencia de
evolucidén de cuencas continentales definida por Millot. La tendencia
observada hacia un enriquecimiento en esmectitas y una disminucién
de ilita a medida que nos alejamos del area madre, podria indicar
el cambio hacia el siguiente estado evolutivo (esmectita-
paligorskita) (MILLOT, 1964, opus citada). Esta posibilidad no llega
a materializarse porque las condiciones de la cuenca impiden que 1la
relacién silicio/magnesio sea lo suficientemente elevada como para
que la formacién de minerales de arcilla ricos en magnesio se realice
(TRAUTH, 1977; JONES, 1985). Por otra parte, la composicién del area
madre, fundamentalmente granitica, tampoco favorece las condiciones
para crear un medio rico en magnesio. En la contigua cuenca de
Madrid, donde las condiciones de sedimentacién debieron ser muy
similares,la gran extensién de la depresidén unida a los aportes
magnésicos procedentes de las rocas metamérficas de los Montes de
Toledo, posibilitaron la formacién de los ultimos términos de 1la
secuencia ya comentada (HUERTAS et al.. 1971; BRELL et al.H 1984;
DOVAL, 1990).
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Abstract

The mineralogy of a Permotriassic series from the Malaguide Cover has been studied by
optical microscopy, X-ray diffraction and electron microscopy.

According to petrological and mineralogical data, two spans have been distinguished in the
detritic members: a) In lower span, lithic wackes dominate, with a scarce content in feldspar and
carbonate. Dickite and quartz are the most abundant cements, developed under acidic pH and high
pressure conditions, b) In upper span, feldspathic arenites are dominant, with a variable content
in calcareous cement. Illite is the main clay mineral present. Diagenesis is dominated by the
development of Fe-dolomite, K-feldspar and Fe-illite, developed under alkaline pH.

Key words: Diagenesis, Dickite, K-Feldspar, Kaolinite, Illite, Mal4gide Cover.

INTRODUCCION
H analisis mineralogico del
Trias en las Cordilleras Béticas
se ha realizado hasta ahora
fundamentalmente en el Trias
“germano-andaluz”, que
constituye la  base
estratigrafica de las Unidades
Subbéticas. Por el contrario,
los datos relativos al
Permotrias Mal4guide son muiy
escasos, especialmente en lo
que se refiere a la mineralogia
de las arcillas. Lucas (1962)
describe brevemente las
caracteristicas de las arcillas
permotriasicas en la zona de
Mélaga, sefialando su gran
homogeneidad composicional asi
como su naturaleza
Fig. 1. Mapa geoldgico de las Cordilleras Bétias fundamentalmente ilitica.
y situacién del afloramiento estudiado. Los materiales permotriésicos
malaguides (Fig. 1) aparecen
desigualmente repartidos a lo largo de las Cordilleras Béticas, encontrandose bien representados
en las zonas de Sierra de Espufia (Murcia), Velez Rubio (Almeria) y en los alrededores de Malaga.
H Permotrias aparece constituido por conglomerados, areniscas, lutitas y dolomias, con presencia
local de rocas subvolcanicas basicas (Azema, 1960). A escala regional suelen distinguirse una
serie de miembros con representacion muy desigual: a) Un miembro detritico inferior,
constituido por conglomerados basales y areniscas, con contenidos variables de niveles lutiticos en
su parte superior; b) Un conjunto dolomitico con representacion muy desigual en los diferentes
afloramientos; ¢) Un miembro detritico superior, constituido por lutitas, con niveles de areniscas
y d) Un miembro superior dolomitico-margoso. Las caracteristicas sedimentolégicas de estos
materiales han sido brevemente descritas por Makel (1985); se trata de dopositos fluviales o
marinos de poca profundidad depositados en una zona con clima 4rido. Las condiciones tectonicas
debieron ser de gran estabilidad, dada la unifornmidad litologica de esta formacion a lo largo de toda
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la cordillera. Las medidas de paleocorrientes (Makel, 1985) indican una procedencia meridional
de los aportes.

H perfil descrito en este trabajo esté localizado a unos 10 Km al este de Méalaga coincidiendo
en cierta medida con el corte ng 4 descrito por Azema (1960). Las condiciones de afloramiento
han hecho necesario realizar dos cortes paralelos a partir de los cuales se ha establecido la
columna litologica representada en la figura 2a. H tramo inferior de la columna (A) aparece
constituido por conglomerados basales, areniscas conglomeraticas y areniscas de colores rojo-
violaceos, con intercalaciones muy escasas de niveles lutiticos. Los conglomerados aparecen
constituidos por cantos heterométricos de cuarzo, cuarcita y silex, con gran redondeamiento y
tamafios mas frecuentes entre 0,5 y 2 mm Las areniscas presentan tamafios de grano variables,
siendo frecuente la granoseleccién y la estratificacion cruzada. Los niveles lutiticos corresponden
a limos, con escasa proporcién de particulas inferiores a 2 p m

H tramo superior de la columna (B) aparece constituido por lutitas y margas dolomiticas
rojas bastante deformadas, con estratificacién muy fina e intercalaciones de areniscas dolomiticas
en bancos de potencia muy variable, frecuentemente laminadas. 1a parte mas alta de la columna
(O) esté constituida por un tramo de margas dolomiticas grises y dolomias brechoides.

METODOS
Se han utilizado como técnicas basicas la
difraccion de rayos X (DRX), microscopia
de polarizacion (MP), microscopia
electronica de barrido y de transmisién
(MEB) y (MED).
Ia DRX se ha utilizado especialmente en
la identificacion y cuantificacion de fases
mineraldgicas en la roca global y en las
diferentes fracciones de tamafio
analizadas (20-5 pm, 5-2 pm, 2-1 pm
y <ipm). Se ha utilizado un
difractometro Siemens, mod. D-501, con
4nodo de Cu y monocromador de grafito.
Para la estimaciéon semicuantitativa se
han utilizado los poderes reflectantes de
Schultz (1964) , en las rocas globales, y
de Islam y Lotzse (1976) en las
fracciones finas.
Al MP se ha llevado a cabo el estudio
petrografico de los niveles de areniscas.
Por contaje de puntos se ha determinado
el contenido en granos detriticos, matriz,
cemento y porosidad.
La morfologia, composicion y
distribucién de los diferentes minerales
autigénicos se determinaron mediante
MEB y MET, equipados con analizador por
energia dispersiva de rayos X

RESULTADOS
a) Mineralogia global
Fig. 2.a) Litologia y posicién,de las La camposicién mineralégica determinada
muestras analizadas, b) Composicién mediante DRX se ha representado en la
mineraldégica de las muestras totales, figma 2, en base a los constituyente
c) y d) Composicidén mineraldgica de las fundamentales: cuarzo+feldespatos, ,
fracciones 2-20 yUm y < 2yum. carbonatos y filosilicalcs. La distribucién
de puntos es muy anplia, si bien pueden
diferenciarse dos de los tramos de la
columa. Las muestras del tramo inferiar, caracterizadas por la escasez de carbonatos, se sitian
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paralelas a Jabase del diagrama y abarcan una zona amplia en el campo de las areniscas y de las hititss. EL
tramo sypericar, muestra en cambio una amplia variacién carposicional, siendo los tipos litolégiaos mas
frecuentes las areniscas. Las muestras mas carbonatadas corresponden al tramo C de la columa.

Mediante DRX ha sido posible determminar con bastante exactitid €l tipo y proporcién de feldespatos
presentes: En los niveles mas carbonatados los feldespatos son muy escasos (<2%) y comprenden
exclusivamente plagioclasa (3.228). En locs niveles hiftias los feldespatos son también escasos (<7%) y
comprenden alhita (3,194) y feldespatos potasicos (3,23-3,24%), mucho mAs escasos. En los niveles de
areniscas y conglomerados el contenido en feldespato varia notablemente en funcién de la posicién en la
columa, desde <1% para el tramo A hasta el 16% en el tramo B, predominando ampliamente el
feldespato potasico (3.23R).

El tpo y proporcién de carbonatos muestra también ciertas diferencias en funcién de la posicién
estratigréfica y del tamafio de grano: El tramo inferiar de la columna se caracteriza por la escasez de
carbonatos. En el tramo syperior los niveles lutitico-margosos contienen Unicamente dolamita mientras
en las areniscas la relacién calcita/dolamita es varizble y contienen frecuentemente una pequefia

b) Petrologia de las areniscas
Los ardlisis modales realizados a las areniscas (Tebla ) permiten dasificar la mayor parte de lcs
niveles del tramo superior como grauvacas feldespaticas o grauvacas litftiees (Fig. 3),
utilizando la clasificacién de PRettijdm et al. (1972). las
Q areniscas del tramo inferior son, en su mayoria,
grauvacas litftass.
El cuarzo detritim es €l constituyente mas abundante,
camprendiendo casi en jguales proporciones granos con
extincién recta y ondulante. En €l tramo inferior la
proporcién de granos con extincién ondulante muy
marcada es notablemente mas abundante. La forma y
tamaifio de los granos es variable en
funcién de la posicién estratigréfica. En el tramo A €
tamafio varia de arena gruesa a arena fira, con grados de
redondeamiento y seleccién muy varizbles. En el tramo B
dominan los tamafios de arena fira; la seleccién es
Fig. 3. Posicidén de las areniscas moderada y los granos son generalmente subangulosos,
en el diagrama de Pettijohn et al ©OR formas frecuentemente prismiticas, apareciendo
(1972) . ampliamente reemplazados por €l cemento carbonatado.
En las rocas del tramo A abundan los contactos suturados y
en las del tramo B los contactos puntuales. La solucién por
presién entre los granos ha sido importante, siendo muy comunes los recrecimientos de cuarzo y el
cemento de cuarzo microcrlstalino y caloedonita.

FR

los feldespatos detriticos, en su
mayoria ortosa y microclina,

TABLA 1. Anali dal 0 )
nalists modales ligeramente alterados a caolinita,
¥ B Oms m Matriz  CnCO3  Cemsoj  — muestran, en el tramo B, intensos
recrecimientos que originan
42 541 0.5 42 133 15.5 11.2 12 Z 2 : :
0 431 78 182 211 88 morfologias rémbicas o bien
44 483 07 56 122 203 11 10.1 17 :
45 585 > 173 56 72 89 13 aparecen en forma de cristales del orden
46 435 4.5 2. 20.1 23 6 59 3 3 3
17 428 73 36 155 202 23 56 27 de 30 yim que cierran la porosidad.
48 50,2 4.6 153 183 31 74 1 caracter‘ 1 cas t@m]ral
49 428 59 32 179 15.2 2.8 102 2.0 Las lStl es
51 40.8 114 33 0.9 12,9 24.7 23 3.9 indican os recrecimientos
5 440 109 20.7 16 168 21 38 que en &
56 46.6 84 105 17 232 28 6.8 feldespa postdatan tapa principal
59 '74 14 28 56 62.9 63 3.5 to ., Ja € .
61 @5 79 46 19 122 203 08 88 de cementacién de las areniscas. Por
62 368 80 35 23 17,2 24 06 9.8 f .
61 279 43 11 11 53 509 05 otra parte, estos feldespatos autigénlcos
66 49.9 63 69 “2 37 21.6 16 58 ! .
68 508 79 62 04 134 21 92 muestran en ciertos casos una avanzada
69 535 81 4.6 2.1 0.6 152 15 94 . .z 295 n z :
71 528 66 9 18 09 302 19 38 disolucién. Los anilisis quimicos
>7  40.5 58 31 17 6.8 37.5 03 41 . .
3 s11 42 39 9 108 130 12 29 realizados a algunos de los cristales de
feldespato autigénico corresponden a
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Constituyentes detriticos importantes son también los fragmentos de rocas metamdrficas
(fundamentalmente esquistos micaceos y amrcitas), los ferramegnesianos, totalmente transformados en
ilita y dlarita y los clastos volcdnicos, que aparecen tanbién intensamente alteradss.

El contenido en matriz detriticma (1-17% en niveles de areniscas), el tamafio de grano y la
granoseleccién sugieren la existencia de medios de depdsito variados : abanicos alwviales, llanura de

Al MP han podido diferenciarse varias generaciones de carbonatos, con diferente camposicién y
caracteristicas morfolégicas: C-1 : Nédulos de dolamita, que pueden interpretarse como concreciones de
caliche precipitadas en condiciones arides. C-2: La fase principal de cementacién carbonatada
corresponde segin los niveles a calcita o dolamita, que forman un cemento reemplazante. C-3: Dolamita
ferrosa, en cristales de morfologia rémbica, desarrollados a partir del cemento C-2 o dispersos en la
matriz. El contenido en Fe es varizble, siendo muy frecuente la zonacién de los ramboedros. En las
fracciones mas fimes los ardlisis quimicos realizados indican la existencia de dolamita con alto contenido
en Fe y siderita.

Por dltino, hay que sefialar la presencia loal y siempre en bajas proporciones, de zeolitas y
silicatos clcicos  (posibles prehnita y purpeyita) .

c) Mineralogia de las fracciones finas

La camposicién mineralégica de las fracciones 2-20 pm y <2pm, representadas en la figwa 2c y 2d
muestran de nuevo una diferencia notable entre los dos tramos de la columa. El tramo inferiar aparece
caracterizado por la asociacién ilitadidkita (@-D) y €l tramo superior por la asociacién ilitadlarita (-
(), llegando la {lilma alcanzar frecuentemente el 100% de la fraccién 2 pm.

Los diagramas de polvo realizados a las fracciones firas de las muestras correspandientes al tramo
infericr de la columna evidencian diferencias importantes en la naturaleza de los minerales a 7A, en
funcién de la litologia y del tamafio amalizado. En los niveles hutitias los diagramas corresponden en lineas
generales a fases aparentemente desordenadas (Irdice de Hinckley = 0,17-0,30) y en los niveles de
areniscas a mezclas de cadlinita y dickita, concentrandose esta ultima fase en la fraocién 2-20 pm.

A @1 formando parte de la matriz
detritica, reemplazando a los
ferromagnesianos o Dbien
constituyendo un "pore-lining",
frecuentemente asociada a &xidos
de Fe. A partir de DRX se han
determinado wuna serie de
parametros cristaloqulmicos: EL
Indice de cristalinidad (anchura de
la reflexién a 10A, medida a mitad
de la albma, en grados 28)
muestra una variacién importante
(0,3 1B) en los niveles
analizados. La relacién de
intensidades “~0027001’ osch

Fig. 4. Relacién entre cristalinidad de ilitas entre 0,42 y 0,80. Esta relacién
(anchura de la linea a fOA, a mitad de su altura, asi como los valores de bQ (8,9
er.l/grados? 20) y composi/cic’)n, deducida de la rela- 9,02 A) ponen de menifiesto la
cién de intensidades Dbésales. nat 1 : te alumlnica de
valares de la cristalinided en funcién de la relacién de intensidades bésales (Fig. 4) ofrece una clara
correlacién positiva para niveles de areniscas y niveles carbonatados. Este tipo de correlacién es muy
rara en las ilitss sedimentarias y reflejan probablemente diferencias litoldgices en €l area fuente junto
con un enriquecimiento en Fe de las ilifas autigénicas. En los niveles hutitias no existe en cambio relacién
aparente entre ambos pardmetros, Ilo que podria indicar que la recristalizacién diagenetica no ha sido
importante en estos niwveles. Los ardlisis quimicos realizados a las jlitas autigénicas indican un ligero
dificit en K y contenidos en Fe del orden de 3 atomos por férmula unidad.
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La clorita aparece siempre en proporcién (0-19%) y concentrada en los niveles de
areniscas. Las caracteristicas texturales indican que en ciertos casos es un mineral diagenético tardio.

DISCUSION

Existen una serie de diferencias mineralgicas entre los tramos A y B de la columna asi como
los niveles de granulometria gruesa y los niveles lutiticos en cada uno de ellos. Las mas
significativas se refieren a la proporcion y tipo de feldespatos, a la composicion y cristalinidad de
las ilitas y a la naturaleza de los minerales a 7A.

La escasez de feldespatos y carbonates en el tramo inferior de la columna puede relacionarse
con la accion de fluidos agresivos procedentes de la compactacion de pizarras paleozoicas
infrayacentes que, de acuerdo con el modelo propuesto por Curtis (1983) habrian conducido a la
disolucion de carbonates y feldespatos en este tramo inferior, originando importantes cantidades
de caolinita, especialmente en los niveles de granulometria gruesa. Estos procesos de disolucion
originarfan un cambio gradual en las caracteristicas quimicas de las soluciones, que
progresivamente se harfan mas alcalinas. Ia migracion de estas soluciones ricas en K hacia
niveles mas altos darfa lugar a la precipitacion de feldespato potésico e ilita en el tramo B de la
secuencia.

Las diferencias en composicién y cristalinidad
de las ilitas (Fig. 4) permiten suponer que
las ilitas detriticas, comunes a los niveles de
diferente granulometria, abarcarian una
amplia gama composicional; las ilitas
desarrolladas durante la diagénesis y
metamorfismo de bajo grado ofrecen, en
cambio, wuna mayor uniformidad
composicional y una cristalinidad mas
elevada. Este proceso se pone de manifieste
especialmente en las areniscas con mayor
tamafio de grano y menor contenido en cemento

«© A

EODIAGENESIS carbonatado, es decir, en el tramo inferior de
la columna.
La historia diagenetica de estos sedimentos
MESODIAGENESIS (Fig. 5) puede describirse, de acuerdo con

Choquette y Pray (1970) diferenciando los
procesos que tienen lugar en una etapa

METAMORFISMO proxima al depdsito (eodiagenesis) y aquellos
que tienen lugar durante el enterramiento
progresivo de los sedimentos
(mesodiagénesis).

EODIAGENESIS Los procesos mas tempranos que pueden
ponerse de manifiesto a partir del analisis
textural corresponden a la caolinizacion

MESODIAGENESIS ligera de los feldespatos potésicos
(especialmente de la ortosa) y a II; alteracion
y disolucién de los ferromagnesianos a ilita y

METAMOREISMO clorita, con liberacion de Fe que, en las

condiciones oxidantes superficiales origina

abundantes 6xidos de Fe que forman un
recubrimiento sobre los granos. H desarrollo

del primer cemento carbonatado se llevd a

cabo también en una etapa muy temprana de la

diagénesis. 1a fase de cementacion principal,
en cambio, parece ser bastante mas tardia.

Durante la mesodiagénesis la evoluciéon en los

dos tramos de la secuencia es claramente

diferente. En el tramo inferior, los procesos
de disolucién en condiciones acidas conducen al

Fig. 5. Esquema de la historia diagenetica
de los sedimentos permotridsicos.
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desarrollo de importantes cantidades de caolinita y en el tramo superior, bajo condiciones
alcalinas, se produce la precipitacién de feldespato potasico, ilita y, probablemente, carbonates de
hierro (C-3), que postdatan la etapa de desarrollo de feldespatos.

En una etapa mas tardia y coincidiendo probablemente con la primera fase del metamorfismo
alpino de las Cordilleras Béticas (Puga y Diaz de Fedeirco, 1976; Diaz de Federico et al., 1980)
tiene lugar una importante fase de recristalizacién, especialmente en el tramo A, desprovisto de
cemento calcireo. Como consecuencia se originan importantes recrecimientos de cuarzo, se
desarrollan cristales y agregados de dickita de hasta 0,1 mmy se produce un aumento notable del
tamaho y la cristalinidad de las ilitas. Simultineamente, en ciertos niveles de areniscas, se
produce el desarrollo de prehnita y pumpellyita. En el tramo B, esta fase viene sehalada por el
desarrollo de zeolitas (especialmente laumontita).

CONCLUSIONES

1. - Mineral6gicamente es posible diferenciar con claridad los dos tramos detriticos del
Permotrias Malaguide, siendo las diferencias mineraldgicas entre ambos €l resultado de diferentes
condiciones fisicoquimicas durante los procesos diagenéticos.

2. - Los procesos diagenéticos vienen sefialados, en el tramo inferior, por el desarrollo de
cemento siliceo y caolinita (-t-dickifa), en condiciones acidas y, en el tramo superior, por el
desarrollo de feldespatos potésicos, ilitas ricas en Fe y carbonatos ferrosos, en condiciones
claramente alcalinas.

3.- Tanto los valores de la cristalinidad de las ilitas como la presencia local de zeolitas y
silicatos calcicos tipicos de un metamorfismo de bajo grado, indican que, como minimo, la presién
a que estuvieron sometidos estos materiales fué de 2 Kb y la temperatura inferior a 300eC.
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ABSTRACT.

In this paper is considered the mineralogy of four sequences of the Arcillas de Jimena Formation.
The mineralogical composition of de fine fraction is characterized by the association:
Kaolinite - illite - smectite - palygorskite - chlorite.

The smectites predominate in this formation and in the richest levels there is a growth of
authigenic Mg-smectite and fibrous palygorskite, while the detritic minerals (kaolinite, illite) decrease
or disappear. The chlorite is concentrated in the carbonate levels and it is a authigenic mineral.

KEY WORDS: Authigenic minerals, smectite, palygorskite, Campo de Gibraltar.

1L INTRODUCCION.

Las Unidades del Campo de Gibraltar, con una posicion tectonica intermedia entre las Zonas
Internas y Externas de las Cordilleras Béticas, estan constituidas por mantos de corrimiento
superpuestos que comprenden materiales que se extienden desde el Cretacico inferior al Mioceno
inferior en su mayor parte con caracteristicas turbiditicas (Didon, 1969).

Las caracteristicas estratigraficas de estas unidades permiten diferenciar varios grupos, uno de
los cuales, el conjunto Numidiense ocupa la posicion tectonica mas elevada. Este conjunto estd
constituido por las Areniscas del Aljibe (Gavala, 1924) y la "serie de base" de las mismas
(Chauve,1968).

Las Arcillas de Jimena fueron definidas por Didéon (op. cit.) como la parte inferior de la
Formacion Benaiza, perteneciente a la "serie de base" de la Unidad del Aljibe. Posteriormente este
mismo autor separo estos materiales de la Unidad del Aljibe para incluirlas en las "arcillas escamosas"
cuya edad seria Cretacico Superior-Aquitaniense. Bourgois (1978), incluye las Arcillas de Jimena en
la formacion "arcillas con bloques” cuya edad seria Burdigaliense y Martin Algarra (1987) en su
formacion de "arcillas variegadas”.

Las Arcillas de Jimena estan constituidas por arcillas versicolores, en las que se intercalan niveles
calcareniticos, sobre todo hacia el techo de la formacion y niveles areniscosos delgados con restos
piritosos en su parte basal. Generalmente se encuentran muy replegadas por lo que es dificil
reconocer su espesor.
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2. MATERIAL Y METODOS.

Se han estudiado cuatro secuencias pertenecientes a esta formacion, las tres primeras situadas
en las inmediaciones de Jimena de la Frontera (hoja topografica 1071) y la cuarta al Sur de El
Colmenar (hoja topografica 1064).

Litoiogicamente estan constituidas por arcillas grises y rojas que presentan intercalados bancos
delgados de calcarenitas grises y finos niveles ferromanganesiferos.

La secuencia I, se sitia en un barranco inmediatamente al Sur de Jimena de la Frontera, se
encuentra muy replegada e intercalada tectonicamente entre la Unidad de Algeciras y la Formacion
Benaiza. Se han estudiado 23 muestras.

La secuencia II, se encuentra a 2 Km al Norte de la anterior, con la que esta en continuidad
cartografica. Se han estudiado 20 muestras.

La secuencia III, estd situada a unos 3 Km al Sur de la primera. Estd representada por 8
muestras de un tramo fundamentalmente arcilloso de unos 60 m. de potencia sin apenas niveles
calcareniticos y tan solo con un nivel ferromanganesifero.

En la secuencia IV se han recogido 12 muestras en un tramo de 55 m. de espesor de arcillas
rojas y grises con niveles calcareniticos, mas abundantes hacia la base.

Los métodos utilizados han sido, la difraccion de rayos X (D.R.X.) y el microscopio electronico
de barrido (M.E.B.).

3. RESULTADOS OBTENIDOS.
3.1. ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X

La composicion mineraldgica de las muestras totales analizadas se ha representado en el
diagrama triangular de composicion (fig. 1 A). Un primer conjunto, bien definido, se encuentra
proximo al vértice de los filosilicatos, corresponde a las arcillas s.s. las cuales presentan un escaso o
nulo contenido en carbonatos. Otro conjunto de muestras se sitla proximo al vértice de los
carbonatos, corresponden a las calcarenitas y a los niveles ferromanganesiferos (sideriticos) y
ankeriticos, las muestras de estos dos ultimos se sitiian en la linea exterior del diagrama debido a la
ausencia de filosilicatos. Por ultimo algunas muestras dispersas por el centro del diagrama son de
composicion intermedia y corresponden a margas y areniscas carbonaticas.

Los resultados del analisis semicuantitativo realizado a la fraccion menor de 2 mieras también
se han representado en el diagrama de composicion (fig. 1 B), en donde se pone de manifiesto la gran
variedad que presentan las muestras estudiadas ya que abarcan una amplia gama de composiciones,
no obstante, pueden diferenciarse dos conjuntos, uno de ellos situado proximo al vértice
esmectita-paligorskita, y el otro alrededor del centro del tridngulo. La asociacion mineraldgica es la
siguiente:

Caolinita - ilita - esmectita - paligorskita - clorita
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C Sm + Pal

Fie. 1. DIAGRAMAS TRIANGULARES DE COMPOSICION. A) MUESTRAS TOTALES
Bl FRACCION MENOR DE 2 MICRAS. (' C = Carbonatas. Q = Cuarzo. Fd =Feldespatos.
F = Filosilicatos. Sm = Esmectitas. Pal = Paligorskita. K = Caolinita. I = Ilita. C1 = Clorita.

La caolinita aparece bién representada y con una media aproximada al 20% El bajo contenido
en caolinita esté relacionado probablemente con la litologia, correspondiendo los valores minimos con
los niveles carbonatados. En general se trata de caolinitas con valores bajos del indice de cristalinidad
de Hinckley, con una reflexion 001 ancha y mal definida, que corresponden a politipos desordenados
e incluso en las secuencias m y IV aparece un doblete a 7,01 y 7,13 A que indica la posible presencia
de haloisita.

La ilita presenta una distribucion mas heterogénea. La presencia constante de esmectitas en
unos casos y en otros su baja concentracion dificulta la determinacion de los parametros
cristaloquimicos de este mineral. Solo se ha podido medir la relacion 1(002)/1(001) y salvo ligeras
desviaciones, se sitiian en el campo de las fengitas y moscovitas en el esquema de Esquevin (1969).

La esmectita es el mineral mas representativo. Su porcentaje, que alcanza un valor medio del
45% en las secuencias 1y II, se incrementa en las dos restantes, coincidiendo, en algunos casos, el
mayor contenido con el desarrollo simultaneo de paligorskita.

Las reflexiones que presentan las muestras naturales van de 13,5 a 14,7 A y en las glicoladas
de 16,6 a 17,3 A. En las muestras calentadas a 550 °C el espaciado desciende a 9,6 - 9,9 A. Solo en
las muestras naturales de la secuencia I, el espaciado basal es menor, del orden de 12,5 A.

Los valores del indice de Biscaye, comprendidos entre 0,50 y 0,90, indican que, en general, se
trata de términos de alta cristalinidad.

Los valores determinados para bo mas frecuentes estan comprendidos entre 8,97 y 9,01 A que
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corresponden a un contenido de Fe + Mg de 0,22 - 0,58, segin Despraires (1983), lo que indica el
predominio de términos aluminicos, tipo montmorillonita s.s. (solo en la secuencia IV es ligeramente
superior ). En gran niimero de diagramas aparece una pequefia reflexion a 1,52 A, que puede
asimilarse seglin este mismo autor a términos magnesianos, tipo saponita, lo cual se ha comprobado
analizando con EDAX.

La palieorskita. debido a la composicion de la fraccion fina de estas muestras, se detecta mejor
en los difractogramas de las muestras totales en los que son visibles las reflexiones a 10,3 - 10,6 Ay
a 63 - 64 A, debido a la menor intensidad de las reflexiones de la esmectita. En los agregados
orientados de las muestras naturales y glicoladas no aparece la segunda reflexion. Esta asociada a
los niveles mas ricos de esmectitas y en relacion con el desarrollo de esmectitas magnesianas. Este
mineral no se detecta con claridad en la secuencia IV.

La clorita aparece con frecuencia y en baja proporcion. Se desarrolla en relacion con los niveles
carbonatados. El hecho de que la primera reflexion de este mineral coincida con la esmectita y la
segunda con la caolinita dificulta la deduccion de los parametros cristaloquimicos.

3.2. ESTUDIO AL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.

En la mayor parte de las muestras analizadas la esmectita es el mineral dominante, el cual suele
aparecer en forma de laminas con espesor variable y bordes alabeados . En los niveles mas ricos de
este mineral existe un desarrollo de esmectitas autigénicas en ldminas planas y delgadas de textura
muy delicada y de fibras de paligorskita creciendo conjuntamente (Ruiz Cruz et al. 1988).

En las calcarenitas es frecuente observar el desarrollo de cloritas autigénicas. En las secuencias
Iy II es visible un proceso intenso de disolucion de los carbonates detriticos y desarrollo posterior
de cloritas con textura "en panal" que rellenan los huecos de disolucion e incluso el interior de las
camaras de los fosiles; miestras que en la secuencia IV es frecuente observar un desarrollo incipiente
de cloritas autigénicas en relacion con el cemento siliceo.

4. CONCLUSIONES.

Las secuencias estudiadas estan constituidas por materiales con predominio de niveles lutiticos
que presentan intercalados niveles carbonatados de composicion mas variada. Entre estos hay que
destacar la presencia constante de niveles sideriticos y ankeriticos.

La escasez de carbonatos en las rocas lutiticas y la presencia de huecos de disolucion en los
carbonates detriticos, indican que el deposito se realizo por debajo del nivel de compensacion de la
calcita (CCD) con excepcion de los materiales de la secuencia IV.

Se pueden diferenciar, en base a la mineralogia de la fraccion fina dos tipos de niveles diferentes.
Uno de ellos caracterizado por el predominio de minerales detriticos como caolinita ¢ ilita y el
segundo por el desarrollo de minerales autigénicos como esmectita y paligorskita. El desarrollo de
estos ultimos parece estar relacionado con cambios en las condiciones fisico-quimicas del medio, en
el sentido de hacerse mas rico en cationes y con caracter basico.

En cambio el desarrollo de clorita autigénica en ciertos niveles y en especial en las calcarenitas,

indica la existencia de un medio diagenetico de caracter reductor, rico en hierro. Asi lo confirma la
presencia de niveles de ankerita.
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OCCURRENCE OF FERRIFEROUS IN THE GABRO QUARRY FROM RIBAMAR
(ERICEIRA, PORTUGAL).

GOMES, C.S.F. (1) .

(1) Dpto. de Geociéncias, Univ. Aveiro. 3800 Aveiro, Portugal.

Resumen:

La sepiolita ferrifera ha sido identificada como el componente
principal superficial que aparece rellenando algunas fracturas del
gabro, de la cantera Ribamar (Ericeira-Portugal). La caracterizacién
mineraldégica y morfoldgica se ha llevado a cabo por difraccidén vy
fluorescencia de Rayos X y microscopia electrdénica de transmisidn.
Se propone un mecanismo para la génesis de la sepiolita, que
consiste en procesos de disolucidén precipitacién. E1 gabro presenta
alguna alteracidén carcterizada por esmectita, ilita trioctaédrica vy
calcita, derivada de la labradorita y pigeonita.

Palabras clave: Sepiolota ferrifera, supergénesis, alteraciédn,
gabro.
INTRODUCTION

Sepiolite and palygorskite are fibrous clay minerals whose occurrences
according to Velde (1985) can take place in four main geologic environments : 1-
sedimentary deposits in saline lakes and shallow seas ; 2- deep-sea sediments
situated near the spreading edge of lithosphere plates ; 3- soils of arid and
semi-arid areas associated to caliches, calcretes and silcretes ; 4-

hydrothermal veins.

However, in the literature there are references to weathering crusts of
material flexible and with asbestiform habit as well as crack infillings with
the same facies, which occur particularly in basic rocks. Such materials with
those peculiar textures have been called " mountain leather", "mountain paper ",
" mountain wood ", "mountain cork " (Cavallo, 1989). In Portugal, they occur as
white or brown crusts or as diaclases and fissures infillings in basalts and
tuffs from the Complexo Basaltico de Lisboa and are formed solely by
palygorskite. This clay mineral, in Portugal, occurs also in soils as well as in
sediments dated, in general , from the Paleogene and Neogene ( Gomes, 1966;
Carvalho, 1967, 1969 ; Meyer and Reis, 1985 ; Rocha and Gomes, 1990, 1991 ).
However, no deposits with economic value have been found so far.

Palygorskite and sepiolite, being essentially neoformed minerals related
with dissolution-precipitation mechanisms (Callen, 1984), are considered as good
paleogeographic and paleoclimatic indicators. Both minerals have been formed
particularly during the upper Cretaceous and Tertiary and are found in deposits

both terrestrial and marine located at present in zones of latitude 30-40°
north or south.

Sepiolite occurrences appear to be much more scarse than palygorskite
occurrences. In part, this may be due to the fact that the =x-ray diffraction
maximum more characteristic of sepiolite coincides with the diffraction maximum
more characteristic of Na-smectite. This species is commonly associated to
palygorskite and the x-ray diffraction maximum characteristic of palygorskite,
whenever this species is abundant, overlaps the x-ray diffraction maximum of
sepiolite, if present.

Only one occurrence of sepiolite in Portugal has been referred to. 1In
fact, Rocha and Gomes (1991), report the existence of sepiolite in Hettangian
and Paleogene sediments of the Aveiro sedimentary basin formed in peri-
evaporitic or evaporitic environments. Neverthless, many sepiolite occurrences
are known in Spain, as are the cases of Neogene deposits found in Madrid, Toledo
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and Caceres regions, some having important commercial value and being under
explotation( Galan and Castillo, 1984; Jones and Galan, 1988).

Sediments where sepiolite and palygorskite do occur are significantly
distinctive. Sepiolite, higher in magnesia, appears associated to trioctahedral
magnesian smectites and dolomite what is proper of basic environments ( pH>8),
(Wollast et al.,1968; Isphording, 1973), whereas palygorskite, higher in silica
and alumina, appears associated to dioctahedral smectites and dioctahedral Al-
illite in sandstones where silicification, expressed by opal C and C-T is an
usual feature. Sepiolite is unstable under pH=8 and its formation requires
abundance of silica and magnesia. Alkaline zeolites as well as some species of
carbonates, phosphates and sulfates are frequently associated to sepiolite and
palygorskite.

MATERIALS AND METHODS

Relatively large "mountain leather" 1like brown plates up to 3 cm thick
fill some of the near-vertical diaclases in the gabbro upper 1layers from the
Ribamar quarry. The gabbro after being divided in small cubes (edges measuring
approximately 15 cm) is used for paving streets of villages and towns of the
region.

Thin sections of the gabbro and of the "mountain leather" plates were
observed in the polarizing microscope. X-ray diffraction studies were carried
out in oriented and non-oriented specimens in order to identify the mineral
components of the gabbro alteration products as well as of the minerals forming
the "mountain leather". Oriented specimens in K and Mg forms, glycerolated and
heated at 300°C and 500°C have been prepared according to standard techniques.

Chemical analyses were carried out on fused disks by =x-ray fluorescence
for determination of Si,Al,Ti,Fe,Mn,Mg and Ca. Na and K were determined by flame

spectrophotometry. H20+ and H20% contents were determined in specimens

stabilized at 250°C and 25°C.

Morphological studies of sepiolite particles were carried out by
transmission electron-microscopy. Diluted water dispersed specimens deposited
and dried on carbon films have been prepared.

RESULTS AND DISCUSSION

Observed in thin section in the polarizing microscope the Ribamar gabbro
iscomposed by labradorite (showing zoning), pigeonite (with augite lamella) and
biotite. olivine, magnetite and apatite are accessories. Alteration is
noticeable, both in labradorite and pigeonite, displayed in the form of a clay
mineral not identifiable. Abundant calcite grains could be identified inside the
feldspar or occuping intergranular spaces.

Still under the polarizing microscope transversal thin sections of the
"mountain leather" plates have been observed. Sepiolite fibers are
preferentially oriented parllelely to the sharply defined contact planes with
wallrock. The sepiolite infillings exhibit foliated structure and in places the
fibers surround globular and drop shaped calcite crystals.

Fig.la and Fig.lb show up the morphological features of the Ribamar
sepiolite fibers observed in the transmission electron-microscope. Sepiolite
hair-like fibers in spite of the grinding effects due to preparation, are quite
long (some can attain 1 mm) and form imbricated bundles. There is a striking
similarity between ribamar sepiolite fibers and the fibers of palygorskite from
the Complexo Basé&ltico de Lisboa (Figl c¢) . On the other hand no evidence was
detected of any other clay mineral associated to sepiolite, all particles
displaying fibrous habits. '

X-ray diffraction traces of Ribamar sepiolite, either of oriented or of
non-oriented specimens do not deviate significantly from those of common
magnesium sepiolite. Diffraction maxima are relatively sharp pointing out for a
medium to high crystallinity. Neverthless, as a striking feature, the shape of
(110) reflection is assymmetric due to a sort of shoulder which appears on the
high angles (2 0) side. The peak of this shoulder, corresponds to 10.5A
approximately, and both from the results of heat treatments and from electron-
microscope observations it can be solely attributed to palygorskite.
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Also, x-ray diffraction allowed the identification of smectite in the
clayey alteration product of the Ribamar gabbro characterized as stevensite by
chemical analysis.

Table I contains the chemical analyses data correspondent to the less
than 2 Jim fraction from both Ribamar sepiolite and Vallecas (Spain) sepiolite.
Ribamar sepiolite was previously treated with HCl 0.1 N in order to eliminate
carbonate impurities.

RIBAMAR VALLECAS

Sepiolite Sepiolite
Sio2 52.80% 52.23%
AI:203 2.63 1.38 The ionic formula of the Ribamar
TiO2 0.07 0.02 sepiolite, calculated on the basis
re243 11.22 0.12 of O30 (OH) 4 (OH2)2 shows that
MnO 0.08 0.02 the total number of octahedral
MgO 10.15 24 .22 cations is about 6, 1-2 units lower
Cao 0.45 0.08 than the average octahedral content
Na20 0.10 0.04 of sepiolite, and intermediate between
K 20 0.12 0.14 sepiolite and palygorskite octahedral

’ : contents.
H20+ 10.80
21.94

H20- 11.40
TOTAL 99.82 100.19

141



The high AI203 content shown by Ribamar sepiolite may be related with
palygorskite associated to it. Palygorskite content has been estimated as less
than 20 %.

Some Fe203 may be attributed to iron hydroxides sparcely disseminated in

places of the sepiolite masses.

CONCLUSIONS

The ferriferous sepiolite occuring in the Ribamar quarry is associated to
palygorskite, possibly in a sort of intergrowth. Concerning its origin, since
there is no evidence of hydrothermal activity, the fibrous clay minerals could
be supergene resulting from a dissolution-precipitation mechanism envolving
meteoric weathering of the gabbro and descending meteoric waters charged with
chemicals in solution, such as: silica, magnesium and iron. They could result
also from diagenesis of the smectite derived from the gabbro weathering and
that would infill some diaclases. However, first hypothesis looks to be more
plausible.
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ESTUDIO DE INCLUSIONES FLUIDAS EN LA MINERALIZACION DE BARIO
Y COBRE DEL ALT. BERGUEDA (BARCELONA) .

LLORENTE CASAS, J.A. (1).
(1) Rajadell, 11. Manresa.

ABSTRACT.-

The mineralitation consists of the filling of metric cavities
with karst morphology in Devonian dolomite. The mineralization is
situated closely under an erosive surface covered by a sequence
of Buntsandstein. Most of the filling in the cavities was
precipitated from high brine solutions at low temperature.

KARST,BRINE,EROSIVE SURFACE.

MARCO GEOLOGICO

Los yacimientos de bario y cobre estudiados se hallan
situados en el término municipal de Bagd en la comarca del
Bergueda, enclavados preferentemente en niveles de calizas grises
dolomitizadas pertenecientes al Frasniense, Devdnico superior.

Los materiales tardihercinicos estidn representados por
ignimbritas y riolitas de Greixer. El Tridsico estd presente con
las facies Buntsandstein depositadas discordantemente sobre los
materiales paleozoicos.

El Cretacico superior esta constituido por calizas grises
nodulosas, discordantes con las facies triasicas. La serie
geologica finaliza con materiales carbonatados con
intercalaciones detriticas tipo areniscas y lutitas de facies
Garumniense.

Las mineralizaciones se enmarcan dentro de la unidad
tectonica de la Tossa d’Alp, la mayor parte de esta unidad esta
constituida por materiales calizos devdnicos. La zona de
emplazamiento pertenece a wuna subunidad tecténica denominada
Collet Roig, corresponde a una rampa de bloque superior afectada
posteriormente por una falla subvertical.(Domingo, 1985) .

Estos afloramientos estan situados préximos a un area con
afinidades metalogenéticas muy concretas que es Toloriu, con
mineralizaciones de bario, cobre y  hierro, posiblemente
relacionadas a una paleosuperficie Permotridsica.

Las mineralizaciones consisten en el relleno de cavidades

carsticas de dimensiones variables, que no sobrepasan valores
métricos. Las cavidades estdn recubiertas de wuna aureola de
dolomia férrica y rellenas de baritina, como mineral mas
abundante.
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Los sulfuros, pirita y calcopirita, se sittan
preferentemente en la zona de contacto entre la dolomia férrica y
la baritina. El cuarzo es escaso, se presenta en forma masiva o
en cristales translticidos portadores de .inclusiones fluidas,
situado preferentemente entre la dolomia y la baritina.

ANALISIS DE INCLUSIONES FLUIDAS

Las muestras mas susceptibles para el estudio de las
inclusiones fluidas son los cuarzos. Las inclusiones estudiadas
son las que se han considerado primarias o pseudosecundarias, de
acuerdo con los criterios dados por Roedder (1981).

Estos han sido principalmente: A) inclusiones en bandas de
crecimiento paralelas a las caras del «cristal de cuarzo. B)
inclusiones aisladas y de tamaflo muy superior a la media. C)
inclusiones paralelas con direcciones secantes al crecimiento
pero fosilizadas por este (pseudosecundarias),(Fotol).

Foto 1.- Aspecto de las inclusiones presentes en los cristales
transltcidos de cuarzo vistas al microscopio petrografico.

En todos los <casos se trata de inclusiones bifasicas
(soluci6én acuosa + vapor), las formas méis frecuentes de
inclusiones, con un 80%* son las irregulares. El tamafio de la
burbuja ocupa el 30* del volumen total de la inclusion.
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Las determinaciones microtermométricas se han realizado
mediante wuna platina calentable/enfriable Chaixmeca,(Poty et
al .,1976) .

QUIMICA DE LAS SOLUCIONES CONTENIDAS EN LAS INCLUSIONES

Para interpretar temperaturas de primera fusiéon inferiores
a -52°C y teniendo en cuenta cuales son las especies cloruradas
que forman las soluciones mineralizantes debe recurrirse al
sistema NaCl-CaCl2-MgCl2-Hz2o0.

Este sistema puede representarse (Crawford et al.,1979)
mediante dos diagramas ternarios, uno para determinar las
proporciones relativas de las tres especies cloruradas y el otro
para determinar la salinidad total de la solucidn.

Alrededor de -60°C fundiria la composicién eutectica del
sistema, restaria como so6lido el compuesto NaCl-hteO que iria
fundiéndose, hasta desaparecer totalmente alrededor de los -30°C.
La proporcion de especies cloruradas en el liquido de las
inclusiones, presentan un contenido significativo de CaClz,
estimando valores de 75% CaCl2, 20* NaCl y 5* MgClz, siendo el
i6n calcio por tanto, mas abundante que el i6n sodio.

20" " o T("C)

Lamina 1.- Diagramas representativos de las mediciones obtenidas
de temperaturas de homogeneizacion (Th). v temperaturas de
congelacion (Te).
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Las temperaturas de congelacién en las mineralizaciones se
pueden ver en la Lamina 1, (Fig.B) y corresponden a temperaturas
que oscilaron entre valores de -10°C y -20°C. Las temperaturas de
homogeneizaciéon (Fig.A), oscilan entre 110°C y 160°C, apreciando
como valor mas frecuente los 135°C.E1 valor de salinidad total
aproximada es de 19.6SS en peso equivalente de NaCl (4.1 M).

CONCLUSIONES
Los valores de temperaturas vy salinidades encontradas en
las estas mineralizaciones, difieren poco de otros depésitos de

cardcteristicas geoldgicas y mineralégicas parecidas estudiados
por otros autores, Font(1983), Boni(1986), Canals et al.,(1988).

Los yacimientos minerales del Alt Bergueda pertenecen
a una tipologia extendida en el Paleozoico del Pirineo Oriental
emplazadas en el Devobnico. Relacionadas a la paleosuperficie
Permotridsica, este periodo metalogenético ha sido reconocido
ampliamente en el contexto geoldégico de las cadenas costero
catalanas.
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INCLUSIONES FLUIDAS Y DISTRIBUCION DE ELEMENTOS DE LAS
TIERRAS RARAS EN LAS FLUORITAS DEL YACIMIENTO DE PARZAN
(BIELSA, HUESCA) .

FANLO,1.(1); SUBIAS,1.(l) y FERNANDEZ-NIETO,C.(1).
(1) Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Zaragoza. Pz. S. Francisco s/n.
50009, Zaragoza.

ABSTRACT
It can be deduced from fluid inclusion data that the ore forming
fluid is polysaline with homogeneization temperatures between 111 and
156aC and 16.3 %wt eg NaCl average salinity. On the other hand, REE
distribution patterns are very similar suggesting the same source as
well as fluorite deposition in an open environment. Preferential
concetration of LREE implies a primary REE normalization patterns.

Key words:
Bielsa, fluorite wvein, fluid inclusions, rare earth elements.

1. INTRODUCCION

Dentro del complejo minero Bielsa-Parzan, las minas de galena
y fluorita de Parzan, objeto de nuestro estudio, son las de mayor
importancia. Han sido explotadas con intensidad durante las primeras
décadas del presente siglo y se ha estimado que sus reservas tienen
un gran volumen.

El 4drea de estudio estd localizada en la zona axial pirenaica,
Pirineos Centrales, limitada al norte por la falla norpirenaica y al
sur por la zona surpirenaica, que estd caracterizada por
cabalgamientos y grandes mantos de corrimiento de la cobertera,
desplazados hacia el sur y despegados del zdécalo. La mayoria de los
afloramientos de la zona corresponden a materiales paleozoicos, tanto
sedimentarios (Devdénicos y Permo-Tridsicos) como igneos (granito de
Bielsa), que han sido afectados por las Orogenias Hercinica y Alpina.

El yacimiento consiste en un filén de unos 2m. de potencia vy
direccién N-S, con buzamiento de 60-70° NE, que encaja en unas
calizas devdénicas que afloran en una pequefia ventana tectdnica,
sellada por materiales permo-tridsicos. En las proximidades de la
mineralizacidén se puede detectar la presencia de la falla de Liena,
que pone en contacto estos Ultimos materiales con las facies
graniticas (fig. 1).

La asociacién mineraldgica estéd formada fundamentalmente por
galena y fluorita, apareciendo como fases minoritarias esfalerita,
calcopirita y pirita.

Con el objeto de avanzar en el conocimiento de las condiciones
de formacién del yacimiento, se han estudiado las inclusiones fluidas
de la fluorita y el contenido en elementos de las Tierras Raras que
presenta dicho mineral.
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Figura 1: Esqueaa geolégico del coaplejo iinero de Bielsa: 1= Devénico
inferior, 2= Devénico iedio, 3= Devénico superior, 4= granito de Bielsa, 5=
Pemo-Tridsico, 6= Cretdcico superior; a= nina de Ruego, b= ninas de Parzén.

2. METODOLOGIA Y RESULTADOS

Las medidas microtermométricas se han realizado sobre un total
de 80 inclusiones fluidas que se han identificado como primarias
siguiendo los criterios de Roedder (1984). Son inclusiones biféasicas,
con un grado de relleno pequefio (10%) que se presentan como cristales
negativos siguiendo planos de crecimiento. También se observan
inclusiones con claros sintomas de haber sufrido fendémenos de
estrangulamiento.

Las temperaturas eutécticas, de fusidén y de homogeneizacidn se
determinaron usando una platina calentadora-refrigeradora CHAIXMECA.
Con estos datos, se calcularon la presién de homogeneizacidn,
densidad, volumen molar, molalidad y salinidad usando el programa
HALWAT (Nicholls & Crawford, 1985). Las temperaturas eutécticas
tienen un valor siempre inferior a -21.6SC, lo que indica que la
solucién era polisalina. Por otra parte, las temperaturas de fusidén
del hielo, han permitido calcular la salinidad del fluido que oscila
entre 14.83 y 22.50% eq. NaCl. Todas las inclusiones homogeneizan en
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estado liquido en un rango de temperatura que oscila entre 111.1 vy
156.4YC (fig. 2).

1 I 1 1 T

salinidad

Figura 2: Diagrama Th - salinidad para las fluoritas de Parzén.

Usando el d&baco de Haas (1971) para deducir la minima
profundidad de depdsito del mineral, se obtiene un rango de
profundidad entre 10 y 20m. para la formacién de la fluorita de
Parzan.

El contenido en REE de la fluorita se analizd en cinco muestras
de fluorita de borde y centro, en el Royal Holloway and Bedform New
College de la Universidad de Londres, siguiendo el método propuesto

por Walsh et al. (1981). En la figura 3 se presenta el diagrama
normalizado para la condrita de Boynton (in Henderson, 1984); se
observa un alto contenido en lantanidos 1ligeros, gque origina un
espectro decreciente con el numero atdmico. Esta pauta de

normalizacién indica la posibilidad de que la fluorita precipitara
en una etapa temprana en la evolucién del fluido mineralizador, como
sugiere MoOller (1991). Asi mismo, la similitud manifiesta entre los
espectros de las diferentes muestras, hace suponer que el depdsito
de la fluorita se produjo en un medio abierto (Marchand et al.,
1976). Por otra parte, todas las muestras presentan una anomalia
positiva en Eu (2.2610.29) y negativa en Ce (0.5210.07). La anomalia
en Ce indica una alta fugacidad de oxigeno en el medio y por lo tanto
la oxidacidén del Ce trivalente a Ce tetravalente, menos mévil (Moller
y Morteani, 1983). En estas condiciones, el Eu se encuentra en estado
trivalente predominantemente, por lo que la temperatura no debe
superar los 200%C (Sverjensky, 1984) . La existencia de una
correlacidén negativa significativa entre ambas anomalias sugiere que
éstas son propias de la solucidn mineralizadora.

Al representar los datos de REE en el gréfico de Moller et

149



al. (1976), se situan todos en el campo pegmatitico, a pesar de que
todos los estudios realizados (campo, inclusiones fluidas, etc.)
apuntan a un origen hidrotermal. Este hecho podria explicarse, tal
y como indican Alderton et al. (1980) por procesos de sericitizacién
y argilitizacidén que habrian alterado el granito y que provocarian
una incorporacién de LREE al fluido.

Figura 3: Espectros de distribucién de REE: F= fluorita; G= granito (valores nedios).
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PIEMONTITAS DE TLAS LITOLOGIAS RICAS EN Mn DEL MACIZO DE
ARACENA (MACIZO IBERICO MERIDIONAL, SW DE ESPANA).

JIMENEZ MILLAN,J.(1) y VELILLA,N.(1).
(1) Dpto. Mineralogia y Petrologia, e I.A.G.M. Univ. Granada y CSIC.

Abstract: Piemontites from the Aracena belt (Iberian Massif, SW
Spain) appear in silicate rocks (RS) and carbonate rocks (RC). There
are chemical differences among piemontites from these lithologies;
Fe/Ca ratio is ordered as follows: RS<RC and Mn3+ content varies in
the opposite sense. These differences are due to the effect of £02,
Xco2, bulk composition, fluids composition and mineral assemblage.
Temperature conditions has been estimated at 400-485 °C. Fe3+ content
in piemontite composition indicates higher f02 in RS than in RC.

Key words: piemontite, manganese rocks, metamorphism, Aracena belt.

Introduccién

La piemontita [Ca2 (Al,Mn3+,Fe3+)35i3012(0H) ] es el termino rico en
Mn del grupo de las epidotas. Las litologias frecuentemente descritas
como portadoras de piemontita son de cardcter silicatado: metapeli-
tas, metatobas y metacherts. Sin embargo, la aparicidén de piemontita
en asociaciones carbondticas sélo se ha descrito por Reinecke (1986)

en Andros (Grecia) vy Fukuoka et al. (1990) en Sausar Group (India)
En el &rea de Aracena aparecen piemontitas de composiciédn diversa en
rocas carbonaticas (RC) y silicatadas (RS) . Este trabajo pone de

manifiesto en que medida afecta el tipo litoldgico a la composicidn
de la piemontita y como esta permite deducir diferencias en las
condiciones fisico-quimicas de sistemas metambérficos.

Contexto Geoldgico

Las rocas manganesiferas con epidotas aparecen dentro de la
unidad de facies de esquistos verdes del cinturédn metamorfico de
Aracena (Macizo Ibérico Meridional). La secuencia estratigrafica en
la que se incluyen las rocas con piemontitas es de carédcter vulcano-
sedimentario y estd compuesta por metatobas, metabasitas, metacineri-
tas y rocas carbondticas. En las proximidades de las rocas manganesi-
feras aflora una pequefia intrusidén dioritica.

Petrografia

El estudio petrogradfico y los andlisis de microsonda electréni-
ca de los minerales de muestras ricas en Mn de Aracena revelan
notables diferencias composicionales entre las epidotas de los tipos
litoldégicos. La nomenclatura aqui adoptada (siguiendo las recomenda-
ciones de la I.M.A.) para los miembros del grupo de la epidota se
basa en la ocupacién de las posiciones octaédricas. Las epidotas que
tienen Mn3+<0.5 y Fe3+<0.5 son llamadas clinozoisitas. Los miembros
con Fe3+>0.5 y Fe3+t>Mn3+ se han denominado epidotas. Cuando el
contenido en Mn3+ excede 0.1 se afade el sufijo manganico al nombre
del mineral. Piemontita se reserva para los casos en los que Mn3+>0.5
y Mng+>Fe3+. La composicién de los miembros del grupo de la epidota se
ha expresado en términos de Czo (Al3+), Ps (Fe3+) y Pm (Mn3+) .



Las epidotas estudiadas aparecen en: 1) rocas silicatadas ricas
en cuarzo y hematites (RS); 2) rocas carbondticas que incluyen lechos
peliticos desmembrados ricos en hematites (RCH) y 3) rocas carbonati-
cas que presentan nodulos de braunita (RCB).

Las RS contienen cristales subidiomorfos de piemontita que, en
algunas ocasiones, incluyen en su nUcleo relictos de epidota. La
relacién textural entre piemontita y epidota, asi como el recreci-
miento de didpsido por egirina-augita y flogopita manganosa revelan
la existencia de dos etapas de cristalizacidédn en condiciones
diferentes. Espesartina, winchita y albita también forman parte de
la asociacidén mineral de estas rocas.

Las RCB presentan piemontitas en tres disposiciones texturales:
cristales idiomorfos dispersos en la matriz carbonatica; cristales
xenomorfos que recrecen tremolitas manganosas; formando lechos
monomineralicos con textura en mosdico. También se diferencian
cristales dispersos de espesartina y de epidota mangdnica.

Tanto en la matriz carbondtica de RCH como en el contacto con
los lechos peliticos, aparecen cristales subidiomorfos de epidotas
manganicas con colores mucho més palidos que los que presentan las
epidotas con Mn de RS y RCB. Otros minerales que aparecen en RCH son
titanita, tremolita, clorita y albita.

Caracteristicas composicionales

Ocupacién de las posiciones octaédricas
La estructura de las epidotas ©presenta tres posiciones
octaédricas independientes MI, M2, M3) que son ocupadas, generalmen-
te,por cationes trivalentes (Al,Fe3+,Hni+) . Restricciones estructura
les impiden que la sustitu-
cién Alfi (FegtlMn3+) sea tal
que la suma de los términos
Pm+Ps sobrepase el 66 %. En
las epidotas de los tres ti-
pos de litologias estudiadas
el intervalo de variacidén de
(Ps+Pm) oscila desde los va-
lores més altos que corres-
ponden a las piemontitas de
los lechos monomineralicos de
RCB (47 %) hasta el 30 % de
las epidotas manganicas de
RCH (Tabla 1) . En las epido-
tas de Aracena, el Mn3t nunca
llega a completar ninguna
posicidén estructural vya dque
la proporcién de Pm es siem-
pre inferior al 33 %. Hay que
destacar el amplio intervalo
de variacidén que presenta
este término en las epidotas
de los distintos tipos lito-
légicos. Las piemontitas de
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RS y RCB presentan los contenidos mas altos (prdéximos al 30 %) y un
intervalo de variacién similar en ambas. En las epidotas manganicas
las proporciones de Pm descienden notablemente hasta llegar al 5 %
de las que aparecen en RCH. Parece légico relacionar los colores méas
palidos del esquema de pleocroismo de estas epidotas con su notable

empobrecimiento en Mn3+.

La variacién del contenido en Fe3+ de las epidotas estudiadas
estd relacionada con el tipo litoldogico en el que aparecen (Fig. 1).
Las mayores proporciones de Ps se encuentran en las epidotas
manganicas de RCH (25 %) mientras que las méds bajas pertenecen a las
piemontitas de las rocas silicatadas (6 %) . Esta tendencia es,
légicamente, contraria a la que ofrece el contenido en Mn3+, lo que
motiva la gradacién de la variacidén de la razdn Mn3+/Fe3+ desde
valores superiores a 5 en RS hasta valores inferiores' a 0.2 en las
epidotas manganicas de RCH. Los contenidos en Fe3+, Mn3t y (Fe3t++Mn3+)
de las epidotas con manganeso de Aracena se encuentran dentro del
intervalo composicional comin de las piemontitas descritas en la
literatura (véase Akasaka et al., 1988).

Tabla 1
Rocas Rocas Carbonaticas
Silicatades (RS) Con brarnita (RCB) Con hematites (RCH)

Czo 58.1 -68.2 53.0 -62.7 59.9 -60.4 69.4 -70.0
Bs 5.90 -16.7 13.1 -20.2 21.3-22.9 24.1 -25.7

Pm 20.5 -29.6 23.3 -28.6 16.7 -18.6 4.94 -5.91
Ps+Pm 31.8 -41.9 37.3 -47.0 39.6 -40.1 30.0 -30.6
Mn 3+/Fe3t 1.23 -5.06 1.21 -2.01 0.73 «0.87 0.19 -0.24
Mn 3*%/AT 0.33 -0.47 0.38 -0.52 0.28 -0.31 0.07 -0.08

Ocupacion de las posiciones A

En la estructura de la epidota se diferencian dos posiciones
de mayor tamafio (Al y A2) que son ocupadas principalmente por Ca, el
cual puede ser sustituido por otros elementos divalentes, especial-
mente Sr y Mn2+.

El contenido en Mn2+ varia significativamente en las epidotas
de las distintas litologias. La tabla 2 refleja el orden que sigue
la variacidén de este contenido (en porcentaje de ocupacidén) en las
epidotas de los tres tipos litoldégicos (RCH>RCB>RS). Este intervalo
de composiciédn es comin en otras epidotas con Mn de diversas
localidades (Reinecke, 1986; Fukuoka et al., 1990).

o)

El contenido en Sr no sobrepasa nunca el 3.3 % (piemontitas de
RS) , contenido claramente inferior al de las Sr-piemontitas de S.
Marcel (Mottana y Griffin, 1986). El contenido en Sr de las piemonti-
tas estd relacionado con el del total de la roca. Asi, las rocas
silicatadas con piemontita son las mas ricas en Sr, con contenidos
(1240-1550 ppm) que son mas de tres veces superiores al de RCB y RCH.

Relaciéon entre la ocupacion de las posiciones My A

Hay que destacar la relacidén inversa que presentan los
contenidos en Fe3+ y Ca. Ademds, la concentracién de estos elementos
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Tabla 2

Rocas Rocas Carbonaticas
Silicatades (RS) Con branita (RB) Con hematites (RCH)
Bi itas Bi itas ik Mn g Mn
Mn7* 0 0-6.8 2.0-4.8 6.6 -8.9
Sr 0.8 -3.3 0.3-0.9 0.6 -1.0 0.9-1.5
Fe3t/Ca 0.09 -0.27 0.14 -0.35 0.34 -0.37 0.41 -0.42

en las epidotas depende del tipo litoldgico en el que aparecen,
existiendo una variacién de la razdn Fe3+/Ca de las epidotas segun las
litologias de acuerdo con el siguiente orden: RS<RCB<RCH (Tabla 2).

Por otra parte, en las piemontitas y epidotas manganicas de
Aracena puede observarse que los cristales mds ricos en Sr estéan
empobrecidos en (Fe3++Mn3+) .

Discusién y conclusiones
La presencia de espesartina y titanita fija el intervalo de
temperatura del metamorfismo entre 400 y 485 °C (Fig. 2).

La variacién del contenido en Fe3+ y Mn2+ de las epidotas indica
diferencias en el estado de oxidacién de las litologias que las
contienen. Las piemontitas de las rocas silicatadas, caracterizadas
por la ausencia de Mn2+ y contenidos en Fe3+ inferiores al 17 % de Ps,
cristalizaron en las condiciones de maxima fo02 entre las curvas de
desestabilizacién de Pm® y Pm,7Psy (Fig. 2) . Los mayores contenidos
en Mn2+ y Fe3+ de las epidotas mangdnicas de las rocas carbonaticas
sugieren unas condiciones de formacién menos oxidantes, incluso por
debajo de la curva de desestabilizacién de PmyPsl/, aunque por encima
del "buffer" hematites-magnetita. ,

Las variaciones composicionales de las piemontitas son el
resultado de la accidén combinada de distintos factores fisico-
quimicos: £02, Xco2, composicidn global de la roca, composicidédn de los
fluidos metamdérficos vy asociacidén mineral. Asi se explica la
variacién de la razdédn Fe3+/Ca en las piemontitas de las distintas
litologias.

En las rocas silicatadas, la existencia de un fluido metamorfi-
co oxidante rico en Mn inhibe la presencia de Mn2+ y restringe la
entrada de Fe3+ en la piemontita al existir en el sistema una alta
disponibilidad de Mn3+. Este ién se incorpora preferentemente a la
piemontita ya que la ausencia de braunita hace que sea la epidota la
unica fase capaz de incluir una alta proporcidén de Mn3+. Asimismo, la
elevada razdén Fe/Mn de la roca permite la cristalizacién de grandes
cantidades de hematites que fracciona fuertemente el Fe e imposibi-
lita un enriquecimiento de este elemento en la piemontita. Ademas,
esta epidota es la fase que mejor acomoda el Ca en la asociacién,
como lo demuestran los bajisimos valores de (0.35). Estos
hechos justifican los valores tan bajos de la razdén Fe3+/Ca caracte-
risticos de las piemontitas de las rocas silicatadas.

Las piemontitas y epidotas mangdnicas de RC cristalizaron en
condiciones menos elevadas de £f02 que las de RS. Este hecho implica
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TEMPERATURA (° C)
Figura 2.- Condiciones de formacién de las epidotas de Aracena. Curvas de equilibrio a partir de
Hsu (1968), Liou (1973), Keskinen y Liou (1979), Moody et al. (1983) y Keskinen y Liou (1987) .

la existencia de mé&s Mn2* que puede entrar a formar parte de las
epidotas manganicas sustituyendo al Ca. La alta Xco2 permite la
cristalizacidén de calcita que fracciona fuertemente el Ca y favorece
la sustitucién de este elemento en la epidota. La menor disponibili-
dad de Mn3+ redunda en una mayor entrada de Fe3t en las posiciones
octaédricas ya que, ademas, la hematites es poco abundante o no
existe vy, por ello, no puede competir con la epidota por este
elemento. Por tanto, contrariamente a lo que ocurre con las piemonti-
tas de RS, estos factores tienden a aumentar el contenido en Fe y a
disminuir la cantidad de Ca de las epidotas mangdnicas y piemontitas
de RC, aumentando asi la razdn Fe3+/Ca.
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GEOQUIMICA DE LAS MINERALIZACIONES DE BARITINA DE LA UNIDAD
DE HERRERA (CORDILLERA IBERICA ORIENTAL).
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Univ. Zaragoza. 50009, Zaragoza. Espaia.

ABSTRACT: Trace elements of barite veins of the hercynian basement
of the Unidad de Herrera (Eastern Iberian Chain) have been analysed.
The results show the influence of the basement materials on the
mineralizing fluids. The Dbarite Sr-content shows the deposit
evolution. Barite Srs,/Sr&® ratio ranges from 0.713 to 0.717, far from
the seawater or evaporite values; this points to a crustal source for
the barite veins Sr, more 1likely from sedimentary rocks of the
hercynian basement.

Key words: baritine, strontium, isotopes, trace elements,
geochemistry.

La Unidad de Herrera constituye la parte mads oriental del
zbcalo hercinico de la Cordillera Ibérica, en contacto con la
Depresidén del Ebro por el NE y cabalgada por la Unidad de Badules por
el SO. Est4d formada por materiales paleozoicos, detriticos
mayoritariamente, desde el Cambrico superior al Devénico, y presenta
gran numero de manifestaciones Igneas de pequefio volumen y carécter
calcoaleal ino.

A semejanza de otros macizos hercinicos, existen también en
esta Unidad, numerosas mineral izaciones, en su mayoria filonianas,
de composicibén sulfurada (sulfuros y sulfosales de Pb, Zn, Cu, Sb,
Fe) y sulfatada (baritina) . Los filones de Dbaritina encajan
indiscriminadamente en los materiales sedimentarios del zdbécalo
hercinico, hasta la parte inferior de la cobertera tridsica, donde
se ha encontrado baritina con las mismas caracteristicas que la del
z6bcalo hercinico. Estas minerdlizaciones presentan una serie de
rasgos diferenciales respecto a otros filones de entorno geoldgico
semejante:

* relacidén con procesos de deformacién mecénica acaecidos durante el
depdsito, caracterizados ©por una fase de extensidén uniaxial
relacionada con las etapas iniciales del ciclo alpino, con compresién
casi vertical, posiblemente ligada a la presidén de confinamiento de
sedimentos suprayacentes;

* composicién mineraldgica pobre, compuesta casi exclusivamente por
baritina, cuarzo y o6xidos e hidrdéxidos de Fe, con gran escasez de
sulfuros metdlicos incluidos en la baritina y ausencia de fluorita
directamente ligada con ella (Osacar, 1989).

Esta ausencia de fases minerales distintas asociadas condiciona
que el estudio geoquimico haya debido realizarse a partir del
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contenido en elementos traza en la baritina. El andlisis de los
elementos traza de la baritina se ha realizado mediante fluorescencia
de rayos X, sobre aquellos elementos que correspondian a los sulfuros
metdlicos presentes en la Unidad. Los resultados mostraron la
presencia en la baritina de contenidos méds elevados en los elementos
que correspondian a las mineralizaciones sulfuradas geograficamente
mas prodéximas a ella, de forma que cada mineralizacidn presentaba
anomalias positivas en dichos elementos respecto a los valores
promedio de la Unidad. Esto pone de manifiesto la existencia de una
relaciédn entre la baritina y los sulfuros metdlicos, al menos a
escala geoquimica, que se puede interpretar por la influencia en el
depbésito de cada fildén de soluciones mineralizantes que aportarian
substancias procedentes del lixiviado del entorno méas préximo del
mismo.

El andlisis de Sr se realizé por un procedimiento
difractométrico, que proporcionaba el %SrSO. en la baritina (Osécar
et al., 1990). Los resultados del estos andlisis, tanto a escala de
filén como de muestra de mano, mostraban una tendencia creciente en
este valor conforme progresaba la precipitacidén de la baritina; esta
tendencia se interrumpe cuando en el fildén se superponen varias
etapas de relleno, cada una de las cuales comienza a partir de
contenidos de Sr menores. Segun estos datos, la baritina de la Unidad
de Herrera seria el resultado de una precipitacién sin influencia de
descenso de temperatura, en un entorno cerrado, a partir de una
solucidén de la cual, debido al coeficiente de fraccionamiento, el Ba
es extraido selectivamente al precipitar la baritina, de forma que
aumenta progresivamente la relacién Sr/Ba de los fluidos
mineralizantes. El relleno de algunos filones se produce de forma
pulsante dando entrada cada vez a soluciones mineralizantes de las
que no se ha extraido el Ba, cuya relacién Sr/Ba es capaz de
depositar baritina con un contenido en SrSO, préximo al 2.5%, valor
bastante constante en toda la Unidad. Los valores menores de SrSO,
corresponden probablemente a soluciones con influencia de baritina
redisuelta por presidén, la cual rebaja la relacién Sr/Ba de la
solucidn.

El andlisis isotdépico de Sr en la baritina muestra una
oscilacidén de la relacidn Sr“'/Sr& entre 0.713 y 0.717 (Fig. 1). Estos
valores son mas altos que los de las baritinas filonianas en el
zbcalo hercinico y sedimentos Tridsicos de las Cordilleras Costeras
Catalanas (Canals & Cardellach, en prensa) o los del zdécalo del NE
de Baviera (Dill & Cari, 1987). Para ambos se propone un modelo de
mezcla de aportes de Sr de procedencia marina o evaporitica, que
contribuyen a rebajar la relacién Sr'VSr&® de la otra solucidén que
suministra Sr de los sedimentos hercinicos.

En los filones de 1la Unidad de Herrera los valores son
demasiado altos para suponer una procedencia marina para el Sr de la
baritina, segin la evolucidén de Sr*’/Sr“ supuesta para las aguas
marinas en los Gltimos 600 m.a.; tampoco resultan muy probables las
evaporitas suprayacentes, si se comparan los valores obtenidos para
las baritinas con el de los yesos del Keuper o de los carbonatos del
Muschelkalk (Fig. 1) de los alrededores de los filones. Esta ausencia
de soluciones procedentes de la superficie estaria de acuerdo con el
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régimen de confinamiento que se propone para la época de formacién
de las baritinas, deducido del anélisis estructural.

87 86
Sr /Sr
0.718

0.717
0.716

0.715

0.714

0.713 Mischelkolk
0.712

0.711

0.71

0.709

0.708 Keuper

0.707 R B
0 05 1 15 2 25 3 35 45 5 6 65 7 75 8

%S1S0 4
Fig. 1. Relacién isotdpica del Sr frente a %SrS04 en las baritinas de
la Unidad de Herrera. Las lineas corresponden a la composicidn
isotdépica de rocas prdéximas a las mineralizaciones.

Esta relacién isotdpica sugiere que el origen del Sr debe
buscarse en la corteza continental (Fig. 2). Gehlen (1987) propone
para baritinas del SO de Alemania, con una composicién isotdpica
semejante, un origen de Sr por lixiviado de gneisses y granitos
hercinicos y sedimentos no evaporiticos, capaces de suministrar una
relacién isotdpica semejante.

Time in millions of yeors measured from the
present

Fig. 2. Relacién isotdpica del Sr en el manto y la corteza (Faure,
G. & Powell, J.L. (1972).
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En el caso de la Unidad de Herrera, la ausencia de granitos
proximos deja como uUnicas fuentes posibles de Sr, y otros elementos,
las rocas sedimentarias paleozoicas, principalmente las pizarras,
abundantes en este &4rea. No se puede tampoco descartar a priori la
influencia de las rocas calcoalcalinas asociadas, que son de
procedencia continental. La variacién en la relacidén Sr8,/Sr& de la
baritina se atribuye a la mezcla de la solucidén que suministra el
principal aporte de Sr con las soluciones circulantes por el zdbcalo
en las proximidades del £fildn, responsables de las anomalias
geoquimicas mencionadas. La variabilidad de la proporcién de mezcla
determina la irregularidad de la relacién Sr8/Sr&8 en la baritina.
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COMPOSICION ISOTOPICA DE POLIMORFOS DE SILICE HIDROTERMAL EN
LA REGION VOLCANICA DE CABO DE GATA (ALMERIA) .

DELGADO,A. (1); NUNEZ, R.(1) y REYES,E.(1).
(1) Estacién Experimental del Zaidin (CSIC). Profesor Alvareda, 1. 18008,
Granada.

ABSTRACT

Oxigen isotope ratios were measured for hidrotermal silica from
Cabo de Gata region. The <O wvalues of the ten analyzed silica
(quartz, tridimite-cistobalite) range from 21,04 to 29,77 %c
Processes caused by low-temperature fluids of meteoric origin could
account for the stable isotopic contents. The differences in SIO
values are attributed to variation in hydrotermal temperature, but
some variability in oxygen isotopic composition of the water is
possible.

KEY WORDS: Silica, Hydrothermal, Isotope.

INTRODUCCION

En la regidén volcénica de Cabo de Gata se encuentran
importantes yacimientos de Dbentonita cuya formacién requiere
importantes acumulaciones de roca de elevada porosidad (tobas,
aglomerados, conglomerados, etc) vy grandes cantidades de agua a
temperaturas superiores a la ambiental (Reyes et al., 1978; Caballero
et al., 1985; Linares, 1985). Leone et al. (1983) determinaron que
las temperaturas de formacidén de estas bentonitas oscilaba entre 40°C
y 70°C.

Estos procesos de bentonitizacién son altamente destructivos
provocando una perdida de silice que puede llegar en algunos casos
hasta el 50% del contenido total de la roca madre (Caballero et al.,
1992). A esta silice habria que afadir la que se libera en los
procesos de hidrélisis y destruccidén parcial de la bentonita vya
formada (Caballero et al., 1992).

Para eliminar toda esta silice sobrante en solucidn se
requieren elevadas cantidades de agua. Teniendo en cuenta la
solubilidad del SiO2a 60 "C, que es la temperatura media de formacidn
de Dbentonita en esta regidén (Leone et al., 1983), es posible
calcular, usando datos de Fournier y Rowe (1977), que para lixiviar
una tonelada de Si02 son necesarios mas de 4600 m3 de agua. Asi, la
formacién de un yacimiento de bentonita como el de Los Trancos, cuya
roca original debid ser una riolita (Reyes et al., 1978) provocaria
la eliminacién de un milldén de toneladas de Si02 disuelto en 46*10*
m3 de agua.

Estas enormes cantidades de silice en solucidén dieron lugar,
durante el enfriamiento de las aguas, a la formaciédn de abundantes
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depdsitos de polimorfos de Si02 que se encuentran rellenando la
extensa red de fracturas de la regidn.

El presente trabajo pretende dar a conocer los primeros
resultados obtenidos sobre la composicién isotdpica de estos rellenos
siliceos asi como su temperatura de formacién.

MATERIAL Y METODOS

Se han analizado un total de 10 muestras. Dos de ellas (SN-1
y SN-2) son cuarzos que rellenaban fisuras en materiales vitrofidicos
al noroeste del yacimiento de bentonita Cortijo de Archidona, en la
Serrata de Nijar. Las ocho restantes (SG-1 a SG-8) se recogieron en
la Sierra de Gata. La SG-1 pertenece al yacimiento de los Trancos
mientras que la SG-2 rellenaba pequefias fracturas en  sus
proximidades. Al sur, en la zona comprendida entre el Cerro de La
Amatista y la carretera de San José se tomaron las muestras SG-3, SG-
4, SG-5, SG-6 y SG-7. La SG-8 se tomd al sur de Los Frailes.

La mineralogia de estas muestras se determind por difraccidn
de Rayos-X, mediante un difractémetro Philips PW 1730, con radiacién
CuKa y monocromador de grafito. Los resultados se muestran en la
Tabla 1.

Los anédlisis isotdpicos se realizaron en el Laboratorio de
Isbétopos Estables de la Estacidén Experimental del Zaidin (Granada)
Las muestras se molieron en un mortero metdlico hasta un tamafio menor
de 200 fm. Una alicuota de unos 10 mg se introdujo en cémaras de
niquel y tras una desgasificacién a 200 °C (vacio inferior a 10" mb)
durante 2 h se tratd con FE1 a 650 °C durante 5 horas, el oxigeno asi
liberado se convirtidé en C02 que posteriormente fue analizado en un
Espectrémetro de Masas Finnigan Mat 251. Los valores S se dan en
tanto por mil frente a el estdndar internacional V-SMOW. En cada
tanda de 6 muestras se introdujo un estandar internacional NBS-30
(biotita) para el que se obtuvo un valor de 518 = 5,15 %c#0,1. E1l
método y la linea usados han sido descritos mas ampliamente por Nuflez
et al. (1990) y son similares al descrito por Borthwick y Harmom
(1982) y Vennemann y Smith (1990).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 queda reflejada la mineralogia, la composicidn
isotépica () y la temperatura calculada para cada una de las
muestras. Para el calculo de esta temperatura se ha supuesto que la
precipitacidén de la silice se produjo en equilibrio isotdépico con las
aguas termales, que el factor de fraccionamiento cristobalita-agua
es el mismo que el determinado experimentalmente para cuarzo-agua

(Clayton et al., 1972) y que no ha habido intercambio posterior a su
formacién. Asi mismo, se ha considerado que el agua a partir de la
cual precipitaron las muestras poseia un valor S = -5%0.El elegir

este valor se debe a las siguientes causas: a) la composiciédn
isotdépica de una muestra actual de agua de lluvia de la zona (Isleta
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del Moro) es de dHO = -4,63 %o.b) el agua de una surgencia en el
yvacimiento de Los Trancos tenia un S = -4,7 %o(Leone et al., 1983).
c) calculando tedricamente la composicidédn isotdpica media del agua
de lluvia del Cabo de Gata a partir de datos de Gibraltar (Andn,
1991) obtendriamos un valor de -4,8 %o .Por tanto, si consideramos que
el agua hidrotermal tenia una composicidén isotdpica similar a las

aguas superficiales actuales, el valor elegido @(1'*0 = -5 %o0)puede ser
correcto.
TABLA 1
MUESTRA CUARZO CRISTOBALITA TRIDIMITA ESiish) T °c
SN-1 100 - - 29,74 27
SN-2 100 T - 29,77 27
SG-1 T 14 86 28,14 33
SG-2 100 - - 27,13 38
SG-3 100 - - 22,82 59
SG-4 100 - - 24,15 52
SG-5 100 23 76 27,50 36
SG-6 - 35 65 28,79 31
SG-7 53 47 - 27,56 36
SG-8 100 - - 21,04 69

Como se observa en la tabla 1 las temperaturas de formacidén de
la silice de la regidén oscila entre 27 y 69 °C, correspondiendo los
valores mas bajos a la zona de la Serrata de Nijar. En la zona de
Sierra de Gata oscila entre 31 y 69 "C, correspondiendo, en general,
los valores mas altos a las muestras de cuarzo. En la zona de la
Serrata de Nijar los valores para el cuarzo son de 27 °C. Esta
diferencia tan considerable entre las temperaturas de formacidén del
cuarzo en las zonas estudiadas podria deberse a cualquiera de estos
factores, o el hidrotermalismo fue de mas baja temperatura en la
Serrata de Nijar que en Sierra de Gata, lo cual confirmaria los datos
obtenidos por Leone et al. (1983) para las temperaturas de formaciédn
de la bentonita de la regidén, o bien las aguas hidrotermales de esta
zona pudieron ser mas positivas que las actuales quizd por
contaminacién con agua marina.

Hasta el momento, todos los céalculos sobre temperaturas de
formacién se han realizado suponiendo que la silice ha precipitado
en equilibrio con aguas similares a las metedricas actuales de la
regién. Sin embargo, existen datos sobre composicidén isotdpica de
aguas procedentes de pozos, fuentes y aguas termales (T = 38°C) de
la zona que presentan composiciones isotdpicas (618) comprendidas
entre -6,2 y -6,9 %j, valores que estadn de acuerdo con aguas
procedentes de zonas de recarga de mayor altitud situadas al norte
de la regidén estudiada,tales como Sierra Alamilla y Sierra Cabrera
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Fig. 1 Composicidén isotdpica de la silice frente a temperatura. Las
curvas en trazo discontinuo representan la composicidén isotdpica
tedrica de silice precipitada a distintas temperaturas a partir de
aguas con 618 comprendidas entre -8 vy -4. Las lineas verticales
(trazo continuo) representan la composicidén isotdpica de las muestras
estudiadas.

que presentan altitudes de 1500 m (Leone et al., 1983). Por otra
parte para climas mas frios la composicién isotédépica de las aguas de
lluvia estaria empobrecida en, aproximadamente, 0,7 /°C y 5,6 /"C
para 118 y 6H respectivamente (Dansgaard, 1964; Eicher vy
Siengenthaler, 1976). Por todo ello, parece mas correcto considerar
intervalos composicionales (S18) comprendidos entre -4 y -8 %c.Esto
queda reflejado en la Fig. 1 en la que se presenta el <J8 frente a
la temperatura tanto de las muestras estudiadas como de los valores
tedricos de la silice precipitada a partir de aguas con Si®
comprendido entre -4 y -8 %o.Puede observarse como los cuarzos
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precipitados en la Serrata de Nijar presentan, en todos los casos,
temperaturas inferiores a las de la tridimita-cristobaiita de 1la
Sierra de Gata y dentro de esta UGltima, las temperaturas van en
aumento desde tridimita a cuarzo, lo cual esta de acuerdo con datos
bibliograficos no solo de otras partes del mundo sino también con
otros procesos de transformacidén de tridimita-cuarzo (Reyes, 1990;
Sturchio et al., 1990; Williams vy Crerar, 1985; Williams et al.,
1985) etc.

CONCLUSIONES

De acuerdo con el intervalo de <) considerado para las aguas
en equilibrio con la silice, las temperaturas de precipitacidédn
debieron oscilar entre 15 y 75°C.

En la Sierra de Gata, se observa temperaturas de formacidén mas
bajas en cristobalita y tridimita que en el cuarzo.

Los valores obtenidos para el cuarzo de la Serrata de Nijar
parecen indicar un hidrotermalismo de mas baja temperatura y/o
contaminaciones con aguas marinas.
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DISTRIBICION GEOQUIMICA Y MINERALOGICA DEL U EN EL GRANITO

PERALUMINICO DE ALBURQUERQUE, CACERES (ESPANA).

REGUILON, R.M(l); ARRIBAS,A.(2) y MARTIN IZARD,A. (3).
(1) Dpto. Geologia. Fac. Ciencias Univ. Salamanca

(2) Escuela TSIM. Univ. Politéctica de Madrid.
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ABSTRACT: A study has Dbeen carried out on the content and
geochemical distribution of U in the alkaline and peraluminous
granite of Alburquerque. Caceres, (Spain) and of the primary
minerals rich in this element. Of the three petrografic facies
distinghed in the study, facies I and facies II are seen to
contain the highest mean amounts of uranium. Regarding the
mineral phases, uranium is found in uraninita and monacita and
also in the intergranular spaces, as demostred by
autoradiographic studies.

Key words: granite, geochemistry, mineralogy, uranium,
Abulgquerque.
INTRODUCCION.

Se encuentran en la parte espafiola del Macizo-Ibérico, y més
concretamente en la regidén extremefia, gran numero de
afloramientos de rocas graniticas, que se caracterizan por ser
geoquimicamente ricos en uranio y poseer abundantes

mineralizaciones de cardcter filoniano intragranitico de este
elemento, uno de estos afloramientos corresponde al batolito
granitico de Alburquerque, objeto de este trabajo.

No son muchos los trabajos publicados a nivel cientifico
sobre este granito, el primero de ellos se debe a Penha y Arribas
(1974) y posteriores a éste estan el de Gumiel et al (1976) y De
La Roche y Marchal (1978). Diez afios mads tarde se presenta la
tesis doctoral de Reguildédn (1988) sobre las mineralizaciones
intragraniticas de U y P en varios granitos extremefios. La
caracterizacidén geoquimica del uranio, junto con la presencia de
minerales ricos en este elemento (uraninita, monacita) en el
granito de alburquerque son algunos delosresultados de dicha
tesis y el objeto de este trabajo.

SITUACION GEOGRAFICA Y GEOLOGICA

El granito de Alburquerque estéd situado en el limite entre
las provincias de Céceres vy Badajoz, es de forma alargada,
presentando una direccidén tipicamente hercinica NW-SE. Intruye
en el nucleo de la antiforma de Valencia de Alcantara y tiene
como limite meridional el sinclinorio de Gévora. La extensidn de
la parte espafiola, vya que se adentra en Portugal, tiene una
extensién de unos 50km de longitud y 7km de anchura media.

Geoldbgicamente se encuentra dentro de la zona Centro-
Ibérica, de las cinco en que fué dividido el Macizo el Macizo-
Hespérico por Julivert et al (1972). Fig.l.Los materiales en los
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que se ha emplazado son de edad Precadmbrica a Paleozoica, vy
fueron plegados por la orogenia Hercinica con superposicién de
varias fases de plegamiento y afectados por un metamorfismo
regional también polifdsico. Corresponden estos materiales, en
la parte septentrional al denominado C.E.G., mientras que en la
parte meridional estd en contacto con una barra de cuarcitas y
materiales Ordovicicos. La edad de este granito, determinada por
el método K-Ar es de 28418 ma. Penha y Arribas (1974) para la
parte espafiola, mientras que Ftendes (1968) d& una edad de 290t8
ma para el granito de Nisa en la parte portuguesa. Ambas
corresponden al Westfaliense-Stephaniense.

Fig. 1.- Situacién del granito de Alburquerque, y esquema de distribucidén de
las tres facies petrograficas.

CARACTERISTICAS PETROGRAFICAS Y MINERALOGICAS.

En el estudio del granito de Alburquerque se han
diferenciado para su estudio tres facies petrograficas, de
acuerdo con el contenido y tipos de micas Reguilén (1988) .Fig 1

Facies I. Constituida por leucogranitos de dos micas con

moscovita dominante, textura heterogranular y tamafio de
grano medio-fino.
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Facies II. Constituida por leucogranitos de dos micas con biotita
dominante, textura también heterogranular y tamafio de grano
medio a grueso, con a veces caracter porfiroide.

Facies III. Es la méds extensa de las tres, presenta también
textura heterogranular y estd constituida por granitos
fundamentalmente biotiticos. Presenta un caréacter
porfiroide.

Se han identificado mediante el estudio macroscépico y
microscépico de ldmina delgada, los siguientes minerales en el
granito de Alburqugeruge.Cuarzo, feldespato potasico con
abundantes texturas pertiticas, plagioclasas, biotita y moscovita
como minerales esenciales; andalucita, anatasa, apatito,
cordierita, circén, granates, rutilo, turmalina y uraninita como
accesorios y clorita, sericita, pinnita y 6xidos de hierro como
minerales secundarios.

Esta composicién en minerales esenciales del granito , hace
que se le clasifique como un granito rico en cuarzo, de
feldespato alcalinio de dos micas, en el que las plagioclasas
estdn en ocasiones zonadas, con el centro mas béasico.

Respecto a los minerales accesorios, el circdn, rutilo,
apatito y uraninita se encuentran incluidos en la biotita, si
bien a excepcidén del rutilo y la uraninita, los otros han sido
localizados también dentro de los feldespatos. Cabe 1la
posibilidad, no obstante de que la uraninita se localize inelida
también dentro de los feldespatos y la turmalina, como ha
ocurrido en los granitos de Trujillo y Albald de caracteristicas
semejantes a este. Reguildén (1988) y Reguildén et al (1990), vy
Perez del Villar y Moro (1991) si bién estos tultimos no han
localizado wuraninita. Estas caracteristicas mineralbdgicas son
comunes a las de otros granitos semejantes en Europa. Barbier et
al (1967), Ranchin (1971), Bal y Bashan (1979), Pagel (1981)

GEOQUIMICA

La caracterizacidédn geoquimica del granito de alburquerque
se ha obtenido mediante el andlisis de elementos mayores y varios
elementos traza en 210 muestras recogidas segin un desmuestre
sistemdtico en una malla de 2xlkm.

Por lo que se refiere a los elementos mayores, el granito
de Alburquerque se caracteriza por tener en su conjunto altos
contenidos medios en Si02, Al203 y K20, y pobre en CaO, Fe203 vy
MgO, Reguildn (1988) lo que permite clasificarlo geoquimicamente
como un granito &cido, de carédcter alcalino y peraluminico, vy
pobre en calcio.En cuanto a los elementos traza, este granito
tiene unos contenidos medios altos en Rb, Sn y Zn y pobres en
Ba, Sr y Zr.

Respecto a la geoquimica del U y el Th, estos elementos
poseen una alta afinudad quimica, pero sin embargo tienen
trayectorias geoquimicas opuestas durante los procesos de
cristalizacién de los granitos peraluminicos hipocdlcicos, pues
en los procesos de cristalizacidédn magmatica el U se incorpora
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primero a los minerales accesorios comunes, para cristalizar
luego como uraninita en el estadio magmatico, Friedrich et al
(1987) .

Los contenidos medios en U y Th del granito de Alburquerque
son de 9,11 y 9,99 ppm respectivamente, siendo las facies I y II
de los leucogranitos de dos micas con moscovita y biotita
dominante con 10.08 y 10.06 ppm respectivamente las que poseen
los contenidos medios mas altos, mientras que en Th la facies III
de los granitos biotiticos es la que posee las valores mas altos
con 11,03 ppm. Tabla I.

Tabla L- Distribucién de los contenidos medios en u y Th en las distintas

Facies del granito de Alburquerque.

i Th
Facies n X n-1 rango n X n-1 rango
Facies I 19 ia os 4.32 37~19.1 17 85 3.51 3.0-17
Facies H 49 10.0( 3.08 3.8-16.6 49 9.27 5.01i.0-21.2
Facies m 118 9.84 3.74 2.4-29.« 113 11.03 6.06 3.0-27.3

En lo que se refiere a la localizacidén mineraldgica del U
en el granito, el estudio en lédmina delgada de varias muestras
mediante autoradiografias, ha puesto de manifiesto la presencia
de uraninita, como el mineral mé&s importante de uranio. La
cristalizacién de la Uraninita como mineral accesorio es
caracteristico de este tipo de granitos, pero ademds, las
autoradiografias presentan también importantes zonas con alta
densidad de impactos que corresponden ademéds de la uraninita, a
la monacita, a suturas intracristalinas y a espacios
intergranulares.

La alta densidad de impactos observados en las
autoradiografias, correspondientes a los bordes intergranularea
se crea son debidos al U, por ser éste un elemento muy mévil y
la uraninita un mineral facilmente alterable, y no al Th, que no
tiene esa movilidad geoquimica y se encuentra en minerales de
dificil alteracién.

ALTERACIONES

Los procesos de alteracidén, identificados en el granito de
Alburquerque y que pueden estar de alguna manera relacionados con
la cristalizacidén y alteracidén de los minerales de uranio son:
Moscovitizacidn, albitizacién, cloritizacién y alteraciédn
metedrica, todos ellos bastante desarrollados en el granito de
Alburquerque.

CONCLUSIONES

Desde un punto de vista mineraldgico, el granito de
Alburquerque es un granito de feldespato alcalino de dos micas.
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Geoquimicamente y respecto a los elementos mayores es un granito
rico en Si02, alcalino, peraluminico e hipocdlcico, y en cuanto
a los traza es rico en Rb, Sn y Zn, y pobre en Ba, Sr, Th y Zr.
Estos datos geoquimicos indican que se trata de un granito acido
y altamente evolucionado.

Respecto al U, el alto contenido medio en este elemento, es
suficiente para formar uraninita accesoria, Pagel (1981) mineral
localizado en este granito, aunque no muy abundante, lo que se
debe probablemente a que dicho mineral puede ser destruido,
durante los ©procesos postmagmdticos y/o supergénicos de
alteracidén que afectaron al granito. También puede deberse a que
el estudio estd realizado en muestras superficiales, y de acuerdo
con Ranchin (1971), Friedrich et al (1987) y Friedrich y Cuney
(1989) el U aumenta su concentracidén de las zonas superficiales
a las mas profundas, debido a la lixiviacidén de las primeras por
las aguas metedbdricas. Este proceso puede haberse visto en parte
favorecido por la penillanurizacién a que ha sido sometida esta
zona.

Finalmente, podemos decir, que el granito de Alburquerque
es un granito fértil en U, y por tanto actua como fuente de los
indicios filonianos donde se concentra este elemento.
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CRETACICO-TERCIARIO EN LA CUENCA VASCO-CANTABRICA Y EN LAS

CORDILLERAS BETICAS.
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ABSTRACT

The K/T Dboundary has for some years been one of the most
discussed subjects in the field of Earth Sciences. We have detected
in the sediments of this age, an enrichment in the Platinum Group
Elements (PGE), as well as in Fe, V, Ni, Cr, Co, Zn or As. Althoug
an extraterrestrial event could have happened, several phenomena may
have interacted to Dbring about all the anomalies. Diagenetic
processes and microbial activity could have also played an important
role in the concentration of these elements.

Key words: K/T boundary, PGE, spherules, isotopes, anomalies,
microbial activity.

INTRODUCCION

Desde hace algunos afios el transito K/T es uno de los temas méas
debatidos en el campo de las Ciencias de la Tierra, tanto por la gran
crisis faunistica que marca el final del Cretédcico como por las
anomalias mineraldgicas y geoquimicas asociadas a los sedimentos de
esta edad. Una de las anomalias que mas interés ha despertado ha sido
el alto contenido en Ir, considerado generalmente como una prueba de
contaminacién extraterrestre (Alvarez et al., 1980; Smit y Hertogen,
1980). Proponiendo Alvarez et al. (op. cit.) el dimpacto de un
meteorito como causa de la gran extincién faunistica al final del
Cretacico.

Esta hipdétesis ha sido ampliamente discutida, vya que algunos
de los argumentos utilizados en su defensa han sido empleados por
otros autores (Officer y Drake, 1985; Courtillot et al., 1986;
Hallam, 1987) para proponer que un episodio volcénico intenso podria
haber creado igualmente condiciones mediocambientales adversas y, por
tanto, haber causado los mismos efectos que un supuesto impacto.

Independientemente del origen considerado, las elevadas
concentraciones de los elementos del grupo del Pt y otros elementos
como Fe, Ni, Cr, Zn o As, asi como las fluctuaciones isotépicas del
C y O son indicativas de un brusco cambio en las condiciones
palecambientales para esta época geoldgica.

En este trabajo se han estudiado la mineralogia, la geoquimica
de elementos traza y la composicién isotdpica del C en diversas
secuencias estratigrdficas de esta edad, en el dominio de las
Cordilleras Béticas (Agost y Caravaca) vy de la cuenca Vasco-
Cantédbrica (Biarritz, Sopelana y Zumaya) .
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LOCALIZACION GEOGRAFICA Y DESCRIPCION DE LAS SECUENCIAS

Los materiales estudiados son Dbasicamente de naturaleza
margosa. El limite Cretdcico-Terciario se caracteriza, desde el punto
de vista 1litoldégico, por una disminucidén brusca del contenido en
carbonatos. En algunas de las secuencias aparece claramente
diferenciado, marcado por un nivel de escasos mms de espesor gue
contiene esférulas cuyo origen ha sido ampliamente discutido.

La secuencia de "Agost" se sitGa a 2 km al Norte de la
localidad de Agost (Alicante), en el dominio de las Unidades
Intermedias (Groot et al., 1989; Smit, 1990; Canudo et al., 1991).
Una descripcién detallada de la geoquimica y mineralogia se encuentra
en Martinez Rulz et al. (1992). La de '"Caravaca" aflora en el
barranco del Gredero en las proximidades de Caravaca (provincia de
Murcia) y pertenece al dominio de la Zona Subbética (Smit, 1977).
Esta es, sin duda, una de las secuencias mas estudiadas de esta edad.

En el NE de Espafia y SW de Francia existen varios afloramientos
a lo largo de las costa cantédbrica. En la cuenca Vasco-Cantébrica
persistieron ininterrumpidamente condiciones marinas profundas desde
el Cretédcico superior hasta, al menos, el Eoceno medio, por lo que
se ha preservado un registro estratigrafico préacticamente continuo
de este intervalo (Pujalte et al., 1989). La secuencia de "Zumaya"
aflora en la playa de San Telmo a 1 km al NW de Zumaya (Lamolda,
1983); la de "Sopelana" en la playa de esta localidad a unos 15 km
al N de Bilbao (Lamolda et al., 1983) y la de "Biarritz" en la playa
de Bidart, algunos kms al Sur de Biarritz (Perch-Nielsen, 1979)

METODOLOGIA

Contando con la datacidén de las secuencias, se han muestreado
los niveles mas préoximos al limite. Se han empleado las siguientes
técnicas:

Microscopia electrénica de Barrido (Zeiss DSM 995, Servicios Técnicos
de la Universidad de Granada y Cambridge S-360 con Microanalisis Link
10000, Universidad de Bari, Italia).

Microsonda electrénica (Cameca Camebax SX 50, Servicios Técnicos de
la Universidad de Granada) .

Fluorescencia de Rayos X, Espectrometria de Plasma y Activacién
Neutrénica (X-Ray Assay Laboratories de Ontario, Cafiada).

Analisis isotépicos: Se han realizado en el Laboratorio de Geologia
de Cuencas Sedimentarias de La Universidad Pierre et Marie Curie,
Paris VI) y en el Laboratorio de Isdtopos Estables del Instituto
Geoldgico del ETH Zemtrum de Zirich.

MINERALOGIA

Las secuencias son bastante uniformes en cuanto a composicidn:
calcita, cuarzo y filosilicatos fundamentalmente. Especial atencidn
merece la ladmina de sedimento que marca el limite, de composicidn méas
particular, y caracterizada por la presencia de esférulas de 6xidos
de Fe o feldespato potasico. Sus tamafios oscilan entre 50 y 500 jun
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las morfologias son generalmente redondeadas o bien con formas de
gota.

Las de o¢6xidos de Fe, contienen también cantidades menores de
Ti, Ni, Cr, Zn, Co, Pb, y proporciones significativas de S y As.
Estas esférulas pueden considerarse responsables, en parte, de las
anomalias geoquimicas de estos sedimentos. Los contenidos en S y As
junto con la presencia de cristales octaédricos pseudomorfizados por
los o6xidos de Fe apoyan la idea de que estas esférulas fueron
inicialmente clumps de pirita posteriormente alterados, 1lo cual
confirma las condiciones extremadamente reductoras que se crearon
tras la extincidén de la mayor parte de la fauna marina.

Las esférulas de feldespato, mads abundantes en Caravaca, estan
constituidas por feldespato potésico practicamente puro
(S13MORAL, KogNa0l) , presentando texturas fibroradiales y dendriticas.
Inicialmente fueron interpretadas como derivadas directamente del

supuesto cuerpo extraterrestre (Smit y Klaver, 1981). Montanari
(1983), en cambio, considera que el Kfs ha reemplazado
diagenéticamente a un mineral precursor, aungque nunca se habia

descrito este mineral. En el transcurso de la investigacién que
llevamos a cabo se han encontrado los nGcleos de estas esférulas, que
presentan una composicién de tipo méfico (Martinez Ruiz et al.,
1992). Su textura avala una cristalizacidén rapida por lo que el Kfs
ha debido reemplazar a algtn otro mineral asi formado. En este
sentido, Montanari (1983) considera que las esférulas se formaron
debido al impacto de un meteorito en la corteza ocednica. El mineral
original fue probablemente un piroxeno. Avala también esta idea la
existencia de esférulas de clinopiroxeno en otras secuencias, en
concreto en DSDP Hole 577 en Shatsky Rise en el Oeste del Pacifico
(Smit, 1990).

GEOQUIMICA

El descenso en la productividad bioldégica queda reflejado por
la disminucidén del 5 IX al atravesar el limite (Perch-Nielsen et al.,
1982) (Fig. 1). En todas las secuencias estudiadas se han detectado
anomalias geoquimicas andlogas (Tabla 1).

Son de destacar también los altos contenido de los elementos
del grupo del Pt: 24.4 ppb de Ir en Agost, 35.2 ppb en Caravaca o 6.7
ppb en Biarritz.

Independientemente de la hipdtesis genética considerada, tras
la extincidén de la mayor parte de la fauna, el medio de depdsito
seria especialmente rico en materia organica, alcanzandose
condiciones altamente reductoras en las que podrian concentrarse
andtmalamente algunos de estos elementos.
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BIARRITZ 5.90
SHALES 4,72
CARBONATOS 0,38

Tabla 1. Concentraciones de algunos elementos traza en la lamina de
marca el transito K/T en diversas secuencias.
contenidos medios de estos elementos en shales y carbonatos

Ni
ppm

1350

556

81

135

157

68

20

Co
ppm

390

160

447

94

125

19

174

Cr
ppm

851

540

301

92

215

90

11

Zn
pPpm

938

568

113

169

95

16

ppm

720
380
9420
90
45

13

sedimento que

Como referencia se incluyen los
(Masén y Moore, 1982).



CONCLUSIONES

En relacidén con el origen de las anomalias geoquimicas hay que
tener en cuenta, ademds de la posible fuente, que los procesos de
actividad microbial pudieron jugar un papel importante. En un medio
muy reductor, con abundantes sulfuros y materia organica se podria
producir una precipitacidén de metales atrapados por los sulfuros y
complejos organicos (Schmitz, 1988) . Aunqgque las elevadas
concentraciones de los elementos del grupo del Pt, asi como la
naturaleza de las esférulas de feldespato potédsico podrian sugerir
un posible evento extraterrestre, ennuestro estado actual de
conocimientos, se considera que notodas las anomalias son
consecuencia de un Unico fendmeno como tradicionalmente se ha
planteado.
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ABSTRACT: The volcanic rocks of the Almadén synclyne are affec-
ted by alteration processes, with carbonate (arkerite), chlorite
and cripocrystaline silica as main paragenet.ic minerals. In this
paper, a study of the mineralogy and the geochemistry of the
process 1s raade, concluing that it is of the autometasomathic
type, related with a high C02 and H20 content of the magma.

Keywords: Alteration, geochemistry, volcanism, hercynian, Alma-
dén .

I. -INTRODUCCION.-

La sucesidén estratigrdfica paleozoica del Sinclinal de
Almadén incluye materiales volcanicos y subvrolcdnicos fundamen-
talmente béasicos (basaltos y diabasas olivinic :ds), con términos
mads diferenciados de composicién traquiticc., traquiandesitica,
traquibasdltica, y cuarzodiabasica, que constituyen una asocia-
cidén magmatica de tipo alcalino carécteristica de una zona de
rift intracontinental (SAINZ DE BARANDA Y LUNAR, 1989; SAUPE,
1990; HIGUERAS & MONTERRUBIO, en prep.).

Es caracteristico de la zona del Sinclinal de Almadén la
presencia genealizada de procesos de alteracidén que afectan a
estas rocas magmadticas, e incluso se ha citado la posible rela-
cidén de estos procesos con los indicios de mercurio existentes en
los materiales volcanicos del Devdénico Superior (BORRERO e
HIGUERAS, 1991).

La alteracidén no afecta por igual a todas las rocas del
Sinclinal, encontridndose desde rocas relativamente sanas, en las
que minerales primarios igneos como el piroxeno y la plagioclasa
estadn inalterados, hasta rocas totalmente transformadas, en las
que solamente se reconocen relictos texturales de la paragénesis
original; no se ha observado en ninguna muestra olivino fresco,
ni siquiera en parte.

El patrén de distribucidén geogrédfica de esta alteracidn no
se ha podido establecer aun con cierta fiabilidiid. Seflalemos que,
con las muestras estudiadas (unas 200), la maxima intensidad de
alteracién se ha detectado en muestras procedentes de la mina de
El Entredicho, mientras que las muestras menos afectadas presen-
tan una distribucidén aparentemente aleatoria.

IT. -MINERALOGIA DEL PROCESO DE ALTERACION.-

La alteracidén se caracteriza por una parigénesis bastante
simple en la mayoria de las muestras estudiadas: carbonatos,
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clorita y silice micro- a criptocristalina. Ma&s localmente se han
identificado relictos texturales de serpentinizacién, rutilo
formado a partir de ilmenita, epidota vy, exclusivamente en rocas
piroclésticas, minerales del grupo de la moscovita.

Esta mineralogia se encuentra en cuatro posibles situa-
ciones texturales diferenciadas:

1) Como sustituciones seudomorfas de minerales igneos prima-
rios: olivino, piroxeno y plagioclasas, fundamentalmente.

2) En el relleno de vacuolas, en rocas vesiculares.

3) En forma de "stockwork", en rocas que suponemos proceden
de autobrechificacién de lavas por los propios fluidos residuales
magmaticos (BORRERO e HIGUERAS, 1991). En esta situacién es muy
caracteristica la disposicidén relativa de carboratos, 'clorita y
cuarzo: el primero tapiza o rellena totalmente: lis venas de hasta
1 era. de espesor que constituyen el "stockwork", mientras que la
clorita rellena formas vacuolares dentro de las mismas, y el
cuarzo aparece rellenando los huecos mas tardios, en el centro de
las venas mayores.

4) Como matriz-mesostasis de rocas volcanoclésticas (lapi-
1lis y brechas).

De estas situaciones, la méds frecuente es la primera, ya que
se da en todos los casos, acompafiada o no de las demds en cada
uno de los litotipos caracteristicos del resto: rocas vesicula-
res, autobrechas o piroclastos.

Los carbonatos son de composicién variada, predominando con
mucho los términos ankeriticos; la dolomita es también relativa-
mente frecuente, acompafiando a menudo a la ankerita, y la calcita
aparece puntualmente como carbonato mayoritario o exclusivo de
algunas de las muestras estudiadas.

La ankerita aparece en todas las situaciones texturales
posibles descritas: sustituyendo a olivino y piroxenos preferen-
temente, rellenando vacuolas junto con clorita y silice, etc.

La composicién quimica de esta ankerita es la de la tabla 1,
y, en base a estos datos, su férmula mineraldgica seria

CO3 (Ca0 50790 .42Fe0 .08) =

Muestra MgO Ca0l FeO MnO co02
EE-2 16.99 29.40 5.58 0.14 47.29
CAS-6 17.59 29.96 6.29 0.26 46.50

Tabla 1.-Andlisis quimico de dos muestras de ankerita, correspon-
dientes al relleno de una vacuola en un basalto olivinico
(EE-2), vy a la alteracién de cristales de una diabasa (CAS-
6) .

La clorita es un término tipo clinocloro; presenta la compo-

sicién y férmula estructural que se muestra en la tabla 2.
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Si02 A12°3 MgO FeO MnO Ti02 cr2°3 Na20 K20
PL-4 31.538 14.899 16.350 23.658 0.010 0.017 0.027 C 026 0.081
CAS-6 32.388 13.732 23.625 17.378 0.104 0.042 0.029 c.027 0.007
Férmula est ructural método de Hendry (1981)
Si Al (t) Al (O) Fe2 + Mg Mn Total o ox
PL-4 3.322 0.678 1.172 1.992 2.567 0.001 9 .732 9.732 8.000

CAS- 6 3.261 0.739 0.891 1.463 3.545 0.009 9.908 9.908 8.000

Tabla 2.-Andlisis quimico y férmula estructural de <cloritas.
PL-4: seudornorfizando olivino, junto con cuarzo, en un

basalto olivinico. CAS-6: alteracién de una diabasa.

Acompafla al carbonato en las cuatro situaciones texturales

reconocidas, siendo mayoritaria en el relleno de muchas vacuolas.

La silice constituye agregados micro- a c:riptocristalinos,
no recristalizados, siempre intimamente asonados a los dos
minerales anteriores. En algunos casos (zona de Guadalperal,
BORRERO, 1988) 1llega a constituir grandes zonas Jjasperosas de
geometria irregular, e incluso niveles diferenciados dentro de

los niveles léavicos.

La epidota solo se ha localizado en las rocas subvolcanicas
mads diferenciadas, de tipo cuarzodiabasas, como las que constitu-
yen un pequefio stock en el nucleo del Sinclinal de Almadén (Cerro

de los Bolos). Aparece como parches sobre plagioclasa.

La moscovita (s.l.) aparece exclusivamente en rocas pi-
roclasticas, como agregados cristalinos de color verde claro y
aspecto terroso, como seudomorfo de otros minerales o de la
matriz de clastos volcanicos, en el relleno de vacuolas, e inclu-

so como venillas irregulares.

Sobre los seudomorfos de olivino se reconoce frecuentemente
una textura mallada caracteristica de serpentirizacidn, aungque no
se han llegado a reconocer minerales del grupo de la serpentina
frescos en ninguna de las muestras estudiadas. Este proceso
afecta a un 5-10%, como promedio, de la superficie de los granos

que lo presentan.
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III.-GEOQUIMICA DEL PROCESO DE ALTERACION.-

Es, en principio, evidente, en base a los datos mineraldgi-
cos, que el proceso de alteracidén ha producido modificaciones en
la composicidén quimica de la roca: cuanto menos, introduccidén de
C02, dada la carbonatacidén observada. No obstante, los datos
isotdépicos de EICHMANN et al. (1977) y RYTUBA et al. (1990)
indican que el C de estos carbonatos, con un 6°C=-6.5+1.3 por
mil, es de origen mantélico, es decir, gque podria tener un origen
comun con el resto del magma. En base a ello, podriamos inferir
que el proceso de alteracidédn no tiene porqué haber producido més
transformaciones que una dilucidén generalizada de todos los
componentes en la misma proporcidédn que el C02 introducido, ya que
no se tratarla de un proceso hidrotermal en sentido estricto, con

adicién o lixiviacidédn de otros componentes quimicos.

Analizando 1los datos geoquimicos disponibles que incluyen
analisis de CO02 (SAUPE, 1990 y HIGUERAS & MONTERRUBIO, en
prep.), observamos dque esta hipdtesis solamente se confirmaria
para la silice y los é&lcalis, en especial el sodio, gque aparecen
con altos coeficientes de correlacidén negativos respecto al CO02.
Ello, por otra parte, podria interpretarse también como una mayor
alteracidédn de los términos més basicos de la serie magmatica: mas

pobres en Si02 y Na20.

Otro proceso evidente desde el punto de vista geoquimico es
el de hidratacidén, que se traduce en la aparicién de fases hidra-
tadas, como la clorita, asi como de hornblenda y biotita, que no
hemos considerado aqui como auténticos minerales de alteracién,
pero que aparecen como minerales tardimagmdticos en algunas de
las muestras estudiadas. Este hecho, wunido al contenido en H20+
relativamente constante, del orden del 3.5%, de J.as rocas anali-
zadas, indica que esta hidratacidén tampoco es un proceso clara-
mente tardio respecto al magmatico en sentido estricto, sino que

puede estar en relacidn con el agua contenida an el propio magma.

Analizando, por otra parte, la relacidén tie elementos consi-

derados inméviles en procesos de alteracidn, como Zr, Nb o Y, con
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el resto, observamos que efectivamente debe haberse producido en
alguna escala una movilizacidén gquimica de componentes mayores Yy
menores: el Zr, el méds incompatible de ellos, solamente presenta
coeficientes de correlacidén elevados, positivos o negativos, con
otros elementos tradicionalmente considerados inméviles: P205,
Ti02, Ga, Y, Nb, asi como con V, Zn, Sr, y tierras raras, indi-
cando procesos caracteristicos de diferenciacidén magmatica

(HIGUERAS & MONTERRUBIO, en prep.).
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ABSTRACT.

The geological, mineralogical and geochemical characteristics of the
Figueruela-Riomanzanas area metavolcanites have been studied. These
rocks are of uper Wenlock (Silurian) age. The emplacement conditions
of de metavolcanites are analized, and the geotectonic environment
that generated them is discussed. As an offspin, the relationships
between metavolcanites and nearby sulphide mineralizations are
described.

KEY WORDS.

Silurian; Metavolcanites; Geochemistry; Geotectonic environment;
Alcafiices Sinform.

INTRODUCCION.

Hasta el momento, las metavolcanitas asociadas a los materiales
SilGricos de 1la =zona Centroibérica (Macizo Hespérico) han sido
descritos en el Sinforme de Cabo Ortegal (ARENAS, 1985), en el de
Verin (FARIAS y MARQUINEZ, 1986; GALLASTEGUI et al, 1987) y en el de
Alcafiices (PUIG y LARRAZ, 1883; MARTINEZ GARCIA, 1973; QUIROGA,
1981; ANCOECHEA et al., 1987 y MONTERO, 1991).

Las metavolcanitas Siluricas de Figueruela-Riomanzanas estan
situadas en el flanco N del Sinforme de Alcafiices, en la regidn
noroccidental de la provincia de Zamora. (Fig 1) . Esta =zona,
geoldgicamente, se caracteriza por la presencia de materiales
Ordovicicos sobre los que se encuentran en aparente continuidad los
de la serie Silurico- Devdnica. Esta Ultima, de naturaleza
volcanosedimentaria y con una potencia aproximada de 1000 m, estéd
constituida por una sucesién de litologias metasedimentarias,
fundamentalmente pizarras y filitas con intercalaciones de potencia
variable, de areniscas, chert, liditas, grauvacas, calizas, %
litologias metavolcénicas, de naturaleza Dbéasica y de afinidad
toleitica las del Llandovery medio (ANCOECHEA et al ,1987), éacidas,
calcoalcalinas y con tendencia potésica, e incluso shoshonitica las
del Wenlock superior (ANCOECHEA et al., 1987 y MONTERO, 1991) vy de
nuevo basicas las del Ludloviense superior (QUIROGA, 1981). Todos
estos materiales han sido descritos, en distintos sectores del
Sinforme, por MARTINEZ GARCIA (1971), QUIROGA (1981), VACAS Y
MARTINEZ CATALAN (1987), TURRION (1988) vy, por ultimo, en la zona de
Figueruela-Riomanzanas por MONTERO (1991). Los cambios laterales de
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facies observados aconsejan correlacionar esquemdticamente las
distintas series estratigraficas aportadas por dichos autores.

LAS METAVOLCAHITAS DE FIGUERUELA-RIOMANZANAS.

Estas rocas volcanicas encajan en la Formacién Intermedia, de
edad Wenlock superior de la serie Silurica, descrita por MONTERO
(1991) vy datada, por Graptolites encontrados en ella, por GUTIERREZ
MARCO, (com.pers.), y en las Formaciones de Liditas de San Vicente y
Cerro de 1la Cogolla de TURRION (1988) . Presentan una morfologia
lenticular, estratiforme, con potencias y longitud muy variable.
Estos cuerpos volcénicos y estratiformes tienen una orientacidédn NO-
SE vy, en ellos, se reconocen pasos graduales entre los términos
masivos y los volcano-sedimentarios. El asignar una edad a estos
materiales, dado su cardcter lenticular, resulta problematica la
mayoria de las veces. No obstante, el hecho de que aparezcan
asociados de forma sistemdtica a los materiales siliceos (chert y/o
liditas) que han sido datados como del Wenlock superior, hace que
este volcanismo tenga probablemente la misma edad.

LEYENDA

FOKMAC. SAN VITERO
1 1 SILUR INF- DtV. INF
t 1 Piara» delLiandolo

I"H C«W »deAftac

uza FsssiSIjaz."

Fig 1.- Situacién geoldbgica de las metavolcanitas de Figueruela-
Riomanzanas en el Sinforme de Alcafiices, Zamora (adaptado, ouiroca
1981)

CARACTERISTICAS PETROGRAFICAS Y GEOQUIMICAS.

Desde el punto de vista petrogradfico, dichas rocas volcanicas
estdn constituidas por términos &acidos e intermedios, predominando
los primeros sobre los segundos. Texturalmente, son rocas
blastoporfidicas vy variablemente esquistosas, en las que se
diferencian los <cristales de cuarzo, plagioclasa, feldespato
potasico y biotita, de la mesostasis intensamente silicificada vy
sericitizada. La cantidad de fenocristales originales es muy
variable de unos términos a otros, de manera que los méds basicos son
més holocristalinos que los acidos. Como minerales accesorios se han
identificado el apatito y el circédn.
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Para la caracterizacidén quimica de estas rocas volcédnicas se han
analizado 31 muestras pertenecientes a los distintos afloramientos
de la zona. Antes de proceder a la clasificacidén quimica de estas
rocas, a partir de 1los componentes mayoritarios, conviene hacer
algunas consideraciones sobre los procesos de alteracidén que
pudieron afectarlas vy, por consiguiente, modificar su quimismo
original. Estas rocas hicieron extrusidén en un medio submarino por
lo que no se descarta la interaccidén entre aquellas y el agua del
mar. El metamorfismo sufrido por estas rocas, aunque de grado bajo
pudo haber afectado también a la composicién quimica original de las
mismas. Igualmente, las fases de deformacidén registradas en la =zona
pudieron haber producido también cambios importantes en la
composicién de estas rocas. De hecho, al revisar los datos
analiticos de las muestras vy, concretamente el contenido en 1los
elementos con mayor movilidad geoquimica, como el Ca0O, Na20 y K20, se
observa, en general, un empobrecimiento en CaO para la acidez de
muchas de las muestras analizadas. El ©Na20 presenta un
comportamiento desigual, de manera que existen muestras muy &acidas vy
pobres en Na, y otras, con el mismo grado de acidez y ricas en dicho
6xido. E1 K20 presenta, en general, un comportamiento inverso al de
los otros oOxidos, sin embargo, existen muestras anormalmente ricas
en K20 . Igualmente, se observan algunas muestras con un contenido
anormalmente alto en SI02 debido, probablemente, a los procesos
intensos de silicificacidén que afectaron a dichas rocas, vy, por
ultimo, el contenido en materia volatil, constituida en su mayor

parte por H20+ Y CO2 es anormalmente alto.

No obstante, a pesar de las consideraciones anteriormente
expuestas, para la clasificacién gquimica de estas rocas se ha
utilizado el diagrama T.A.S. debido a BRANDLE et al, (1984) segltn el
cual, las metavolcanitas Siluricas de Figueruela-Riomanzanas son
fundamentalmente riolitas y dacitas de afinidad subalcalina, esta
clasificacién concuerda <con las observaciones petrograficas
realizadas. Para discriminar si estas rocas de afinidad subalcalina
pertenecen a una serie toleitica o calcoalcalina se ha utilizado el
diagrama de PECCERILO Y TAYLOR, modificado por LOPEZ RUIZ vy
RODRIGUEZ BADIOLA, (1980), gque mantiene el carédcter subalcalino ya
definido en el TAS pero con una afinidad calcoalcalina vy
shoshonitica, dado el alto contenido en K de las muestras aqui
estudiadas. El1 caracter claramente subalcalino de estas litologias,
se confirma con el diagrama de WINCHESTER Y FLOID (1977), wutilizado
en funcién de los elementos considerados de baja movilidad
geoquimica durante los procesos de alteracidn.

MODO DE EMPLAZAMIENTO Y AMBIENTE GEOTECTONICO DE FORMACION.

Las caracteristicas morfoldgicas, textoestruturales y
composicionales que presentan las metavolcanitas estudiadas sugieren
que su emplazamiento se produjo en pequefios domos y en condiciones
submarinas, o bien, cubierto de una léamina de sedimentos poco
potente, esto se deduce de la presencia de espiculas de esponjas
identificadas en los niveles siliceos que se encuentran a techo de
las rocas volcénicas y por los procesos de fragmentacidén y rotura
que presentan los cristales de cuarzo, atribuibles a los procesos de
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hialoclastizacidén, desarrollados por el enfriamiento rédpido que se
produce al interaccionar el magma acido con el agua del mar.

Por otra parte, este volcanismo &cido submarino no explosivo,
seria una posible fuente del material tobdceo y epicléstico que se
encuentra intercalado en los diferentes niveles de la secuencia
silGrica. Esto estaria apoyado, ademds, por el caracter proximal de
estos depdsitos respecto a los domos emergentes, asi como por la
cantidad de fragmentos volcédnicos gque presentan.

En relacién con el ambiente geotectdédnico de formacidén de las
rocas volcéanicas estudiadas, conviene sefialar lo siguiente:
volumenes importantes de magmas A&cidos son conocidos en dos
ambientes geotectdénicos contrastados; uno, en Areas continentales
sometidas a tectdnica distensiva y, otro, en regimenes compresivos
con presencia de 1litosfera ocednica en subduccidn (mdrgenes
continentales activos vy arcos de isla). En el primer caso, el
magmatismo generado tiene naturaleza bimodal, las lavas rioliticas
generadas presentan contenidos elevados en silice y &lcalis y bajos
en Ca0 y en MgO (EWART, 1979) , ademds, los contenidos en Ba, Sr y
Ni, son también Dbajos, presentan una baja densidad de fenocristales
y un predominio de cristales de orto y clino piroxeno sobre los de
biotita En regimenes compresivos (mdrgenes continentales o arcos de
isla), el magmatismo es sobre todo calcoalcalino, calcoalcalino de
alto potasio o incluso shoshonitico (EWART, 1979) . Parece pues
evidente, que el magmatismo existente en la zona de Figueruela-
Riomanzanas de edad Wenlock superior, se corresponde mejor con un
régimen compresivo. Ademds, estd probado, que las riolitas y dacitas
son mas abundantes en margenes continentales que en arcos insulares,
y la ausencia de términos andesiticos y el alto contenido en silice
de las riolitas estudiadas, mayor del 70 % (JAKES Y WHITE, 1972),
son mas caracteristicos de series calcoalcalinas de margenes
continentales que de arcos de islas.

En consecuencia, si se consideran ademds de las caracteristicas
geoquimicas de las rocas volcéanicas estudiadas, el pequefio
desarrollo de las mismas; asli como, los numerosos niveles volcanico-
sedimentarios interestratificados en la secuencia silurica, se puede
sugerir que el volcanismo &cido de Figueruela-Riomanzanas se
produjo, probablemente, en una plataforma continental adelgazada,
préxima a un &rea emergida y con una fase de subduccidén incipiente.
En ella, los diferentes episodios volcénicos desarrollados
alternarian con etapas dilatadas de sedimentacién silicicléstica. La
subduccién debid de ser incipiente tanto por el escaso volcanismo
como por la ausencia de estructuras penetrativas y de metamorfismo
regional.
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ABSTRACT

A mineralogical and geochemical study of the basalt found in the
Southern 1limb of the Alcanices Symform (Zamora province) has been
done for this work. There Dbasalts outcrop in the Latedo area,
associated a the Middle Member of the Lower Ordovician "Cabeza de
las Vinas Formation". The geotectonic setting in which the basalts
formed is discussed.

KEY WORDS: Basalts tholeiitic, Lower Ordovician, Zamora.

INTRODUCCION

Los basaltos asociados a los materiales del Ordovicico Inferior,
en el flanco S del Sinforme de Alcafices, fueron descritos por
primera vez por Fernandez (1989). Estan situados junto a la
localidad de Latedo , en la regidén centro-occidental de la provincia
de Zamora e interestratificados en los metasedimentos del miembro
medio de la Formacién Cabeza de las Viflas. A esta formacién, por
correlacién con series prdéximas establecidas por otros autores en
dreas adyacentes (Martinez Garcia,1973; Quiroga, 1981; Vacas vy
Matinez Catalédn, 1987), se le ha asignado la edad de Ordovicico
Inferior (Fig. 1).

LOS BASALTOS DE LATEDO.

Estas rocas volcénicas se presentan en varios niveles de
potencia y longitud variable y morfologia lenticular. Tienen una
orientacién NO-SE y siguen la traza del pliegue anticlinal de fase
IIT que dibujan los materiales del &rea (Fig. 1) . Los mejores
afloramientos de estas rocas se encuentran en la localidad vya
mencionada, junto a los rios Trabazos y Arbedal, donde han sido
cartografiados varios niveles que oscilan entre 1 y 10 m de potencia
y varios Km de longitud. Presentan, en algunos puntos, la tipica
disyuncidén bolar que recuerda la de las pilow lavas.

CARACTERISTICAS MINERALOGICAS Y GEOQUIMICAS

Al microscopio, estas rocas presentan una textura
holocristalina, porfidica, en ocasiones porfidica seriada. Estén
constituidas por fenocristales de plagioclasa, clinopiroxenos,
probablemente augita, hornblenda vy Dbiotita, como minerales
fundamentales, e ilmenita ideomorfa, magnetita, esfena, apatito,
rutilo, circén, y cuarzo como accesorios. Estas rocas, al igual que
los micaesquistos y cuarcitas encajantes, han sido afectadas por
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procesos de alteracién hidrotermales sin a tardi-magmdticos, entre
los que cabe destacar la silicificacibn, cloritizaciédn,
saussuritizacidén, albitizacidén, wuralitizacidn, carbonatizacidn vy
espilitizacién e, incluso, superficiales, a los que se superpone el
metamorfismo regional de bajo grado que afectd a la zona. Todas
estas alteraciones han destruido la paragénesis magmatica original,
dando lugar a la "paragénesis espilitica"™ actual, de Dbaja T4,
constituida por albita + actinolita y/o hornblenda * clorita
+ biotita * cuarzo + esfena + ilmenita * calcita %
clinozoisita * epidota.

Fig. 1.- Mapa geoldgico de la zona de Latedo.

Para la caracterizacidén quimica y geoquimica de estas rocas se
han realizado andlisis quimicos por microsonda electrdnica (CAMEBAX
SX 50) de los minerales que constituyen las dos paragénesis
anteriormente descritas y andlisis quimicos de 24 muestras de roca
total. Antes de proceder a la clasificacién quimica de estas rocas,
conviene recordar que estadn afectadas por alteraciones hidrotermales
importantes, metamérficas e incluso superficiales y que, por lo
tanto, su quimismo original probablemente ha variado, sobre todo en
relacién con los elementos méviles (4lcalis, CaO, Si02) vy, menos,
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respecto a los inméviles ( No, Y 2%2r, V, Cr, Ni y P ). Por
consiguiente, estos UGltimos elementos son los wutilizados por
numerosos autores ( Cann, 1970; Pearce vy Cann, 1973; Miyashiro,
1974; Glassley, 1974; Besson y Fonteilles, 1974; Floid y Winchester,
1975; Pearce et al., 1975; Miyashiro y Shido, 1975; Pearce y Norry,
1979 y Mullen, 1983 ) para establecer la naturaleza de la serie
magmatica a la que pertenecen y, a la vez, el medio geotectdnico en
el que se han originado.

Para la clasificacién quimica de estas rocas se ha utilizado el
diagrama TAS (Zanettin, 1984) y el de SI02-K20 (Peccerillo y Taylor
1973, Loépez Ruiz y Rodriguez Badiola, 1980). De acuerdo con ellos
todas las muestras se agrupan en el dominio de los basaltos y en la
zona préxima de los traquibasaltos, en el primero de los diagramas
y, en el dominio de los basaltos aluminicos y toleiticos, en el
segundo. No obstante, dos de las muestras analizadas estdn situadas
en el dominio de los basaltos shoshoniticos y 3 en el de alto K. Sin
embargo, el aumento del K en estas Ultimas muestras esta en relacidn
con los procesos de alteracidn que han afectado a estas rocas. En
general, todas las muestra estdn muy alteradas, con contenidos en
Na20 y en H20 muy elevados, similares a los de una paragénesis
espilitica (Cabanis, 1986). Con el objeto de comprobar la validez de
las clasificaciones realizadas a partir de los elementos mayores, se
ha utilizado también el diagrama de Winchester y Floid (1977), en el
que las muestras representadas estdn agrupadas en el dominio de los
basaltos subalcalinos.

Por otra parte, dado que los basaltos subalcalinos pueden
pertenecer a las series toleitica o calcoalcalina y con el objeto de
conocer a cual de estas dos series pertenecen los basaltos de
Latedo, se han utilizado los diagramas binarios de Miyashiro (1974)
que utiliza los elementos mayores, Fe, Mg y Ti, menos méviles. En
estos diagramas: FeO*, Si02 y Ti02 frente a FeO*/MgO la
representacién de las muestras cae el dominio de 1las series
toleiticas (Fig. 2 A, B y C). No obstante, esta clasificacidén debe
utilizarse con precaucidén, dado que la relacidédn FeO*/MgO, en la
mayoria de las muestras, es inferior a 2.5, lo que significa, en
opinidén de Miyashiro (1974), que los campos de las series toleiticas
y calcoalcalinas no estan claramente definidos. En cambio, en el
diagrama triangular AFM los puntos representativos de las muestras
se encuentran repartidos entre los campos de las series toleiticas vy
calcoalcalinas. Por lo tanto, estos basaltos pertenecen,
probablemente, a la serie toleitica.

MEDIO GEOTECTONICO DE FORMACION

Antes de analizar el medio geotectédnico de formacidén de las
rocas estudiadas conviene recordar que las series vocéanicas de
afinidad toleitica se pueden encontrar tanto en ambientes de borde
de placa como de intraplaca. (Pearce y Cann, 1973) . Por los tanto,
para precisar algo més sobre el ambiente geotectdnico en el que se
formaron los basaltos de Latedo, se han utilizado el diagrama
triangular Zr- Tf02/100 - Yx3 de Pearce y Cann (1973) (Fig. 2 D) vy
los binarios Zr/Y en funcién del Zr de Pearce y Norry (1979) (Fig. 2
E) y el de Nb frente a Si02 de Pearce y Gale (1977). En el primero
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de ellos, 1los puntos representativos de las nuestras se agrupan en
el dominio de los basaltos intraplaca y en los binarios, la
representacién de las muestras cae igualmente en los dominios
intraplaca y en los no orogénicos, respectivamente.

Fig. 2.- Representacién de los basaltos de Latedo en los
diagramas : () FeO* - FeOVMgO, (B Si02 - FeO*/MgO, (€ Ti02 -
FeO*/MgO de Mihashiro (1974); vy en los diagramas: @) Y x 3 - Zr -
Ti/100 de Pearce y Cann (1973), (B) Zr/y - Zr de Pearce y Norry
(1979) . (FeO*: Fe total como FeO)

Como conclusién de todo lo anteriormente expuesto, se puede
decir que la caracterizacidén geoquimica de la serie paleovolcéanica
de Latedo y su interpretacidén geodindmica resulta bastante dificil.
Por ello vy, de acuerdo con Cabanis (1986), la caracterizacidn
geoquimica de estas series y su interpretacién geodindmica debe
efectuarse conjuntamente con sus carnet enst icas sedimentoldgicas,
estructurales vy petrolOgicas. Por censijuiente, si 1los basaltos

LM'I



estudiados estadn asociados a una formacidén detritica, depositada en
una plataforma continental amplia y estdn relacionados ademéds con
fracturas originadas durante el Ordovicico inferior, como
consecuencia de la etapa distensiva que se produjo en ese periodo a
nivel regional, dichos basaltos se pueden definir como basaltos
subalcalinos, de afinidad toleitica, no orogénicos, originados en
relacién con la etapa distensiva que tuvo lugar en el Ordovicico
Inferior, en un ambiente de intraplaca.
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RELACIONES GENETICAS ENTRE LAS TURMALINITAS ESTRATIFORMES Y
LOS BASALTOS TOLEITICOS ORDOVICICOS DE LATEDO (ZAMORA)

FERNANDEZ FERNANDEZ,A . (1) y MORO,M.C. C)
(1) Dpi.o. Geologia. Fac. Ciencias. Univ. Salamanca. 37CC8, Saiarr.ar.ca

ABSTRACT

The spatial and genetic relationships between stratiforms
tourmalinites and thoteiitic basalts, found interstratified in the
Middle Member of the Lower Ordovician "Cabeza de las Vinas
Format ion""are described in the study. The genesis of the
stratiform tourmalinites is modelized based in those relationships.
It 1is suggested that in the Alcanices Symform as well as elsewhere
in the world, the association of there two rock types can be used
as a prospecting guide to locate massive sulphide deposits.

KEY WORDS: Basalts tholeiitic, stratiforms tourmalinites,
exhalative-hidrothermal.

INTRODUCCION

Las turmalinitas estratiformes y los metabasaltos ordovicicos
de Latedo fueron descritos por Ferndndez (1989), en el estudio que
realizd sobre las mineralizaciones de Fe asociadas a los materiales
del Arenig-Llanvirn de la =zona. Posteriormente, las turmalinitas
estratiformes fueron descritas geolodgica, mineraldgica vy
geoquimicamente por Ferndndez y Moro (1991 y 1992). A continuacién,
Fernédndez et al. (1992) caracterizaron geoldgica y
mineraldégicamente los basaltos de dicha localidad.

Geoldbgicamente, la zona de Latedo estd situada en el flanco S
del Sinforme de Alcafices, en la regidén centro-occidental de
Zamora. Se caracteriza por la presencia de materiales ordovicicos
en los que se han diferenciado, de muro a techo, las formaciones
siguientes: Formacién Cabeza de las Viflas, que tiene una potencia
de unos 300 m. y en ella se han diferenciado 3 miembros. E1
inferior formado por una alternancia de micaesquistos y cuarcitas
micédceas, el medio, de naturaleza volcano-sedimentaria, constituido
esencialmente por los metabasaltos de afinidad toleitica y el nivel
de turmalinitas estratiformes de varios m. de potencia,
interestratificados en wuna alternancia de esquistos cloritico-
mosvitico y cuarcitas micaceas. Por Ultimo, el miembro superior,
con caracteristicas similares al inferior pero con intercalaciones
cuarciticas mé&s numerosas. A continuacidn, se encuentra la
Formacién Cuarcitas del Pielgo que corresponde a la Cuarcita
Armoricana de edad Arenig y, por UGltimo, la Formacidén Latedo, de

edad Llanvirn-Llandeilo. (Fig. 1) . Estas formaciones descritas
presentan caracteristicas comunes a las definidas por otros autores
en é&reas adyacentes ( Ribeiro y Rebelo, 1971; Martinez Garcia,

1973; Ribeiro, 1974; Quiroga, 1981; Rebelo, 1983-1985; Rebelo vy
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Romano, 1986 y Vacas y Martinez Catalan, 1987 ) y, por 10 tanto,
pueden correlacionarse entre si, con la sal vedad del miembro medio
volcano-sedimentario no descrito, por el momento, en otras Aareas.

LAS TURMALINITAS ESTRATIFORMES

Las turmalinitas estratiformes de l.atedo constituyen un nivel
de aproximadamente 3 m de potencia y un Km de longitud, que ha sido
cartografiado en el paraje denominado Cabeza de las Vifias, Jjunto al
rio Arbedal. Presenta wuna concordancia neta con las rocas
encajantes y sigue la traza del pliegue anticlinal de tase III que
dibujan los materiales de la zona.

A escala de afloramiento y en muestra de mano esta roca,
mayoritar iamente monominer.il, presenta una coloracidédn negruzca,
brillante, un tamafio de grano fino, y una estructura pizarrosa. Al
microscopio, se observa una textura bandeada, granonematobléastica,
debido a la alternancia de lechos mds cuarzosos con otros mas

peliticos constituidos esencialmente por turmalina, cuarzo y
moscovita, vy biotita, rutilo, ilmenita, clorita y éxidos de Fe como
minerales accesorios y secundarios respectivamente . En estos

lechos 1la orientacidén de la moscovita, la concentracién de la
materia carbonosa y el estiramiento de los granos de cuarzo marcan
la esquistosidad de flujo (Si), que en determinados puntos se
encuentra crenulada (S3) por la fase III de deformacidén. ILa
turmalina se presenta en cristales idiomorfos y subidiomorfos, con
abundantes texturas =zonadas y poiquiloblésticas vy constituyen
aproximadamente el 701 de la roca total. Estos cristales , por las
relaciones texturales que presentan, parece que se han formado
durante o con posterioridad a la fase I de deformacién hercinica
que afectd a los materiales del area y, por su composicidédn quimica,
determinada por microsonda electrénica y andlisis quimico, parecen
corresponder a turmalinas de la serie chorlita-dravita.

LOS BASALTOS TOLEITICOS

Estas rocas volcadnicas se presentan en varios niveles
lenticulares de potencia y longitud variable, interestratificados
en la alternancia de esquistos y cuarcitas que constituyen el
miembro medio de la Formacién Cabeza de las Vifias. Presentan
orientacién NO-SE y los afloramientos siguen, igual que en el caso
anterior, la traza del pliegue anticlinal de fase III que dibujan
los materiales del é&rea.

Al microscopio presentan una textura holocristalina, porfidica
y estan constituidos por fenocristales de plagioclasa,
elinopiroxenos, probablemente augita, hornblenda y biotita, como
minerales fundamentales, e ilmenita, magnetita, esfena, apatito,
rutilo, circén, vy cuarzo como accesorios. Estas rocas han sufrido
importantes transformaciones mineraldgicas por los procesos
hidrotermales vy metamédrficos (silicificaciédn, cloritizacidn,
saussuritizacién, albitizacién, wuralitizacién, carbonatizacidn, vy
espilitizacidén) que destruyeron la paragénesis primaria y dieron
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lugar a la "paragénesis espilitica" actual, de baja T4: albita +
actinolita y/o hornblenda + clorita * biotita * cuarzo +
esfena + ilmenita * calcita * clinozoisita * epidota.

Geoquimicamente corresponden probablemente a Dbasaltos
subalcalinos de afinidad toleitica, originados en un medio
geodinamico con caracteristicas comunes a los de medios de
intraplaca.

Esq. con ternejones cuarzo
| wmememmene 1 Esquistos cuarzosos
-1 Pizarras

1.
1 1 Cuarcitas

...] Cuarcitas micaceas

*
() jaaaaj Tumalinita
Melabasaltos
I+ + +1 Micaesquistos

I ¢ | Mineralizaciones de Fe

Fig. 1.- Columna estratigrafica general (@ vy detallada () de las
rocas encajantes de los basaltos y de las turmalinitas
estratiformes de la zona de Latedo.

RELACIONES GENETICAS

Las relaciones genéticas existentes entre las turmalinitas
estratiformes y los basaltos toleiticos de Latedo se resumen a
continuacién.

-Todos los afloramientos de las turmalinitas estratiformes que
se conocen en la zona de Latedo estadn situados a techo de los
basaltos toleiticos y, ambos niveles, siguen la traza del pliegue
anticlinal de fase III que dibujan los materiales de la zona.

-No se conoce la existencia de rocas volcanicas de esta
naturaleza, ni de turmalinitas, en otras zonas del flanco S del
Sinforme de Alcafiices, geoldgicamente correlacionables con las de
Latedo.
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-Los basaltos de Latedo han sido definidos como subalcalinos,
de afinidad toleitica y formados en un ambiente geotectdnico
continental, de intraplaca, originados por el volcanismo que se
produjo a través de las fracturas desarrolladas durante la etapa
distensiva que, a nivel regional, tuvo lugar en el Ordovicico
Inferior.

-Estas rocas volcanicas estédn afectadas ampliamente por
alteraciones hidrotermales sin a post magmdticas, superficiales vy
metamérficas.

-Las turmalinitas estratiformes por las caracteristicas texto-
estructurales vy mineraldgicas que presentan sugieren que la
turmalina propiamente dicha se origind sin a postcinematicamente
con la fase I , durante el metamorfismo regional originado en
relacidén con dicha fase de deformacidén, a partir de un sedimento
primario turmalinifero-siliceo.

-Respecto al origen del B se sugiere que éste fue aportado a
la cuenca por focos exhalativo-hidrotermales, relacionadas con los
procesos volcadnicos que dieron lugar a los basaltos de Latedo,
situados siempre a muro de las turmalinitas.

-Estos fluidos exhalativo-hidrotermales se originarian por la
circulacién descendente del agua del mar a través de las fracturas
y en zonas de alto flujo calorifico. Estas aguas marinas
lixiviarian el B y otros elementos asociados de los sedimentos
arcillosos y de las rocas volcédnicas. Finalmente, estas aguas
calientes &cidas, reducidas y con el B incorporado saldrian al
fondo del mar a través de fracturas y en forma de fuentes termales.
Estos fluidos exhalativo-hidrotermales, de acuerdo con las
observaciones actuales en los fondos ocednicos (Corliss et al.,
1979; Scott, 1985; Londsdobe y Becker, 1985), suelen ser ricas en
H2S, HF, HC1 y H3B03.

LAS TURMALINITAS ESTRATIFORMES COMO GUIA DE PROSPECION
POTENCIAL DE SULFUROS MASIVOS EN EL SINFORME DE ALCALICES

La presencia de turmalinitas estratiformes en los
metasedimentos del Ordovicico Inferior de Latedo merece una
atencidén especial en el estudio metalogénico del Sinforme de
Alcafiices, tanto desde el punto de vista genético como desde el
punto de vista, mas importante, de la prospecidén de yacimientos de
sulfuros masivos (Moro, 1990).

Niveles de turmalinitas estratiformes han sido citados en
muchas partes del mundo, asociados frecuentemente a yacimientos de
sulfuros masivos (Slack y Plimer, 1983; Taylor y slack, 1984; Slack
et al., 1984) . Bone (1988) vy Plimer (1988) estdn de acuerdo con lo
anteriormente expuesto, unicamente, este Ultimo autor mantiene que
si bien es verdad que las turmalinitas estratiformes estén
asociadas normalmente a mineralizaciones exhalativas-hidrotermales,
se conocen ejemplos en que esto no ocurre.
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Abstract

The lowermost part of the Amasined sulfide occurrence in the
Beni Bousera ultramafic massif consist of clusters of subidiomorphic
or corroded chromite <crystals and radial fractured, rounded
aggregates of nickel arsenides included in a Fe-Ni-Cu sulfide
groundmass. This texture 1is interpreted in terms of gravitational
differentiation of an immiscible NiAs-based magmatic melt in a
chromite-bearing sulfide melt.

Key words: Ni arsenides, Fe-Ni-Cu sulfides, immiscibility textures,
gravitational differentiation.

Los procesos de inmiscibilidad y fraccionacidén de liquidos
magmaticos sulfurados a partir de otros silicatados de composicidn
basadltica son hechos bien conocidos en la literatura. Por el
contrario, la mera existencia de liquidos magmadticos de composicidn
arseniurada es inusual y, a menudo, discutida. Un ejemplo de este
tltimo tipo ha sido descrito en los macizos ultramdficos Dbético-
rifefios donde, ademds de existir pequefias concentraciones de sulfuros
de Fe-Ni-Cu, aparece un tipo peculiar de mineralizaciones compuestas
por cromita y arseniuros de Ni (Oen, 1973; Gervilla y Leblanc, 1990)
El modelo genético propuesto por estos uUltimos autores para ambos
tipos de mineralizaciones sugiere una cristalizacidédn temprana de
cromita y una segregacidén subsequente de un liquido inmiscible rico
en As y S, a partir del cual cristalizaron primero los arseniuros de
Ni formando una matriz entre los granos de cromita, y liberando un
liquido sufurado residual.

La relacidén genética entre liquidos sulfurados y arseniurados
planteada en el modelo anterior estd Dbasada en: (1) algunas
similitudes mineraldgicas tales como la existencia de 1lémelas de
exsolucién de solucién sélida monosulfurada en la niquelina (Oen y
Kieft, 1974; Gervilla y Leblanc, 1990) y la abundancia relativa de
arseniuros y sulfoarseniuros en las mineralizaciones de sulfuros; (2)
en la misma composicidén y tendencias de evolucidén quimica de las

cromitas en ambos tipos de depdsitos vy, sobre todo, 3) en la
distribucién del oro y de los elementos del grupo del platino entre
los mismos (Leblanc et al. 1990; Torres-Ruiz et al. 1992). Esta

relacidén genética resulta aun més evidente si se tienen en cuenta las
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relaciones texturales existentes entre sulfuros y arseniuros en el
indicio de Amasined, situado en la parte NE del macizo de Beni
Bousera (Marruecos). Consiste en una masa irregular de sulfuros de
unas pocas decenas de metros de extensidén lateral y 2-3 metros de
potencia, alineado en direccidén NNE-SSW. Presenta una asociacién
mineral compuesta por pirrotina, pentlandina (en su mayor parte
transformada a bravoita), calcopirita, cubanita, niquelina,
maucherita, westerveldita, sulfoarseniuros del grupo gersdorfita-
cobaltina, cromita y pequefias cantidades de grafito y molibdenita.

Los sulfuros de Fe-Ni-Cu son los minerales mas abundantes
volumetricamente, muestran unas relaciones texturales tipicas de
descomposicién de una solucién sélida monosulfurada e incluyen al
resto de los componentes de la asociacidn mineral. Asi, los cristales
de cromita presentan un habito subidiomérfo o con bordes corroidos,
y se agrupan formando "nubes" irregulares dispersas en la masa de
sulfuros. Por su parte, los arseniuros aparecen en el interior de
estructuras globulares o con contactos netos tipicamente lobulados.
Estas estructuras pueden contener cristales de cromita, pero nunca
presentan inclusiones de sulfuros. Asi mismo, se localizan,
exclusivamente, en los primeros tres centimetros del contacto NW de
la masa de sulfuros. Desde dicho contacto hacia el interior, se
observa una variacidén tanto en la forma de los agregados de
arseniuros como en su mineralogia. En el contacto presentan una forma
lobulada con niquelina en el centro, transformada a maucherita hacia
el exterior. Esta uUltima exhibe una tipica fracturacién radial,
asociada a la cual se forman cristalitos de westerveldita. Hacia el
interior de la masa de sulfuros, los agregados de arseniuros son
claramente globulares vy estadn compuestos por maucherita con
fracturacién radial y westerveldita. En el borde de estos agregados
se observa una aureola de cristales subidiomorfos de gersdorfita-
cobaltina, desarrollada a expensas de los arseniuros, tanto mas,
cuanto mayor es la distancia al contacto. Fuera de los tres
centimetros préximos al contacto no existen arseniuros sino escasos
agregados de cristales subidiomorfos de sulfoarseniuros.

Las relaciones texturales descritas pueden interpretarse a
partir de la consolidacién, en una pequefia cédmara magmatica, de un
liquido sulfurado que contiene en suspensidén cristales de cromita vy
un pequefilo porcentaje de liquido arseniurado inmiscible. La
separacidn de los distintos componentes es esencialmente
gravitatoria, depositandose el liquido arseniurado (més pesado) en
el fondo de la cédmara, y manteniéndose la cromita en suspensidn en
el ligquido sulfurado. Del mismo modo, el gradiente térmico generado
en la base de la camara origina una rapida cristalizacién de los
arseniuros en el fondo. La mineralogia y las relaciones texturales
que muestran los arseniuros en esta zona estan de acuerdo con un
enfriamiento, desde temperaturas superiores a 962°C, de un liquido
con »50% en peso de As y »50% en peso de Ni (Yund, 1961): entre 962°
y 830°C se forma niquelina (NiAs) en equilibrio con liquido y vapor;
por debajo de 830°C se forma maucherita (Ni,,Asg) reemplazando en parte
a la niquelina y liberando vapor de arsénico. Esta reaccidédn implica
una reduccidén en volumen de la fase sdélida, produciendo la
fracturacién radial (Oen y Sdrensen, 1964). Los vapores de arsénico
quedan atrapados en las fracturas vy, con un pequefio aporte de Fe
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reemplazan la maucherita por westerveldita ((Fe,Ni)As). Mientras
tanto, las "gotas" de liquido arseniurado que quedan atrapadas en
posiciones superiores se enfrian méds lentamente permitiendo un
reeplazamiento total de la niquelina por maucherita y su reacciédn con
el liquido sulfurado envolvente, originando, bien las aureolas de
sulfoarseniuros, o bien agregados dispersos de sulfoarseniuros,
dependiendo de la relacidén entre velocidad de enfriamiento y volumen
de liquido arseniurado inicial.
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Abstract

The chromite-Ni arsenide mineralizations from the Beni Bousera
ultramafic massif show secondary arsenide (maucherite, orcelite) and
silicate (phlogopite, chlorite, vermiculite, garnierite) associations
originated by a progressive hydrothermal alteration of the primary
parageneses. According to field and textural relationships this
hydrothermal alteration should take place coeval with late brittle
fracturing of the peridotites.

Key words: Chromite-Ni arsenide ores, secondary minerals,
hydrothermal alteration, Platinum-Group minerals concentration.

Las mineralizaciones magmaticas de Cr-Ni existentes en el macizo
ultramdfico de Beni Bousera (Rif, Norte de Marruecos) muestran, al
igual que las descritas en los macizos de la Serrania de Ronda
(Cordilleras Béticas, Sur de Espafia), una paragénesis primaria
compuesta por cromita y niquelina, con ortopiroxeno y/o cordierita
como minerales de ganga. Asi mismo, la composicidén y tendencias de
evolucidén quimica de estas fases minerales coinciden en ambos grupos
de mineralizaciones (Gervilla y Leblanc, 1990). No obstante, mientras
que las mineralizaciones de la Serrania de Ronda, salvo puntuales
excepciones, presentan una paragénesis original con escasas
modificaciones, las existentes en Beni Bousera estan fuertemente
transformadas. El proceso de alteracién no es homogéneo, vy en

consecuencia, cada uno de los indicios estudiados (Galaréds,
Talambiden % Biatéan) muestra unas asociaciones minerales
caracteristicas.

En el indicio de Galardés se observan, in situ, filones de
cromita-arseniuros de niquel con ortopiroxeno reemplazados, desde los
hastiales hacia el —centro del filén, por flogopita. Este

reemplazamiento no es total, de forma que existen todos los términos
intermedios desde muestras compuestas por ortopiroxeno con cromita
y arseniuros de niquel intersticiales (0 muestras de cromita-
arseniuros de niquel masivas), hasta muestras constituidas por una
diseminacién de cromita y escasos arseniuros de niquel incluidos en
una matriz de grandes cristales de flogopita con textura poikilitica.
Esta alteracidén progresiva lleva consigo un empobrecimiento en As de
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los arseniuros de niquel (la niquelina (NiAs) se transforma a
maucherita (Ni,,Asg) y ésta, a orcelita (Nis.,As?)) y un aumento en el
contenido de granos de oro nativo (en realidad, aleaciones Au-Cu-Ag,
Torres-Ruiz et al., 1992).

En Talambiden, las menas de Cr-Ni se encuentran asociadas a
cordierita+t+plagioclasa y a ortopiroxeno. En el primer caso, la
alteracidén ha sido poco intensa, de forma que se conservan, tanto la
cromita y la niquelina como algunos diarseniuros de alta temperatura,
incluidos en una matriz de cordierita y plagioclasa parcialmente
pinnitizada/sericitizada. Por el contrario, las menas asociadas a
ortopiroxeno estdn fuertemente alteradas. Aungque dgquedan algunos
restos de cromita+niquelina (esta Ultima parcialmente transformada
a maucherita), los arseniuros de niquel estdn normalmente lixiviados.
En este caso, la roca puede presentar dos tipos de asociaciones
minerales:

(1) Haces de clorita fibrosa intercrecida con garnierita que
incluyen pequefios agregados lenticulares constituidos por oxi-
hidréxidos de Mg y Ni, con magnetita, ilmenita y titanita. Se
observan, asi mismo, haces de cristales de anfibol (hornblenda
magnésica) parcialmente pseudomorfizados a garnierita.

(2) Restos de la asociacidédn descrita en el apartado precedente
(dan la impresidépn de ser fantasmas de antiguos cristales de
ortopiroxeno) incluidos en una matriz compuesta por cromita vy
vermiculita reemplazada igualmente por garnierita.

En ambos casos se observan granos de Au aleados con Cu y Ag.

Aunque segun los informes mineros el indicio de Biatan fué el
més importante de la =zona, en la actualidad solo se observa la
mineralizacidén de cromita, fuertemente fracturada, sin arseniuros de
niquel, englobada en una matriz de vermiculita reemplazada por
garnierita, con antofilita y agregados de clorita-garnierita anadlogos
a los descritos en Talambiden. Estas muestras, sin embargo, estan
fuertemente enriquecidas en elementos del grupo del platino (hasta
14 ppm de Pt y 4.7 ppm de Pd) y en oro (hasta 47 ppm) , y se han
encontrado algunos cristalitos de sperrilita (PtAs2) e Irarsita
(IrAsS), y numerosos granos de oro nativo (Leblanc et al, 1990;
Torres-Ruiz et al. 1992).

Las diferentes asociaciones minerales descritas pueden
interpretarse como el resultado de un proceso de alteraciédn
progresivo coetaneo con los diversos estadios de fracturacidén de las
peridotitas. Si asumimos una sucesidén de acontecimientos en el macizo
de Beni Bousera andlogos a los documentados por Balanya (1991) vy
Mufioz (1991) en las peridotitas de la Serrania de Ronda, se puede
considerar que el emplazamiento cortical de las peridotitas rifefias
fué seguido por un despegue extensional de la base de las mismas,
asociado a la intrusidén de leucogranitos. Este episodio pudo aportar
los fluidos necesarios para la transformacién de las asociaciones

primarias de alta temperatura (>800°C) (ortopiroxeno-cromita-
niquelina-diarseniuros de Ni-Fe-Co) en otras de méds baja temperatura
(«400°-500°C) mediante la transformacién del ortopiroxeno en
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flogopita y de la niquelina y los diarseniuros de niquel en otros de
composicién mads pobre en arsénico (maucherita 'y orcelita).
Posteriormente, la deformacidén extensional prosiguidé con fallas
normales de alto angulo y, como Ultimo estadio, con fallas de salto
en direccidén como la existente a lo largo de todo el contacto
oriental del macizo de Beni Bousera, A&area donde se sittan todas las

mineralizaciones estudiadas. La fracturaciédn originada por la
deformacidén extensional descrita, permitidé la circulacidn de fluidos
que transformaron: (1) los ortopiroxenos en anfibol méds clorita y (2)
la flogopita en vermiculita. Este proceso 1llevdé emparejado un

progresivo lixiviado de los arseniuros de niquel provocando, ya en
condiciones de muy baja temperatura, el reemplazamiento de los
anfiboles, la clorita y la vermiculita por garnierita, y la formaciédn
de oxi-hidréxidos de Mg y Ni. El1 lixiviado de 1los arseniuros de
niquel trajo consigo igualmente, la preconcentracién de las
aleaciones de Au y de los minerales de elementos del grupo del
platino, tanto si estos se encontraban originalmente disueltos en la
red de los arseniuros de niquel como si constituian minerales
discretos. Esta concentracién de los elementos del grupo del platino
durante los procesos de alteracidn es congruente con los resultados
experimentales de Mountain y Wood (1988) quienes demuestran que,
aunque tanto el Pt como el Pd pueden ser movilizados por soluciones
hidrotermales en forma de compuestos clorurados, hidroxilados,
bisulfurados..., su solubilidad disminuye dréasticamente si las
soluciones transportan As, Se y/o Te, ya que estos aniones forman
compuestos muy estables con los elementos del grupo del platino tales
como la sperrilita y la irarsita descritas en Biatén.
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LA TRIPLITA (Mg) DE LAS PEGMATITAS GRANITICAS DE SIERRA
ALBARRANA, CORDOBA (ESPANA) .
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The triplite (M) is found in two <class of the granitic
pegmatites of Sierra Albarrana (G4, E2) . The composition averages
are: the first one, Feq33 Mnizp Mg,, Cal! Tiowo F337 and the other
Fe7l, Mn23g7 Mg342 Caoy Tio F4@. It has been formed by a biotite
metasomatism below 600 °C

Key words: Triplite, Magniotriplite, Phosphate, Pegmatite,
Sierra Albarrana, Coérdoba, Spain

Las pegmatitas graniticas de Sierra Albarrana, Cdbrdoba, de
origen anatéctico, se constituyeron durante la segunda fase del
metamorfismo regional hercinico (Gonzédlez del Ténago y Peinado,
1990); sus caracteristicas, y profundidad de emplazamiento, entre
4 y 5 Kb., responden, en general, al tipo III de Ginzburg et al.

(1979) 'y Cerny (1982). Los aspectos més relevantes de estos
cuerpos y su clasificacién, a escala de afloramiento, se recogen
en Gonzdlez del Tanago (1991) . Algunas de estas pegmatitas
contienen, ademds de apatito s.l., otros fosfatos, nunca abundan-

tes, siendo los principales después de la triplita, la graftonita,
wylleita y sarcopsido, asi como fosfatos secundarios.

La triplita es un fosfato de Fe y Mn dque aunque puede
formar parte de granitos s.l. es mds frecuente como mineral meta-
somatico en pegmatitas graniticas y en menor medida en venas
hidrotermales de alta temperatura (Heinrich, 1951). Aunque sus
contenidos en MgO se mantiénen, por lo general, inferiores al 1%
en peso, ocasionalmente, como ocurre en Sierra Albarrana, llegan
a sobrepasar a los de FeO y MnO. Se citan casos (varios autores
en Heinrich, 1951; Ginzburg et al., 1951; Fontan 1981) en los dque
estos sobrepasan el 10 % habiéndose llegado hasta el 27.93 %; en
tales casos, la estructura de esta triplita Mg difiere de 1la
triplita comin, lo que ha dado lugar a que algunos autores la
considerasen una especie independiente (magniotriplita: Ginzburg et
al., 1951), si bien en la actualidad no se la reconozca como tal
(Fleisher y Mandarino, 1991).

No obstante, la pobre correspondencia entre los diagramas de
polvo de la triplita comiun y de la variedad magnesifera, hace que
el J.C.P.D.S. y el A.S.T.M. incluya en el fichero 08-01-40 los
datos difractométricos de una triplita pegmatitica con un conteni-
do en MgO del 17.20 %. Este difractograma, se adapta mejor al que
producen las triplitas (Mg) de Sierra Albarrana, que los de la
triplita coman. (21-811 y 23-1116).

En las pegmatitas de esta Sierra la triplita (Mg) constituye
el fosfato mejor representado, encontrandosele con relativa
abundancia en pegmatitas de tipo G4 (Gonzadlez del Ténago et al.,
1984), vy, en menor medida, en las de clase E2. No obstante, es
posible que su presencia esté mads extendida, sobre todo en pegma-
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titas de clase E, las mds ricas en minerales ferromagnesianos,
tanto propios como incluidos a partir de enclaves del encajante.

La triplita (Mg) forma xenocristales de hasta algunos milime-
tros, gque en muestra de mano tienen un color castafio claro vy
brillo resinoso caracteristico; en seccién delgada muestran un
color amarillento con un débil pleocroismo en tonos de ese color
y é&ngulo 2V proéximo a 40°.

En el primer tipo de pegmatitas, la triplita aparece en
nodulos, intimamente ligada a biotita y asociada a feldespatos,
granate, moscovita, minerales de Be (principalmente crisoberilo),
junto con alguna esporéddica turmalina, y otros minerales minorita-
rios, también esporadicos, como allanita ocolumbotantalita. En
ocasiones, estos nodulos llegan a estar constituidos casi exclusi-
vamente por este fosfato y biotita.

En las pegmatitas de clase E este fosfato forma parte de

pequefios agregados de forma ovoidal vy tamafio centimétrico, en
donde va acompafiada por cuarzo, moscovita, feldespatos y algun
accesorio (circédn). En ocasiones alguno de estos agregados ha

sufrido una turmalinizacidn posterior; en este caso, la turmalina
incorpora los ferromagnesianos de la triplita (Mg), produciéndose
al mismo tiempo un reemplazamiento de esta por fluorapatito. Ello
se manifiesta, texturalmente, por un seudozonado de la triplita
(Mg) , correspondiendo las zonas de color méds blanco, en contacto
con la turmalina, a las A&reas reemplazadas por fluorapatito.

Los anadlisis quimicos, 1llevados a cabo mediante microsonda,
muestran una homogeneidad composicional entre las triplitas de
cada pegmatita, sinzonados significativos, aunque se aprecien
diferencias entre las triplitas pertenecientes a distintas clases
de pegmatitas. Las composiciones medias, considerando las medidas
en 5 y 6 cristales respectivamente, en base a 8 P04, son las
siguientes: Fe453 Mn, H My,.! CaadB Tiawo Fs537 y Fe7, Mn22 Mg2 Cal.4

T1o.24 ~4.65

La caracteristica fundamental de las triplitas de Sierra
Albarrana, sin duda alguna, es su alto contenido en Mg, con valo-
res medios, como MgO, de 25.53 % para las primeras y 14.23 $ para
las segundas, lo que hace que aquellas estén entre las de mas
alto valor de MgO conocidas. En el diagrama de la fig. 1 se han
proyectado los contenidos de Mg, FeM y Mn, de las triplitas de
estas pegmatitas, incluyéndose, a efectos de comparacién, los
valores de otras triplitas, las mads ricas en Mg, que recoge la
literatura disponible. Para la realizacidén de este diagrama se ha
considerado que el Fe y Mn actian como Fe2+ y como Mn

Otro aspecto peculiar de estas triplitas loconstituye su
alto contenido en Ti que alcanza valores mediosde 0.57 % de TiO2
en las pegmatitas de clase G4 y 1.22 % en lasde clase E2. Aun
cuando no conocemos la capacidad real de este mineral para incor-
porar el Ti a su estructura, y aungque los fosfatos con contenidos
de Ti son mds bien raros (Nriagu, 1984) , lo cierto es que en la
bibliografia aparecen triplitas con ciertos contenidos de este
elemento, sefialdndose hasta un 0.92 % en la triplita estudiada por
Ginzburg et al. (1951); recientemente Corbella y Melgarejo (1990)

)

han encontrado hasta 2.92 % de Ti02 en las triplitas magnesiferas
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de las pegmatitas del
Cabo de Creus, Jjustifi-
cando esta anomalia al
considerar que estas tri-
plitas han aprehendido el
Ti de los ilmenorrutilos
que aparecen corroidos en
su entorno. Sin embargo,
en la exhaustiva recopi-
lacién analitica de Hein-
rich (1951) ni siquiera
se contempla este elemen-
to como componente de la
triplita, si bien es ver-
dad que algunos andlisis
con totales inferiores a
100 podrian contenerlo.

En el caso de Sierra
Albarrana, considerando el
origen metasomatico de
este mineral, como luego
veremos, el Ti debe pro-
ceder de la biotita, dque
en el caso de estas peg-
matitas viene a tener
entre un 2 y 3 % de TiO2
por término medio (Gon-
zdlez del Ténago, datos
no publicados).

Las medidas de los restantes elementos pueden considerarse
dentro de la normalidad. Asi ocurre con el Ca que se mantiene
siempre por debajo del 1 % en peso de su 6xido, aunque, quizas,
algo por debajo de la media general (Heinrich, 1951; Fontan,
1981) . La relacidén Ca - Mg no parece claramente definida en estos
andlisis, ni parece que lo estd en un contexto mas amplio segun
se desprende de la casi nula correlaciédn que presentan ambos

elementos entre si (tabla 1) . En el caso de triplitas pegmatiti-
cas metasomdticas, que son las de origen méds corriente, la causa,
probablemente, radique en que el Ca y Mg estadn controlados por

minerales diferentes, esencialmente, plagioclasa y biotita.

Algunas de las triplitas analizadas, pertenecientes a pegma-
titas de clase E, contienen hasta un 0.35 % de Nb205; el hecho de
coincidir estos casos con triplitas ricas en Ti parece sugerir que
ambos elementos, proceedntes de la biotita, pueden acoplarse en la
estructura de la triplita mejor que en minerales de su entorno,
especialmente, cuando entre los mismos no se encuentra el rutilo.

Por otro lado, la relacién Fe/Mn en ambos tipos de triplita,
es similar y elevada, prdéxima a 3, lo que estd de acuerdo con lo
que acontece en otros minerales de estas pegmatitas, turmalina vy
biotita, en los que el contenido de Mn es més bien discreto. ILa
posible vinculacién entre el origen de una pegmatita y la rela-
cién Fe/Mn de sus fosfatos, ha sido sefialada por Moore (1982) ,
plantedndose la duda de. si esta relacidén podria vincularse a otros
indices de fraccionamiento conocidos: Nb/Ta; K/Rb; K/Cs, y si, una
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alta relacidén Fe/Mn en estos fosfatos, podria sefialar en una
determinada pegmatita un grado de fraccionamiento menos evolu-
cionado. La escasez de fosfatos en las pegmatitas de Sierra
Albarrana no permite intentar contrastar esta hipdétesis con las
debidas garantias, si bien es cierto que en los dos tipos de
pegmatitas consideradas (G4 y E2), las relaciones encontradas para
estos elementos en minerales significativos, como por ejemplo las
micas blancas dioctaédricas, son bastante mayores en las pegmati-
tas G4 que en las E2.

Abundando en

. . FeO MnO MgO Cao
este «criterio, se
han calculado 1los FeO 1
coeficientes de
. MnO - 0.60 1
correlacidédn (tabla n
1) entre los ele- Mgo - 0.10 - 0.62 1
mentos Fe, Mn, Mg cao - 0.26 ~0.10 0.14 1

y Ca de 47 tri-

plitas, pertene- Tabla 1. Coeficientes de correlacidén de 47

cientes a otras triplitas. Explicacién en el texto.
tantas pegmatitas

cuyos analisis se
encuentran en la literatura especializada (prolija de enumerar
ahora pero a disposicién del lector interesado)

Aun a pesar de la heterogeneidad de los anadlisis conside-
rados, los coeficientes de correlacidén entre el FeO y MnO de una
parte y el CaO y MgO de otra, son, como cabia esperar, siempre
negativos, lo que indica que los primeros elementos, en mayor o
menor medida, son desplazados por los segundos; pero ademas, V
esto es importante, el coeficiente de correlacién del MgO con el
MnO es significativamente mds negativo que con el FeO, lo que
indica, claramente, que la presencia de Mg, por regla general, es
més frecuente en las triplitas con alta relacidén Fe/Mn.

Si tenemos en cuenta que la presencia de Mg en pegmatitas
suele disminuir conforme aumenta el grado de evolucidén en las
mismas y que los contenidos de este elemento en biotitas, granates
etc son muy bajos en las pegmatitas mas evolucionadas (de los
tipos I o II de Ginzburg, 1979) parece 1ldégico suponer dque la
relacién Fe/Mn de los fosfatos de una pegmatita, puede constituir
una primera referencia para conocer el grado de especializacidn de
la misma, vinculada a su vez a la relacidén Fe/Mg del medio en el
que crecen estos fosfatos, tal como observan Adam y Gagny (1986).
Sin embargo, no debe perderse de vista que la especial capacidad
del granate para incluir el Mn en su red (Guidotti et al., 1988)
hard que la presencia paragenética del mismo con la triplita pueda
modificar sustancialmente esta hipdbtesis.

Mineralogénesis

La relaciones texturales observadas entre la triplita vy
biotita cuando esta UGltima aun no ha sido totalmente reemplazada
por la primera, no dejan lugar a dudas respecto al origen de este
fosfato. En los casos en que la biotita se consume prematuramente,
o no existe, el mineral que se forra es fluorapat? c.o, naturalmente
si hay Ca disponible para ello (Gonzalez del Tanago, in 1litt.),
lo que no siempre ocurre. La formacién de moscovita asociada.
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cuyos cristales se disponen segln una banda en el frente de
crecimiento de este fosfato, sbélo cabe interpretarla como la fase
que recoge el excedente de Si, Al y K en una reaccién, induda-
blemente abierta, del tipo siguiente: H

biotita + HD® + P ---p» triplita (M) + moscovita + HD

En el caso de estas triplitas (Mg), pareciendo no existir
otros minerales involucrados (la participacién del granate en esta
reacciédn parece mas improbable), la relacién Mg/Fe de las mismas,
indudablemente, vienen controlada por la biotita reactante.

A falta, todavia, de datos completos respecto a las condi-
ciones fisicas en las que se produce esta reaccidén, es un hecho
que la presencia de crisoberilo incluido en la triplita, y no de
berilo del tipo N (Gonzédlez del Ténago, 1990), sefiala un limite
superior para esta reaccidén en torno a los 600 °C, lo que estéa
dentro de las condiciones que sefiala Moore (1982) para la
formacién de este mineral.

Posteriormente, los procesos hidrotermales tardipegmatiticos,
en general poco desarrollados en estas pegmatitas, producen, en
ocasiones una hidrélisis de la triplita con formacidén de oquedades
en la misma, parcialmente rellenas por una masa pulvurulenta cons-
tituida, sobre todo, por fluorapatito. Esta reaccibén, frecuente-
mente, es paralela a la cloritizacidén de la biotita, segun:

tripl (M) + HD + plag 1 % biot. — » apat + alb * clor + HD
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VARIACIONES COMPOSICIONALES EN LAS TURMALINAS DE LAS
PEGMATITAS DE SIERRA ALBARRANA (CORDOBA).
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Abstract

Compositional variations in tourmalines from Sierra Albarrana
granitic pegmatites (Cdrdoba, Spain) has been studied in order to
clarify the petrogenetic process involved in their formation. The
composition of the tourmalines supports the metamorphic genesis
proposed for the pegmatites and aids to explain the sequence of
cristallization of the different pegmatitic zones.

Key words: turmalina, pegmatitas graniticas, Sierra Albarrana,
Espafa.

Las pegmatitas graniticas de Sierra Albarrana (Tipo III segun

Abad-Ortega et al. 1992) estédn emplazadas en rocas metamdérficas del
Paleozoico Inferior pertenecientes al dominio de Sierra Albarrana,
dentro de la zona de Ossa Morena (Azor et al. 1991). En ellas

aparecen distintos tipos de turmalinas de acuerdo con @ sus
caracteristicas oépticas y composicionales.

Dichas turmalinas se encuentran mayoritariamente en la zona de
borde vy, en bastante menor proporcién, en las =zonas de pared e
intermedia de las pegmatitas. Son frecuentes los procesos de
turmalinizacién de la roca de caja.

Dentro de la pegmatita, las turmalinas aparecen como cristales
euhédricos o subeuhédricos de color negro, frecuentemente estriados
en la direccidén del eje ¢, con tamafios variables desde algunos mm.
hasta 15 cm. en secciones transversales. Los cristales formados por
turmalinizacidén del encajante muestran una tendencia poiquilitica vy
esqueletal, son también de color negro y con dimensiones menores que
los anteriores, pudiendo llegar, en algunos casos, hasta 1 cm. en
secciones transversales. Presentan frecuentes inclusiones de cuarzo
y zircédn con halos verdosos de desintegracién radiactiva.

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar la variacidén
quimica que muestran estas turmalinas y tratar de establecer los
procesos petrogenéticos involucrados en su formacién. Para ello, se
han efectuado aproximadamente 200 anédlisis mediante microsonda
electrdénica (EPMA) de un total de 20 muestras pertenecientes a 5 de
los principales afloramientos.

Las variaciones composicionales méds significativas (expresadas

como porcentajes de variacién relativa) aparecen para MgO, FeO, TiO02,
NaZ2) y CaO. Los cambios en Si02, Al203 y MnO son proporcionalmente
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pequefios. Las concentraciones de KA son bajas.

Casi todos los granos estudiados desarrollan una zonacidn
6ptica concéntrica, en la que es posible diferenciar dos amplias
zonas de forma y extensidén variable. Esta zonacidn déptica normalmente
se debe a cambios en los porcentajes relativos de Fe y Mg pero, en
algunas ocasiones, los cambios de <color no corresponden con
variaciones en la concentracidén absoluta de estos elementos, sino con
cambios en el estado de valencia del ién (estas observaciones estan
de acuerdo con las realizadas por Plimer & Lees en 1988).

Los perfiles continuos realizados de centro a borde de grano
han permitido estimar las pautas de comportamiento general que
implican las siguientes caracteristicas: el Si y el Ti aparecen
practicamente constantes o ascienden en todos los casos, el Al el Fe
y el Mg presentan dos modos de comportamiento diferentes con
disminuciones o ascensos segun el caso (el Fe y el Mg muestran una
clara correlacidn negativa entre ellos) y, por Gltimo, los contenidos
en Na y Ca son casi constantes o descienden ligeramente.

Para el célculo de las férmulas mineraldgicas (siguiendo las
recomendaciones de Manning 1982) se han establecido las siguientes
hipdétesis tedricas: (1) las proporciones atdémicas deberdn ser
calculadas para 31 (0, OH) , (2) ocupacidén completa de la posicién
(CH, F) por 4 (OH), (3) presencia de 3 &atomos de B por fdédrmula
unidad, (4) todo el Fe y Mg presentes lo hacen en forma de cationes
divalentes, (5 1la posicidn octaédrica Z esta ocupada por 6 atomos
de Al, (6) no existe Li en la estructura, (7)) la deficiencia de Si
del anillo tetraedrico puede ser compensada por Al.

A partir de las fdérmulas mineraldgicas calculadas, siguiendo
las consideraciones anteriores, se deduce que las turmalinas
pertenecen a la solucidn sdédlida chorlo-dravita y muestran que existen
deficiencias en R+ (Na + 2Ca) y R+ (Fe + Mg + Mn) , y exceso en R3+
(Al + 4/3TI). Estas discrepancias con respecto a la férmula general
se deben a dos sustituciones acopladas propuestas por Foit &
Rossemberg en 1977 y que conducen respectivamente a miembros finales
deficientes en &lcalis o en protones.

Manning (1982) demuestra que es posible evaluar la importancia
de dichas sustituciones a partir de los andlisis de EPMA, y propone
un diagrama en el que se representa R3 frente a (R+ + R2+) para
efectuar dicha estimacién. Los resultados muestran que existen
considerables grados de sustitucidén en las muestras estudiadas. Los
porcentajes mds elevados se aprecian en las muestras pertenecientes
a las canteras de Pefla Grajera, Cerro de la Sal y Juan Calvillo con
influencia de ambos tipos de sustituciones (deficiente en alcalis y
con pérdida de protones), mientras que las canteras de Diéresis y Rio
Bembezar presentan menores grados de sustitucidén apreciandose
claramente la mayor importancia de la sustitucidén con pérdida de
protones.

Las condiciones fisico-quimicas que gobiernan la amplitud de

las anteriores sustituciones son todavia desconocidas. Sin embargo,
Manning (1982) opina que aumentan con el grado de diferenciacidén de
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la pegmatita y con el incremento de la temperatura de cristalizacidn.
Por ello, las canteras Cerro de la Sal, Pefla Grajera y Juan Calvillo
corresponderian a estadios mé&s diferenciados (con aparicidén de
cuerpos zonados), mientras que Diéresis o Rio Bembezar representan
estadios menos evolucionados (sin presencia de ningtn tipo de
zonacién) .

Con objeto de estimar la evolucidén de la composicidédn de la
turmalina en los cuerpos pegmatiticos =zonados, se han calculado
composiciones medias de turmalinas de la cantera del Cerro de la Sal,
tanto las localizadas en la roca de caja como en las zonas de borde,
pared e intermedia de la masa pegmatitica. Los resultados muestran
que existe una variacidén composicional sistemdtica de borde a centro
de la pegmatita. La Si02 presenta valores superiores en la roca de
caja que en la pegmatita y se observa un incremento general hacia el
centro del cuerpo. El contenido en Ti02 muestra un descenso brusco
desde la roca encajante hasta la zona de Dborde y valores
extremadamente bajos en la zona intermedia. El1 contenido en FeO en
la roca de caja es inferior al de la pegmatita; dentro de ésta se
produce una disminucién general hacia el centro. El MgO presenta un
comportamiento contrario al del FeO. Los porcentajes en MnO en la
pegmatita son bastante bajos (aunque superiores a los de la roca de
caja) . E1l comportamiento del CaO indica un disminucidén brusca hacia
la zona central de la pegmatita desde la roca encajante. Todos
nuestros resultados concuerdan con los obtenidos por Joliff et al.
1986.

Las composiciones de las turmalinas se han representado en los
diagramas ternarios que Henry & Guidotti (1985) proponen para
determinar el tipo de roca de la que proceden. Los resultados parecen
excluir un origen granitico para estas pegmatitas. Esto estaria de
acuerdo con las hipdtesis propuestas por Ortega-Huertas et al. (1982)
que postulan un origen por fusidén parcial de rocas metamérficas de
composicién adecuada. Segun ésto, las diferencias en el quimismo de
las turmalinas a través del cuerpo pegmatitico no se deben a una
cristalizacién magmatica real, sino a diferencias producidas por
influencia de la roca de caja, y permiten establecer la secuencia de
cristalizacién para las distintas zonas pegmatiticas (de acuerdo con
el modelo de Joliff et al. 1986).

En las etapas mas tempranas de cristalizacién se produce un
metasomatismo de boro de los minerales ferromagnesianos de la roca
de caja y da lugar a la formacidén de turmalina en la zona de borde.
Segtn Manning (1982) todo el proceso se produciria a temperaturas
proximas a los 600°C. Los cristales zonados de turmalinas de la zona
externa podrian indicar la influencia de la roca de caja: 1lLa
variacién de elementos como el Fe y el Mg a través de los granos
dependen de la contaminacidén con las rocas circundantes. La presencia
de grandes cristales de turmalina en la zona de pared, adelgazados
hacia la zona de borde y distribuidos perpendicularmente al contacto
entre ambas zonas, indicaria una cristalizacidén sin obstéculos hacia
el centro de la pegmatita. El gran tamafio de grano proporciona la
evidencia de la presencia de fluidos acuosos exueltos.
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CARACTERISTICAS DE LAS TURMALINAS ASOCIADAS A ROCAS
PEGMATITICAS DEL AREA DE LA FREGENEDA, SALAMANCA (ESPANA)

RODA ROBLES, E.(l); PESQUERA PEREZ, A (1) y VELASCO RODAN, F. (1)
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Abstract:In the NW part of the province of Salamanca (Spain) many pegmatites
occur. Some of them correspond to Li-bearing pegmatites, but other pegmatitic
types are also important. In this paper tourmalines from some of this pegmatitic
bodies and their tourmalinized host-rock are examined in terms of their
chemistry and conditions of formation. According to their chemistry, they belong
to the schorl-dravite series. Substitutions towards alkali-free or proton
deficient members are observed. The chemical variations between the studied
tourmalines could indicate a different origin for their associate rocks.

Palabras clave: turmalina, pegmatita, chorlo-dravita, La Fregeneda, Espaia.

INTRODUCCION

La turmalina es un borosilicato complejo que aparece como mineral
accesorio en muchos tipos de rocas. Adopta la férmula general
XY3ZgSi6 (BO3)3018 (OH)3 (OH,F), donde X alberga Na, K y Ca y las posiciones
octaédricas Y y Z estan ocupadas por diversos cationes como el Fe2+, Mg, Fe3+,
Al, Li, Mn, etc. El amplio rango de estabilidad, asi como las variaciones
composicionales favorecidas por una estructura donde pueden desarrollarse
sustituciones acopladas en posiciones Y y Z fundamentalmente, le confieren un
gran interés petrogenético.

En este trabajo se presentan una serie de datos petrograficos y quimicos
de turmalinas asociadas a diferentes pegmatitas del area de La Fregeneda, asi
como de rocas encajantes turmalinizadas, a la vez que se discuten las
implicaciones petrogenéticas de las variaciones quimicas observadas.

LOCALIZACION GEOLOGICA

El area de La Fregeneda constituye una pequefia zona del Macizo Hespérico,
situada en la parte occidental de 1la provicia de Salamanca, 1lindante con
Portugal. Corresponde, a su vez, al extremo occidental de una estrecha banda
metamorfica, de direccidédn E-W, limitada al sur por el granito de Lumbrales, y al
NE por el granito de Saucelle (Fig. 1). Ambos son leucogranitos peraluminicos,
afectados por la Fase III de la deformacién Hercinica (Lopez & Carnicero, 1988).

Las pegmatitas a las que van asociadas las turmalinas estudiadas, encajan
en materiales del Complejo Esquisto Grauwackico, constituido en esta 2zona por
una alternancia de cuarcitas, grauwackas, esquistos y pelitas, que en ocasiones
presentan una fuerte turmalinizacién en el contacto con las pegmatitas. Estos
materiales han sufrido varias fases de deformacién y metamorfismo Hercinicos
(Martinez, 1974). La fase mas temprana de metamorfismo regional es responsable
de una distribucién de isogradas paralela al contacto con el granito de
Lumbrales, alcanzandose localmente la 2zona de la sillimanita. La zona de 1la
biotita, es 1la méas extendida, con wuna paragénesis compuesta por cuarzo,
moscovita y biotita en los materiales esquistosos, que son los mas abundantes en
el area.

Las caracteristicas petrograficas, morfoldégicas y paragenéticas de los
distintos tipos de pegmatitas reconocidos en la zona de estudio quedan resumidas
en la Tabla I.
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Fig. 1: Distribucién de los distinto grupos de pegmatitas diferenciados en el area de LlLa
Fregeneda.

CARACTERISTICAS PETROGRAFICAS

Teniendo en cuenta criterios texturales y paragenéticos, no se observan
diferencias sustanciales entre las turmalinas correspondientes a los distintos
tipos de pegmatitas establecidos. El tamafio de grano varia desde muy fino en las
turmalinas asociadas a los esquistos encajantes de las pegmatitas, hasta muy
grueso (> 5 cm de 1longitud) en 1las turmalinas procedentes de pegmatitas
concordantes simples y apéfisis aplopegmatiticas. Generalmente, los cristales de
turmalina exhiben un habito idiomorfo, aunque en ocasiones presenta un caracter
intersticial con habito hipidiomorfo a xenomorfo. En lamina delgada, puede
definirse una variedad verde-azulada, con pleocroismo mds o menos intenso que
oscila entre el verde-azulado al azul-incoloro, y otra variedad marrén
amarillenta con pleocroismo amarillo a marrén-anaranjado.

METODOS DE TRABAJO

La composicién quimica ha sido determinada por microsonda electrdnica,
estableciéndose la férmula estructural en base a 24,5 atomos de oxigeno.

Los parametros de celda se han calculado aplicando el programa L-SUCRE
(Appleman & Evans, 1973) a las reflexiones obtenidas en los espectros de
difraccién de Rayos X por el método de polvo. Las turmalinas analizadas han sido
separadas por diferentes métodos segin el tamafio de grano. En los casos mas
simples se aplicé una mera separacién manual, pero en ocasiones fue necesario el
uso del separador isodinamico de Frantz seguido de una separacién manual con
ayuda de lupa binocular.
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Tabla I:
area estudiada.

Caracteristicas

GRUPO MINERALOGIA RELACION CON MORFOLOGIA Y ZONA DE
LA ROCA ENCAJANTE ESTRUCTURA AFLORAMIENTO
Miner. Otros Alterac Metam.de
princip miner, la roca
import. eneai.
cuarzo turmal. diques de poca dentro del granito
1 Fd-K plag, potencia de Lumbrales, cerca
moscov. heteros. del contacto N
cuarzo moscov. dique3 cerca del
andal. turmal. Zona concordantes granito de
2 Fd-K andal. potencia <50cm Lumbrales
clorita
cuarzo plag, Zonas de masas irregularei S-E de la zona,
3 Fd-K. turmal. sillim. elipsoidales, y cerca del granito
moscov. biotita andaluc bulbosas de Lumbrales
Y biot.
cuarzo turmal. Zonas de diques
Fd-K. biotita sillim. concordantes cerca del granito
4 moscov. andal. turmal. vy andal potencia 1 m de Lumbrales
plag. clorita posible zonac.
granate interna
Fd-K. cuarzo diques 1Km al N del
5 mOSCovV. Zona discordantes granito de
pirita biotita potencia> Im Lumbrales
cuarzo + amblig Zonas de diques discord, 1-4Km al N del
6 Fd-K + turmal turmal. biotita pot. <2cm-10m granito de
plag, clorita posible zonac. Lumbrales
moscov. interna
cuarzo amblig. diques 4-6 Km al N del
plag. espodum. Zonas de discordantes granito de
7 mica-Li casiter. turmal. biotita posible zonac. Lumbrales
moscov. apatito clorita interna
Fd-K berilo pot. <lm-1om
cuarzo moscov. Zona de diques zona N del
8 feldesp. clorita discordantes area estudiada
casiter. pot.<50cm
apatito
9 cuarzo turmal. Zona de diques discord, zona N del
clorita poca potencia area estudiada
RESULTADOS ANALITICOS
Los resultados de 1los analisis quimicos efectuados

electrénica vienen representados en la Fig.

campos segun la procedencia de las turmalinas.

El numero total de cationes en posiciones Y
La correlacién entre Al y
reflejaria una posible sustitucién del Al3+ por cationes divalentes,

posiciones octaédricas.

de otras sustituciones acopladas con el fin de

(Fig. 3)
trivalentes,

(R+R2+)= (Na++2Ca2++K++Fe2++Mg2++Mn2 ++Ni2+)

R3+= (A 13++4/3Ti4+)

Los valores de los parametros de celda

quimicos
dravita,

obtenidos,

corresponden a términos
estando mas préximos al primer término
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2,

(FetMg)

principales de los distintos grupos de pegmatitas diferenciados en el

CARACTERISTICAS
DISTINTIVAS

poco abundantes,
aparecen dentro
del granito
no muy abundantes
muestran estruct.
boudinadas.
cuarzo y andal.
son abundantes,
facies apio-
pegmatiticas,
texturas graficas
son abundantes, y
en algunos casos
muestran zonacién
Interna y texturas
qgraficas
no son muy
abundantes.
rm-K rosa mayorit.
es el grupo mas

abundante. Cerca
del granito, posi-
ble zonac. interna

no son abundantes,
posible zonac. in-
terna. Abundantes
minerales litinif.

escasos, aparecen
plegados. Casiter.
abundante

diques de cuarzo
con turmalina

por microsonda

donde se evidencian distintos

implica vacancias en las
en estas posiciones,

acompafiada

mantener el equilibrio de cargas

La relacién de cationes monovalentes y divalentes,
queda expresada de la siguiente forma:

(Tabla II),

respecto a los

conforme a los datos

intermedios de la serie chorloj

(Fig. 4).



Fig. 2: Relacidén entre algunos de los elementos analizados en los distintos grupos de turmalinas
estudiadas (valores catidénicos) . A) Fe2+-Mg, B) Altotal-Ca, C) Altotal-Fe/(Fe+Mg), D) Altotal-
(Fe+Mn+Mg)

Wi
Ronc?) . (xgm. axte)
aonaord

Rancaj. (p*gmU)

116nQz.

Fig. 3: Relacién entre deficiencia alcalina y pérdida proténica en las turmalinas estudiadas.

DISCUSION

La variacién composicional observada denota sustituciones acopladas que
son particularmente importantes dentro de las turmalinas de apéfisis
aplopegmatiticas, pegmatitas concordantes simples, y de los esquistos encajantes
turmalinizados. Segun Foit y Rosenberg (1977), estas sustituciones aumentan con
el descenso de la temperatura de cristalizacién, es decir, con el grado de
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Tabla II: Pardmetros de celda de algunas
de las turmalinas estudiadas.

MOIKIIA Tipo roa« »(A) a (A) » (i

CIA-II-1 filon qz+andal
102(30) pegm.concord
CU-11-3 pegni, concord
CIA-1I-5 pegm.concord
CIA-11-9 pegni.concord
CIA2 pegni.concord
CIA-3 1+ pegm.concord
CLA-4-1V pegni.concord
CIA-6"" R.enc(pegm.cone)
124 M1) ap6f. apl-peg
183(64) apof. apl-peg.
17(7) ap6f. apl-peg
22(7) ap6f. apl-peg
29(7) apof. apl-peg.
288(113)  filén cuariorturm
FR-46 R.encaj.(pegm.Li)
FR-41 R.encaj.(pegm.Li)
FR-28 R.encaj.(pegm.Li)

1579,7(3)
1579,1(2)
1576,6(3)
1578.3(2)
1580,3(4)
1576,6(2)
1582,2(3)

930(1) )
) )

)

)

)

)

)

) 1579.4(3)

)

)

)

)

)

)

959(1
L954(1)
)

7
7
7
7

- 968(1) 7

954(1) 7

953(1) 7

958(1) 7,

967(1) 7, 1579.5(2)

7 1578,3(2)
7 1578,0(4)
7 1577.3(2)
7 1582.2(5)
7
7
7
7
7

960(1)
956(2)
957(1)
961(1)
971(1)
951(3)
955(3)
976(2)
958(2)

. 1580,4(2)
168(6)  1579.6(1)
175(2)  1582,0(6)
175(2)  1586.1(5)
J175(1)  1582,5(4)

BADARD A AR AR S S

Do

Fig. 5: Representacién de los paradmetros de celda
a y c de algunos ejemplos representativos de las
turmalinas estudiadas. (Lineas de referencia segun
Donnay y Barton,1972).

diferenciacién. El1 hecho de que las turmalinas asociadas a venas de cuarzo y
esquistos encajantes de pegmatitas litiniferas, sean las que presentan una menor
relevancia de sustituciones acopladas, puede indicar que el origen de los
filones de cuarzo con turmalina y de las pegmatitas litiniferas es independiente
del de 1los cuerpos a los que se asocian las otras turmalinas estudiadas:
apofisis aplo-pegmatiticas y pegmatitas concordantes simples. En favor de esta
hipdétesis se puede afnadir que los dos grupos de turmalinas con menor grado de
sustitucién acoplada son, a su vez, los que presentan un mayor contenido en
magnesio, lo que algunos autores asocian a estadios de diferenciacién magmatica
mas tempranos que los miembros ricos en hierro (Neiva, 1974; Manning, 1982).

Por otra parte, también es resefiable que 1la sustitucién acoplada mas
frecuente dentro de las turmalinas asociadas a los esquistos, tanto encajantes
de pegmatitas simples concordantes, como de pegmatitas litiniferas, son las que
implican un defecto alcalino, relacionadas por Foit y Rosenberg(1977) a
ambientes de cristalizacidén ricos en agua.

De acuerdo con los diagramas Al-Fe-Mg y Ca-Fe-Mg (Henry y Guidotti, 1985),
las turmalinas procedentes de apéfisis aplo-pegmatiticas, de pegmatitas
concordantes simples, y de su roca encajante, estarian relacionadas con granitos
pobres en Li y sus pegmatitas asociadas. Si tenemos en cuenta que las pegmatitas
simples y las apéfisis aplo-pegmatiticas a las que se asocian estas turmalinas
se encuentran vinculadas espacialmente con el granito de Lumbrales, y dado que
este es rico en Li, con un contenido medio de 170 a 230 ppm (Garcia Garzén &
Locutura, 1981), cabe suponer que la cristalizacidén de estas turmalinas ha sido
controlada por el quimismo de las rocas encajantes, mas que por los fluidos
ligados a la propia evolucién pegmatitica.
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ABSTRACT

The aim of this paper is to describe the geological, mineralogical and
geochemical remarks of the Franqueira pegmatitic mineralizations giving raise to
a genetic descriptive model. Exometasomatic interaction of Be-rich pegmatitic
bodies with dunitic wall-rocks leads to the development of gemstone deposit,
several meters thick, formed essentilly of emerald, phenakite and chrysoberyl
(alexandrite) in phlogopite gange. Endometasomatic hornblende-pyroxene-garnet
facies 1is also 1locally developed. The mineralization resambles strongly the
emerald-alexandrite type locality from Tokowaja (Oural) although the original
dunitic body was in this former occurrence not observed.

Palabras clave: Pegmatite, dunita, berilio, metasomatico, modelo, Galicia.

INTRODUCCION

En Galicia son muy numerosas las manifestaciones de rocas de naturaleza
pegmatitica que llevan asociadas, ocasionalmente, mineralizaciones e indicios de
elementos escasos. De todas ellas, merecidé particular atencién la de Franqueira,
por haberse localizado en ella ejemplares de esmeralda, ademas de un mineral,
escaso y de gran valor gemoldégico: 1la alejandrita, variedad de crisoberilo. Con
este estudio se pretende establecer un modelo genético que dé guias para la
prospeccién de estos yacimientos.

La mineralizacién estudiada se sittia en la zona Centro-Ibérica de Julivert
et al. (1972) o a la de Galicia-Tras Os Montes de Matte (1968). Esta zona esta
constituida, a su vez, por dos dominios, el esquistoso, en el que se incluye el
Complejo de Ordenes, y el granitico. El Complejo de Ordenes, es cabalgante sobre
los otros grupos del dominio esquistoso, y comprende, entre otras, rocas de

naturaleza ultramafica de tipo dunitico (Monterrubio, 1991). Los granitos
hercinicos constituyen el mayor porcentaje de las rocas de la regidn,
habiéndose distinguido (IGME, 1990) tres grupos de granitos en funcién de su

petrologia y geoquimica, los calcoalcalinos biotiticos, los peralummicos de dos
micas o moscoviticos, y los granitoides inhomogéneos peraluminicos de dos micas.
Estos dltimos tienen caracter sincinematico y son los que se relacionan con las
pegmatitas que aqui se estudian. En el A&rea de trabajo afloran como pequeiios
apuntamientos relacionados con el gran macizo de la Cafiiza. Una caracteristica
petroldégica'de estos granitos es que poseen abundantes restos de materiales dei
dominio esquistoso, ya sea como enclaves o a techo de las intrusiones (IGME,
1990)
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LAS PEGMATITAS Y LAS ROCAS ENCAJANTES

La pegmatita aqui estudiada aflora en 1los alrededores del alto de
Franqueira, en la carretera que desde este lugar va a Sendin. Se trata de una
red de pequefios diques pegmatiticos subverticales de geometria 1lenticular
anastomosada, de direccién EO. Estos cuerpos pegmatiticos encajan en los
materiales del dominio esquistoso de Galicia-Tras Os Montes. Tienen una longitud
visible de unos 15-20 metros, y potencia variable comprendida entre los 3-4 cm
hasta los 30-40 cm.

Cada uno de estos cuerpos tiene una zonacién interior simple, presentando
un borde de caracter aplitico, formado por cuarzo, albita, moscovita y escaso
feldespato potasico, y como minerales accesorios apatito, turmalina y circén. De
forma 1local se observa también la presencia de hornblendas con granates,
anortita, piroxenos, esfena y apatito. La zona principal y la de borde tienen la
misma mineralogia, con distintas proporciones relativas y un mayor tamafio de
grano en la primera. En ella la albita es en este caso el mineral mas abundante,
con proporciones menores de cuarzo y presencia puntual de algunas moscovitas.
Dentro de los cuerpos pegmatiticos de mayor potencia, se observa, en la zona
central un bandeado en el que alternan una roca de grano grueso con otra de
aspecto sacaroideo. En la facies de grano grueso, aparecen cristales de
cleavelandita junto con individuos subhedrales de albita, un cuarzo euhedral
intersticial y placas de moscovita. En la de aspecto sacaroideo, abundan los
granates y la turmalina. Otros accesorios que se encuentran también en esta zona
son circén, apatito y minerales opacos, todos ellos anhedrales con evidencias de
tectonizacién y sericitizacidén de las plagioclasas.

El encajante, como ya se ha mencionado, tiene naturaleza micadcea. Las micas
son flogopitas, (tabla I).y en ellos se observa un contenido en Cr203 de hasta
el 1%, fendémeno poco comun. La roca tiene una marcada textura lepidoblastica, a
veces bandeada y, ocasionalmente, crenulada. En ella aparecen, como minerales
accesorios, turmalina, granates (almandino predominante), berilo (esmeralda),
apatito, fenaquita, crisoberilo (alejandrita) y circones. La turmalina, que al
microscopio es zonada, resulta ser dravita con contenidos variables en Fe y Mg

(tabla I) . Desde esta facies flogopitica y de forma gradual, se pasa a una
facies anfibdélica de textura nematoblastica y constituida mayoritariamente por
tremolita-actinolita vy, localmente, antofilita, a las que acompafia como

accesorio abundante 1la esfena. El anfibol es subhedral, estando parcialmente
alterado a biotita y 'zoisita. Como minerales accesorios hay apatito, circén,y
opacos ( fundamentalmente ilmenita). Localmente, esta facies predominantemente
anfibdélica pasa a otra formada por ortopiroxeno, clinoanfiboles, plagioclasa,
granates, esfena y apatito. En su conjunto, la roca estd bastante alterada a
clorita.

La transicién de esta facies anfibdélica es gradual pero inmediata hacia un

cuerpo melanocratico granudo. Al microscopio se observa que la roca esta
compuesta mayoritariamente por divino (crisolita) por lo que se le asigna un
caracter dunitico. La alteracién mas comin es la serpentinizacién, habiendo

asimismo un pseudomorfismo de olivino por titanoclinohumita. Como mineral
accesorio importante hay cromita, cuya composicién quimica queda reflejada en 1la
tabla I, y por lo general se encuentra diseminada, aunque eventualmente aparece
formando pequefios agregados. A partir del par geotermométrico divino-espinela
se obtuvieron valores termométricos de 1200 °C, siguiendo 1las directrices de
Roeder et al. (1979) quienes, a su vez, reinterpretaron las ecuaciones de
Tretjakow & Schmalzried (1965) y Novokhatskii & Lenev (1966)
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Las rocas ultramaficas son portadoras de ana paragénesis metalica tardia en
nédulos y rellenando" cavidades. Es de caracter accesorio y formada por
niquelina, maucherita y pirrotina, con pequefias concentraciones de pentlandita,
westerveldita, millerita y calcopirita. Tanto la concentracién en Cr como la de
Ni estan muy por debajo de valores de interés econdémico (<0.5% Cr; <0.5% Ni).
Las relaciones Ni:Cu (>50) y Ni:Co (>10) son muy altas, encontrandose valores de
As elevados, del mismo orden de magnitud que para el Ni. Estas caracteristicas
son tipicas de los yacimientos ortomagmdticos de baja 1ley de Ni, y pueden
relacionarse con complejos ofioliticos.

Las caracteristicas quimicas de estas rocas se dan en las tablas I y II. La
pegmatita, dadas sus caracteristicas geométricas y de afloramiento, esta
parcialmente contaminada por flogopita, mientras que la dunita se encuentra
ligeramente alterada.

MODELO GENETICO PROPUESTO

Para explicar el modelo genético de este tipo de yacimientos de pegmatitas,
se va a intentar exponer el posible origen de cada una de las diferentes rocas.
Por lo que respecta a la roca ultramafica, la presencia en Galicia del Complejo
de Ordenes al norte del &area estudiada, y los de Braganza y Morais, al sur del
area estudiada, complejos cabalgantes de naturaleza ofiolitica, a 1los que se
asocian, entre otras rocas, abundantes dunitas (muchas de ellas con
mineralizaciones de Cr, (Monterrubio 1991), hacen pensar que la dunita que aqui
nos ocupa pueda pertenecer a un retazo de rocas peridotiticas de los complejos
cabalgantes. El origen ofiolitico de esta roca se pone de manifiesto por las
caracteristicas composicionales de las espinelas analizadas con la microsonda y
de su proyeccién en los graficos de Qasim Jan & Windley (1990) (fig. 1)
Posteriormente, durante la intrusién de los granitos hercinicos, pudo quedar a
techo de 1las intrusiones de los granitos inhomogéneos peraluminicos de dos
micas, los cuales llevan frecuentemente pegmatitas asociadas.

En relacién con estos ultimos granitos se forman pegmatitas con Be, que
cortan, en el caso de Franqueira, a las rocas duniticas. Estas pegmatitas, ricas
en fluidos y elementos volatiles, entre los que aqui se destacan Be, B y P,
provocan, en contacto con la dunita, un fendémeno metasomatico, con la
correspondiente transformacién de estas &rocas en las proximidades de 1la
pegmat'ita. En los bordes de 1la pegmatita, se produciria localmente un
endometasomatismo calco-ferro-magnésico de la roca leucocratica, con desarrollo
de una facies local de transicién caracterizada por la cristalizacién de
hornblendas tschermakiticas y ferrosas. Hay asimismo en esta facies
ferrohiperstena, granates (de tipo almandino con proporciones significativas de
grosularia y espesartina), esfena, plagioclasa (anortita), apatito y cuarzo
(tabla I) . Los calculos geotermométricos del par hornblenda-plagioclasa dan
temperaturas de alrededor de 500QC (Blundy y Holland, 1990). En las zonas mas
préximas a la pegmatita, la roca dunitica se transformarla en su totalidad (por
aporte principalmente de agua, Si, Al y K desde la pegmatita) en wuna roca
formada mayoritariamente por flogopita, cuyo Mg lo aporta 1la dunita. En zonas
mas alejadas de la pegmatita, donde su influencia seria menor, el aporte de
agua, Al y Si se reduce. Como consecuencia la dunita se transforma en una roca

anfibolitica (compuesta por tremolita) , en la que el Mg tiene su origen en 1la
propia dunita. En 2zonas muy préximas al olivino (por tanto muy ricas en
magnesio) se forman también ortoanfiboles (antofilita) . Estas rocas también se

caracterizan por sus altos contenidos en Cr, elemento procedente de las rocas
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duniticas. Los analisis geoquimicos de las mismas se reflejan en las tablas I y
II.

Por lo que respecta a los otros elementos volatiles, B, P y Be, los dos
primeros forman fases mineraldégicas en las facies metasomaticas con flogopita,
dando lugar a la cristalizacién de turmalinas y de abundantes apatitos. En las
zonas proéximas a las pegmatitas el Be se difunde mas en el sistema, favoreciendo
el desarrollo de porfiroblastos de berilo entre las flogopitas. El1 hecho de que
sea la esmeralda la variedad de berilo presente se debe al cromo de la dunita.
En zonas mas alejadas, ya en la transicidén hacia las anfibolitas, se formarla la
fenaquita y el crisoberilo. El contenido en Cr de estos minerales (hasta un
0 .2%) procede de 1las dunitas y su contaminacién 1llega hasta el 1limite de 1la
pegmatita, segin se desprende de los analisis de las flogopitas cuyos contenidos
en Cr decrecen con la proximidad de la pegmatita. En las proximidades de 1la
anfibolita, pero entre las micas, se desarrolla la alejandrita (Al y Be), por lo
que la difusidén de estos dos componentes se produciria hasta las zonas mas
alejadas de la pegmatita. La formacién de crisoberilo se puede deber al hecho de
que este mineral y el divino son isoestructurales, por lo que el crecimiento
epitaxial de crisoberilo sobre divino implicarla una disminucién significativa
del umbral energético necesario para la nucleacién de esta fase. A su vez, esta
parte es, dentro de la zona rica en micas, la mas pobre en silice

Asi pues, el modelo propuesto para explicar la génesis de estos yacimientos
se basarla en un metasomatismo de la dunita por 1los fluidos asociados con 1la
pegmatita. Se establecerla asi una zona de intercambio geoquimico entre ambas,
en el que el aporte mas importante corresponde en general a la pegmatita, siendo
los elementos procedentes de la dunita solo localmente abundantes. Este modelo
relaciona por primera vez la formacién de un yacimiento con crisoberilo a partir
de una dunita preexistente metasomatizada por una pegmatita granitica.

COMPARACION CON OTRAS AREAS

Por lo que respecta a otros yacimientos de interés en los que también se da
esta misma paragénesis, destacan los de Tokovaya (Urales, Rusia) descritos en
Sinkankas (1989) y Laznicka (1985). El1 distrito de esmeraldas tiene tres zonas:
la zona Oeste compuesta de granitos; la zona Central compuesta por rocas
metamérficas de naturaleza predominantemente serpentinica, en las que aparédén
pequefios cuerpos lenticulares de peridotitas serpentinizadas Esta zona contiene
el compiejo rico en esmeraldas; la zona Este estd compuesta de rocas basicas y
ultrabasicas.

Segun Fersman (1929) la formacién de 1la zona Central resulté del
pinzamiento y compresién de los sedimentos entre los granitos acidos de la zona
Oeste y las rocas basicas y ultrabasicas de la 2zona Este, con formacién de
nuevos minerales por aporte desde ambas en la zona Central, especialmente via
intrusién pegmatita desde los granitos de la zona Oeste. La actividad quimica
subsecuente alteré estas rocas y, debido a 1la introduccién de wuna amplia

variedad de nuevos componentes ( entre ellos, elementos raros), causd 1la
formacién de hasta 80 especies minerales. Aqui fueron descritos por vez primera
la alejandrita y 1la fenaquita. Las esmeraldas se encuentran en zonas de

flogopita, segun Vlasov y Kutakova (1960).
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Icc

Na20 K20

Roca sio2 AI203 Fe203 Mgo Tio2 MnO P205 cr203
Pegmatiia 66,910 15.540 4.210 4.520 0,270 1.810 3.030 0,120 0.280 0,180 0.030
Z Hornblenda 47,260 21.750 12.570 1,140 12.150 0,570 1,470 0,520 0,240 0,210 0.010
Z Flogopita 44,180 14,990 9,310 18,280 0.040 0,280 10,270 0.440 0,090 0,070 0.210
Z Tremolila 56,970 4,760 4,860 18.380 10.610 0,250 2,030 0,320 0,100 0.040 0.410
Ounita 48,220 3.070 8,680 30.880 3.610 1,110 1.330 0.120 0,120 0,060 0.360
Roca As Ni Cu Co Be Li Ba sr La
Pegmatila 5,00 120,00 2.00 14,00 17,40 247.00 418,00 105,00 16.00
Z Hornblenda 10.00 12,00 24,00 5.00 20,00 49,00 159,00 434,00 81 .00
Z.Flogopila 151,00 500,00 29,00 49,00 9,00 568,00 1288,00 41,00 6.00
Z Tremolila 6,00 353.00 3,00 12,00 6,00 173,00 161,00 86,00 19.00
Dunila 1220,00 1547.00 4.00 69,00 4,00 22.00 34.00 29,00 2.00
Tabla I Contenidos en elementos mayores y trazas de las diferentes facies pedolégicas de las
. lizaci de F .
Elementos  Olivino Baia  Cromil 20ana Turmalin 9ana Hipersio 4ana Hornble 10ana
sio2 40.820 0.010 37,360 51.650 40,610
Tio2 0.100 0.810 0.310 0,210 0,650
A1203 0.000 7.730 30,640 0,800 11.630
cr203 0,000 55,500 0,180 0,040 0.020
FeO 13.110 33.740 4,150 28,720 27.910
MnO 0,150 0.450 0,060 0,840 0.200
NO 0,080 0,030 0,060 0,040 0.000
Mgo 47,310 2.810 9,950 13,900 2.900
Go 0.020 0,010 1.600 1,010 11.580
Na20 0,010 0,000 1.890 0.020 0,660
K20 0,000 0.000 0.020 0.000 0,700
Tolal 101,590 101.090 86.240 97.210 96.850
Anortila 4ana Granai.16ana  Humit.22ana Tremol 16ana Flogop 17 ana  antofili.lana
44,040 37,530 36,440 55.490 41,590 63,920
0,020 0,160 3.320 0,110 0,580 0,010
34,640 18,450 0,000 2.370 13.330 0.030
0,000 0.030 0.050 0,310 0.530 0.000
0.400 27,830 11.990 4,870 5,080 1,480
0,000 1.160 0,190 0.280 0,050 0,020
0,000 0,000 0,070 0,000 0,000 0.1 10
0,020 0,860 46.190 21.250 23,970 30,460
19,240 12,910 0,010 13.090 0,030 0,050
0,770 0,000 0,010 0,400 0,120 0,090
0.010 0,000 0.010 0,100 9.490 0,000
99.140 98,930 98,280 98,270 94.760 96.170

Tabla IL Camposicién quimica en elementos
mayores de diferentes minerales caracteristicos.

Lol

2,800
1.900
1,400
1.100
2.200

Zr

10,00
396,00
21,00
29,00
5,00

(oial

99.790
99,950
99,790
99,880
99,770

5,00
120.00
5.00
5.00
5.00

S»ZIi



Boletin Sociedad Espafiola de Mineralogia (1992) 15-1, p .222-226.

TIPOLOGIA DE ILAS PEGMATITAS DEL MACIZO DE TAMAZEGHT
(MARRUECOS)
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(1) Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, URA 067, Univ. P. Sabatier.
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ABSTRACT: In the pegmatitic dikes inside the alkaline complex from
Tamazeght (Morocco), two groups are differenciated taking into
account their structural, textural and mineralogical features.
Futhermore the paragenesis of these pegmatitic bodies are stablished
starting from the minetralogy af the host-rock.

Key words: Pegmatites. Alkaline complex, Mineralogy, Taamazegh,
Morocco.
INTRODUCCION

El complejo alcalino del Tamazeght esta situado a 20 km al SE
de Midelt (Marruecos) encajando en calizas liasicas del Alto Atlas.
Presenta una forma eliptica, alargada segun la direccién NE-SW, y la
parte suroccidental consiste en sienitas nefelinicas (Agard et
Permingeat, 1984J cuya composicién varia (Tabla 1) entre Ilos
extremos miaskitico (foyaitas) y agpaitico (lujavritas)
(Kadar,1984) .

En estas rocas aparecen filones pegmatiticos encuadrables en dos
grandes tipos teniendo en cuenta criterios texturales, estructurales
y mineraldégicos (Khadem Allah et alml99l'). diferenciandose a su vez
en subtipos. Asimismo, esporadicamente pueden observarse pegmatites
hibridas asociadas a marmoles cipolinicos.

Sienitas niaskiticas.) Sienitas agpaiticas.

M40  W<5  M4< M50  M34  MX 5 636 830
S102  49.56 4942 48.42 56,95 55.09 557 63,45 56.15 50.26
AI203 1862 18.01 1741 225 2263 2148 19,13 1926 18,23
Fe203 6.69 659 7.78 2,24 231 287 544 4,44 6,08
0.2 02s 029 011 008 011 032 026 0.25

172 177 16 005 015 006 032 006 129

c*0 541 6,22 569 063 11 151 195 112 5.25
N120 464 645 +105 655 10.6 1066 899 759 7,05
K20 559 566 379 665 619 633 714 778 559
no2 152 162 195 011 027 034 o068 0,22 151
P205 032 044 043 0,05 007 005 0,08 005 0.38
PF. 413 257 152 L1.68 104 149 192 207 3.43
TOTAL 98,9 99.2 9938 99.72 9973 996 9942 99,02 99.32

6; 2266 1326 1019 140 64 26 768 192 1222
Bé 3 10,6 65 45 556 5.5 116 8 113
Co 6 6 5 5 s 5 s 5 6
cr 22 9 7 5 6 5 7 5 7
© 42 146 104 32 67 54 26 31 40
Ga 23 25 26 20 35 30 36 36 21
173 174 259 40 55 124 119 311 136
NI 19 12 7 5 5 5 5 5 7
RY . 154 164 160 234 300 227 247 283 190
Se 658 69 64 1 1 12 179 128 658
St 4162 2069 1667 696 361 452 1520 2250 1956
Th is 28 32 12 10 9 48 14 24
v 187 155 195 20 34 30 133 61 148
Y 31 31 50 6 5 5 13 20 25
2n 126 204 179 75 65 154 291 190 326
zr 546 772 618 405 649 1293 797 3466 483

Coiposition quiiicd de sienitas nefelinicas del mciio del Taiazeght.
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PEGMATITAS MIASKITICAS

Se presentan como filones subverticales, de direccién N-S o

N45*E, con una potencia decimétrica a métrica y extensién
hectométrica. Este tipo de pegmatitas esta asociado a foyaitas y se
caracteriza por presentar (fig.l): (1) estructura interna no zonada

y desorientada, con un aumento progresivo del tamafio de grano hacia
el centro del cuerpo pegmatitico; y (2) paragénesis idéntica a la de
la foyaita encajante, definida por la presencia de ortosa, nefelina,
augita-egirina y, accesoriamente titanita, circén, apatito, pirita,
magnetita, biotita y pirocloro. La variacidén en la proporcién modal
y secuencias de cristalizacidén responde a 1las diferentes facies
observadas.

~O0Cm (
i
PEGMATITAS AGPAITICAS
Aparecen como filones de direccién N-S y N160*E, con una
potencia de 0,5m a 1m y extensién aproximada de 50m. Estas

pegmatitas pueden presentar una estructura interna masiva
desorientada o con un numero variable de zonas.

A. Pegmatitas masivas

Encajan en lujavritas con egirina y su composicién es similar a
la de 1la sienita con egirina, ortosa, nefelina y, accesoriamente,
eudialita, lamprofilita, lavenita y lorenzenita (fig.2).

De igual modo, hay filones pegmatiticos en foyaitas, con una
paragenesis semejante a la de las anteriores, y una estructura
interna "en peine" definida por prismas de egirina orientados

subperpendicularmente a los contactos (fig.3).
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Fig 3: Pegiatita a una zona a egirina precoce,
tortura "en peine".

1 I  Ortosa

EU ol

Nefelina

B. Pegmatitas zonadas

Son relativamente abundantes en las lujavritas,
caracterizandose por una 2zonacién del tipo: (1) zona externa (0,5-
3cm), granular a microgranular, con una estructura desorientada o
"en peine", y parage'nesis similar a la de las ©pegmatitas
precedentes; (2) 2zona interna compuesta fundamentalmente por ortosa
y nefelina precoces, egirina-IX en masas fibrosas,sodalita

intersticial, eudialita y numerosos minerales con elementos raros,
donde la ortosa puede ser reemplazada por albita o natrolita
(fig.4). Algunas veces, se evidencia un nicleo en la zona interna,
de caracter microgranular, con egirina fibrosa, eudialita,
lamprofilita y polilitionita (£fig.5).

Fig 4: Pegiatitas a dos zonas:

zona ezterna a egirina "en peine".

zona interna a ortosa precoce
y egirina II fibrosa.

19Cm
1
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Pig 5: Pegiatitas a tres zonas

zona «jterna: a egirini "en peine".

zona interna: desorientada a ortosa
precoce y egirina II fibrosa.

zona central: a egirina fibrosa
II o III doninante.

PEGMATITAS HIBRIDAS

Aparecen ocomo filones en marmoles cipolinicos y pueden
subdividirse en dos tipos:

A. Filones de origen miaskitico

No presentan =zonacién, diferenciandose de 1los otros filones
miaskiticos por la abundancia de ortosa (65-75%), circémn (5%), y por
la presencia de fluorita y sulfures.

B. Filones de origen agpaitico

Generalmente 2zonados, muestran secuencias del tipo: (1) zona de
borde reducida con fluorita, ortosa, augita-egirina, pectolita,
cancrinita, calcita, circdn y eudialita; (2) zona intermedia-externa
semejante a la de las pegmatitas ubicadas en 1lujavritas; y (3) zona
intermedia-interna con nefelina, egirina, microclina y minerales
accesorios de Mn, Ti y Tierras Raras. En otras ocasiones, esta 2zona
esta constituida principalmente por ortosa y circdn intersticial ,con
una subzona adicional comppuesta por nefelina automorfa, astrofilita
lamelar, albita y egirina microliticas.

DISCUSION

La composicién mineraldgica de las rocas encajantes ha
determinado la paragénesis de 1las pegmatitas asociadas. En este
sentido, puede decirse que 1las foyaitas son el origen de las
pegmatitas masivas, poco evolucionadas, con circén y titanita como
fases tipomorfas. Las lujavritas han generado pegmatitas 2zonadas, de
caracter netamente sédico, desarrollandose silicatos de Ti-Zr
enriquecidos en elementos volatiles. La eudialita, lamprofilita,
lorenzenita, vinogradovita y lavenita "sensu lato" representan los
minerales tipomorfos de este tipo de pegmatitas.

De otra ©parte, los marmoles cipolinicos han provocado una
contaminacién del fluido pegmatitico que Be traduce en la aparicién
de minerales tales como fluorita, augita-egirina, pectolita, fases
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calcicas con Ti-Zr, rosenbushita, hiordthalita, fases con Tierras

Raras, rinkita y synchisita.

El hecho de que el circénno pueda cristalizar en liquidos
peralcalinos debido a su alta solubilidad, vy que esteparametro se
vea reducido sensiblemente por la introduccién de pococantitad 1%)

responderia a la presencia andémala de circdn

en Ca (Watson, 1979),
de la contaminacidn

en pegmatita6 hibridas como consecuencia
ocasionada por los marmoles cipolinicos.
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ALUMINOFOSFATITAS SILURICAS DE LA PENINSULA IBERICA:
SINTESIS PRELIMINAR.
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Abstract:

The metallogenic characteristics of stratiform variscite
deposits in the Iberian Peninsula have been reviewed. As a result,
the different occurrences have been classified and correlated, and
genetic model has been proposed. Some criteria that can serve

prospecting guides in similar geological environments are
proposed.
Key words: Aluminophosphatites, volcanosedimentary, Silurian

deposits. Iberian Peninsula

INTRODUCCION:

Las minera lizaciones estratiformes de variscita
(aluminofosfatitas) asociadas a los metasedimentos silGricos del
Macizo Hespérico fueron explotadas, desde la prehistoria hasta
nuestros dias, en Palazuelo de las Cuevas (Zamora) y sdélo durante
la prehistoria en Gava (Barcelona) . Este tipo de mineralizaciones
parecen haber sido explotadas también en Encinasola (Huelva). Hasta
el momento, las aluminofosfatitas han sido descritas en las
provincias de Barcelona (Mata et al, 1983 y Fernandez Turiel et
al,1990), Huelva(Moro et al, 1991d) vy Zamora (Arribas et al, 1971,
y Moro, 1988 y Moro et al, 1991 a,b y ¢ . Las de la provincia de
Zamora son las mas importantes por el numero y calidad de los
indicios. Mineralizaciones semejantes han sido descritas en la zona
NE de la regidén Transmontana (Portugal) por Meirelles et al. (1987)
(Fig 1).

En este trabajo se resumen las caracteristicas metalogénicas
de dichas mineralizaciones, se correlacionan entre si, se
clasifican tipoldégicamente y se sugiere un modelo genético. Ademas,
se aportan algunos criterios vy guias de prospeccidn para la
localizacidén de vyacimientos de variscita en otras zonas con
caracteristicas geoldgicas semejantes.

LAS MINERALIZACIONES ESTUDIADAS EN LA PENINSULA IBERICA

Las mineralizaciones de la provincia de Zamora estén
localizadas en los materiales siluricos del Sinforme de Alcafiices,
en las zonas de Palazuelo de las Cuevas, San Vicente de la Cabeza,
Sejas de Aliste y Vega de Nuez. Arribas et al. (1971) describieron,
por primera vez, las caracteristicas mineraldgicas” de las
variscitas de la zona de Palazuelo de las Cuevas, interpretandolas
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como de origen epigenético y cuya formacién debid estar relacionada
con los procesos de oxidacién y alteracidn superficial que tuvieron
lugar en la Meseta hercinica durante el Terciario. Moro(1988)
revisdé todos los indicios de variscita conocidos en la provincia de
Zamora y establecidé la probable existencia de dos tipos de
mineralizaciones: Una, estratiforme vy relacionada espacial vy
genéticamente con las rocas siliceas encajantes (cherts y/o
liditas), vy otra, filoniana y asociada a los diques de cuarzo que,
con direccién N10OE, son paralelos o subparalelos a la
esquistosidad regional (Si) . Moro et al. (1991a y b) estudiaron las
mineralizaciones del Sector Palazuelo-San Vicente de 1la Cabeza,
confirmando la existencia de dichos tipos de mineralizaciones. En
estos trabajos se establecidé que la variscita estratiforme presenta
texto-estructuras multi laminadas concéntricas y planares,
interpretadas como oncoliticas y estromatoliticas, respectivamente.
Ademads, en la variscita filoniana se establecieron dos subtipos.
Uno, en el que la variscita aparece sola y rellenando fisurillas
anastamosadas de la roca encajante, y otro, de mayor desarrollo, en
el que la variscita acompafia al cuarzo en los diques de direcciédn
N1OOE. Ambos tipos de mineralizaciones fueron caracterizadas desde
el punto de vista mineraldégico, quimico y geoquimico. Recientemente
Moro et al. (in prep.) han determinado la presencia de estrengita
en la mineralizacidén estratiforme del primer subtipo de la
mineralizacién filoniana.

1. - Areniscas

2. - Limolitos

3. - Ampelitas y Liditas
4- calizas

5- R volcanicas

A . Indicios de

Aluminofosfatitas
Fig 1.~ Diferentes tipos de series siliricas en la Peninsula Iberica
(lglesias 'y Robardet, 1980) y situacion de los indicios
conocidos de oluminofosfotitos .
Moro et al. (1991Db) estudiaron las caracteristicas
mineraldégicas y geoquimicas de las rocas siliceas (cherts vy/o

liditas) encajantes de las mineralizaciones descritas, y compararon
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los resultados con los de Sugisaki et al (1982), Yamamoto (1983) vy
Adachi et al. (1986). Este estudio comparativo permitid establecer
que dichas rocas siliceas son de origen biogénico, con mayor o
menor influencia de sedimentos peliticos y con una cierta impronta
hidrotermal.

Moro et al. (1991 d) describieron, por primera vez, las
mineralizaciones de variscita asociadas a los niveles de cherts y/o
liditas siltricos del Sinforme de Terena, en la provincia de
Huelva. En este trabajo, dichas mineralizaciones fueron
caracterizadas desde el punto de vista textoestructural,
mineraldégico y quimico, observandose un estrecha semejanza entre
éstas y las mineralizaciones del Sinforme de Alcafiices.

Mata et al.. (1983) describieron, desde el punto de vista
mineraldégico, las mineralizaciones de variscita del distrito minero
neolitico de Can Tintorer, en Gava (Barcelona), también asociadas a
metasedimentos silaricos. Fernadndez Turiel et al. (1990)
identificaron, en este mismo distrito minero, dos tipos de
mineralizaciones de variscita. Una, estratiforme y/o estratoligada,
encajada en niveles de cherts y metavulcanitas &cidas, vy otra,
discordante y formando filoncillos, procedente probablemente de la
removilizacién de la primera.

Meirelles et al. (1987) describen mineralizaciones de variscita
asociadas a los cherts vy pizarras ampeliticas de 1la Regidn
Transmontana (Portugal), la cual es la continuacidén geoldgica,
hacia el Oeste, de la de Alcafiices. Para estos autores la
mineralizacién de variscita seria epigenética y su formaciédn
estaria relacionada con la lixiviacién de las pizarras negras,
calcoesquistos y cherts ricos en P. Los niveles de chert podrian
haber actuado como trampas para las soluciones fosfatadas.

OTRAS MINERALIZACIONES EN EL DOMINIO HERCINICO EUROPEO

Forestier y Lanier (1973) describieron, en la regibén de Loira
(Francia), mineralizaciones de variscita y otros fosfatos
aluminicos, asociados a materiales siliceos y ampeliticos siluricos
del Sinforme de Saint-Georges.

Gimeno (1986 y 1988) y Marini et al. (1989) describieron
mineralizaciones de apatito y variscita asociadas a las liditas del
Ordovicico superior-siltrico inferior, en la regién de Sarrabus
(Cerdefia) . Estos autores describieron, desde el punto de vista
textural vy mineraldgico, las rocas siliceo-fosfatadas y las
mineralizaciones de apatito y variscita. En estas tultimas, dichos
autores diferenciaron dos tipos: una estratiforme, y otra
filoniana. Desde el punto de vista genético, las relacionaron entre
si y las explicaron como el producto de un Uunico episodio
metalogénico, sinsedimentario y de tipo sedex.
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CARACTERISTICAS METALOGENICAS DE LAS MINERALIZACIONES DE
VARISCITA DEL MACIZO HESPERICO

De acuerdo con los autores que han estudiado los distintos
yacimientos de la Peninsula Ibérica se puede establecer:

a) Todas las mineralizaciones de variscita estédn asociadas
fundamentalmente a los niveles de cherts y/o liditas siluricas vy
concretamente a los tramos del Llandovery medio-superior y Wenlock
superior.

b) Los niveles siliceos que contienen las mineralizaciones de
variscita forman parte de la serie silGrica de naturaleza
volcanosedimentaria.

c) En todos los vyacimientos e indicios, a excepcidén de la
regién de Transosmontes, se han diferenciado dos tipos de
mineralizaciones: Una, estratiforme y con texturas multilaminadas
concéntricas (oncolitica) vy planares (estromatolitica), y otra,
discordante, con textura masiva y asociada o no a diques de cuarzo.

d) La estrengita, pseudowavelita y otros fosfatos de aluminio
acompafian generalmente a la variscita.

e) Todas las mineralizaciones presentan contenidos andémalos en
Cr, V y Cu.

f) Las rocas siliceas encajantes son andémalas en P, contienen
mayor o menor proporcidén de variscita y presentan caracteristicas
geoquimicas muy semejantes.

g) Todas las mineralizaciones estudiadas se pueden considerar,
de acuerdo con la clasificacidén de Slansky (1986), como
aluminofosfatitas.

CONSIDERACIONES GENETICAS

Las caracteristicas metalogénicas observadas en las
mineralizaciones de variscita descritas sugieren que todas ellas
son el resultado de, al menos, dos procesos metalogénicos
distintos. Las mineralizaciones estratiformes de variscita, con
texturas oncoidales y planares, serian probablemente de origen
diagenetico precoz. Durante esta etapa, la variscita habria
seudomorfizado estructuras algales multilaminadas, concéntricas vy
planares. Las mineralizaciones discordantes procederian de la
removilizacidén de las anteriores, durante la diagénesis tardia
(variscita en fracturas anastamosadas) y/o durante el
hidrotermalismo desarrollado en relacién con alguna de las fases de
fracturacién tardihercinicas que afectaron a los materiales de las
zonas (variscita en filones de cuarzo).

P.especto al origen del P y a las condiciones fisico-quimicas
de formacidén de la variscita estratiforme, se sugiere lo siguiente:
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El P seria aportado a la cuenca por focos exhalativo-
hidrotermales submarinos vy fijado por algas costriformes vy
oncoidales. El proceso de seudomorfismo de estas estructuras
orgédnicas por la variscita se habria producido en 1la interfase
agua-sedimento o durante los primeros estadios de la diagénesis
precoz, en la interfase redox y previa descomposicién de la materia
organica. La formacién de la variscita, en un primer estadio amorfa
(Pa Ho Hsu, 1982), se produciria a partir del H2P0O4- liberado por

la materia orgéanica y del Al™+, en forma de complejos organicos y/o
inorgénicos solubles, procedentes de la hidrdlisis de los minerales
de la arcilla. La reacciédn de precipitacidén de la variscita seria
similar a la comprobada experimentalmente por Gomez-Morales vy
Rodriguez-Clemente (1990). El pH necesario para la precipitacidén de
la variscita, aproximadamente 3, se habria alcanzado por el aumento
de la concentracién de &cidos orgéanicos, por los propios fluidos
hidrotermales aportados a la cuenca, que suelen ser muy acidos
(Valette, 1977) o por la oxidacidén de los sulfuros diseminados en
el sedimento. Una vez iniciado el proceso de formacidén de la
variscita, la propia reaccién de precipitaciédn contribuiria a
acidificar el medio, ya que ésta deja 2H+ libres por cada molécula
formada de variscita. (Gomez-Morales y Rodriguez-Clemente, 1990).

CRITERIOS PARA LA PROSPECCION

De acuerdo con las caracteristicas que presentan todas las
mineralizaciones de variscita, se pueden establecer los siguientes
criterios para su prospeccién:

1ls Existencia de materiales siltricos dé naturaleza volcano-
sedimentaria.

25 Desarrollo de tramos de naturaleza silicea, concretamente
de cherts y/o liditas, andémalos en P, Cr,V,Ba.

30 Existencia de anomalias radiométricas en dichos tramos.
Estas anomalias suelen ser debidas a la presencia de U en dichos
niveles, vya que el U tiene una gran afinidad geoquimica con el P.
Este criterio ha sido de gran utilidad para diferenciar otros
indicios no conocidos en la provincia de Zamora, asi como los de la
provincia de Huelva.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE TIERRAS RARAS EN EL CINTURON
PIRITICO ESPAAOL

rutz C.(l) y ESPT J.A. )
(1) E.T.S.I.M. de Madrid. Dpto. Ingenieria Geoldgica.

Abstract

Three volcanogenic massive sulphide deposits of the Iberian
Pyrite Belt are considered. Masa Valverde, Aguas Tefiidas and Lomero-
Poyatos.

By means of the mineralogy and the geochemistry distributions
of the rare earth elements (REE), three typologies of mineralizations
are described in each orebody. The typologies are distingued by their
average contents of R.E.E., their anomalies of Eu and their relations
between the lightest rare earth terms and the heavy ones.

Mineralogy, Rare earth elements (REE), Volcanogenic massive sulphi-
des, Iberian Pyrite Belt.

INTRODUCCION

El cinturdén piritico ibérico, situado en la zona surportuguesa,
es una de las mayores provincias metalogénicas del mundo. Las
numerosas mineralizaciones de sulfuros masivos se disponen en intima
asociacién con el vulcanismo félsico submarino de edades comprendidas
entre el Devdénico superior y el Viseense.

La importancia de esta provincia metalogénica se ha visto
acrecentada en los ultimos afios por el descubrimiento de nuevos
yacimientos, tanto en el territorio nacional (Masa Valverde, Aguas
Tefiidas, Masa Migoyas), como en la nacién vecina (Neves Corvo).

Gran parte de los hallazgos , se deben a la utilizacién de una
sistemdtica prospeccién directa, pero también a la aplicacién de
conceptos geoldégicos y metalogénicos mas globales y precisos.

Los trabajos que se presentan a continuacién pretenden seguir
este camino, incidiendo en el aspecto mineralégico y geoquimico de
Tierras Raras, tratando de que a partir del estudio de yacimientos
concretos (las nuevas masas Valverde, Aguas Tefiidas y la prolongacién
de Lomero Poyatos) ir desarrollando visiones generales que puedan
integrarse en modelos validos para el Cinturén Piritico.

TIPOLOGIAS DE MINERALIZACION
Masa Valverde. A partir de los sondeos de investigacién, se
han diferenciado tres tipologias diferentes: sulfuros masivos,
sulfuros cobrizos y diseminaciones.
Sulfuros masivos: Corresponden a la mineralizacién propiamente

dicha y por tanto presentan la paragénesis metdlica completa formada
esencialmente por pirita, en menor cantidad por esfalerita, galena
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y calcopirita y accesoriamente por tetraedrita-tennantita, arsenopi-
rita, bournonita, estannina, pirrotina, cubanita, bornita, freibergi-
ta, marcasita, electrum y oro. La ganga corresponde a carbonatos de
la serie dolomita-ankerita y cuarzo.

Sulfuros cobrizos: Es la mineralizacidn més rica en cobre; esté
formada por pirita y en menor cantidad calcopirita, generalmente
tiene disposicién bandeada.

Sulfuros diseminados: En estas &reas la mineralizacidén solo
representa del 25 al 35% y estd formada fundamentalmente por pirita
y calcopirita, presenta distribucién irregular con frecuencia en
microvenas discontinuas.

Este tipo de mineralizacidén, se dispone sobre volcanitas
(generalmente riolitas), muy alteradas; esta alteracidén es previa a
la deposicién de la mineralizacidn y corresponde fundamentalemente
a clorita y cantidades inferiores de carbonato y sericita; accesoria-
mente hay apatito y rutilo, pero hay gue destacar 1la relativa
abundancia de circones cuya presencia gueda muy patente al tener
importantes halos radiactivos. Estas zonas altamente transformadas
corresponden generalmente a areas de exhalita6 .

CARACTERIZACION GENERAL EN TIERRAS RARAS

Las tipologias en el Cinturdén Piritico no responden exactamente
con su caracterizacién de T.R, y ademds, presentan singularidades en
su distribucién. En Masa Valverde los sulfuros de caracter masi-
vo ("pirita" y
"complejo") pose-
en valores muy
bajos de T.R.,

(figl) ,de acuer-

do con otros

campos de sul-

furos Graf,J.L.

(1977), con una

pronunciada ano-

malia negativa

en europio.

Las diseminacio-

nes de sulfuros

en la roca de

caja, generalmen-

te en los nive-

les inferiores

presenta valores

en T.R. muy supe- Figra i

riores Y continuos Nasa Valverde. Distribucion T.R.

a excepcidn de la

generalizada anomalia negativa de Eu; cuestidn que podria explicarse
en parte por el alto contenido en circédn ya descrito. Un caracter de
transicién son los sulfuros cobrizos, situados en su mayor parte en
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la base del cuerpo de sulfuros masivos, y ademds, seflalar anomalias
positivas de europio.

En gran parte de todos los casos, el contenido general de T.R.
es inverso a su valor en sulfuros, y ademds presentan zonalidades muy
continuas y no siempre explicadas totalmente por esta presencia.

En el yacimiento de Lomero Poyatos, cuya mineralizacidén estéd

estudiada en Ruiz Garcia, C. (1984), también ocurren los dos
principales niveles de T.R., bajo en sulfuros masivos ("complejos”,
“pirita" y '"cobrizos") y altos con anomalias positivas en su

“stockwork". No obstante, y sobretodo en los sulfuros masivos, estos
niveleB son bastantes mas elevados gue los de Masa Valverde.

Por Ultimo, en Aguas Tefiidas vuelven a diferenciarse las
tipologias bésicas descritas, sulfuros con bajos contenidos en T.R.
y anomalias negativas de Eu, y altos contenidos en el stockwork con
anomalia de Eu positiva.

Un resumen de los contenidos medios de T.R. en los tres
yacimientos y referidos a un valor de un elemento intermedio,
como el samario seria el expresado en la tabla 1.

1 Lo expuesto, parece indi-

. car una caracterizacidn
\HIEGES K. sn.isxm). . A
S. Masivos Cobrizos fAHIERA Stpgjivqrk de tres yvacimientos en
Aguas taflidas x= 20.2 12-22 cuanto a sus contenidos
L. Poyatas T 1523 medios en T.R resentan-
H.Valverde v 1.21 3-6 8-40 M P N
do una tendencia incremen-
tal con la mayor presencia
B de cobre en sus términos
TABLA 1 (posiblemente mayor tempe-
ratura general de férma-
cién), al mismo tiempo que reflejan las distribuciones de las

volcanitas alteradas hidrotermalmente en dénde encajan (algunas
diseminaciones poseen valores muy bajos de sulfuros). Ademas, en los
yacimientos de mayor contenido cobrizo la roca de caja de la
mineralizacién presenta anomalias positivas en Eu debido a la
movilidad de este elemento con temperatura superior a 250° vy
condiciones reductoras, Bau, M. (1991).

MOVILIDAD DE LAS TIERRAS RARAS

Tomando muestras representativas de las tres tipologias de Masa
Valverde (Sulfuros masivos, cobrizos vy Sulfuros diseminados) se
aprecia la inmovilidad de las T.R. pesadas, referidas en log a las
concentraciones de Ti, y la movilidad de Eu y T.R. ligeras, pero
afectando de diferente manera al sulfuro diseminado (Di) y al masivo
(Py, Cu, Co) . Con ello se confirma el mismo origen para ambas
mineralizaciones, pero diferentes ambientes fisicogquimicos durante
la formacidén de los sulfuros (mads reductor y de mayor temperatura en
las diseminaciones y mas oxidantes en el resto).
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H. Valverde. Diagraaa correlaciéon Log Ti-Log Lu H.Valverde. Diagraaa correlacién Log Ti- Log Eu

L00 swLZna.Ti

M. Valverde. Diagraaa correlacion Log Ti-Log La

También cabe apreciar el caracter de transicién de los cobrizos en
las tres tipologias béasicas. La movilidad el europio se ha estudiado
en Masa Valverde. En los sulfuros masivos no existe relacién alguna
entre la anomalia de Eu (negativa) y los restantes elementos que
caracterizan la mineralizacidén. No asi en la zona adyacente de
“diseminados", (figuras 2, 3y 4)

La tabla 2 expresa en forma de coeficiente de correlacidén r,
las relaciones que existen entre el valor de la anomalia de Eu
(indicado por Eu/Sm) y la mineralizacién
de Zn. Si aceptamos con J.L.Graf que |
anomalias tan importantes en magnitud
(extraordinariamente altas en Aguas Tefi-
das) serian solamente consecuencia de las
fases anteriores a la precipitacidén, puesto
que el fracionamiento en esta etapa es
débil, el origen de ella habria que buscar- m
lo en la interaccidén roca-fluido. Es decir, TABLA 2
habria exagerado la anomalia caracteristica
de la volcanita al ser atacada por un
fluido caliente y reductor.

0.790
0.746
0.936

La/S» -<Pb+Zn)/Cu ..n* 0.842
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Por otra parte, el coeficiente La/Lu nos indica una
preponderancia de las T.R. ligeras
sobre las T.R. pesadas relacionada
con el nivel de sulfuros de Zn y
sobretodo con el caracter menos cu-
prifero de la mineralizacién ((Pb+
Zn) /Cu) . Este caracter resulta Uni-
co en ciertos tramos del mineral
diseminado y lo separa de un stock-
work caracteristico, tal como podria
ser el detectado en Aguas Tefiidas,
con presencia de anomalias positivas
de Eu. Ademds si tenemos en cuenta
que el valor de T.R. ligeras/T.R.
pesadas se incrementa al aproximar-
nos al foco emisor, obtendriamos una
caracteristica mads en tan singular
presencia de Zn.

Fig. 5

Sondeo Masa Valverde n* 17. Relaciéon Zn con Tb/Lu.
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GENESIS DE LOS YACIMIENTOS DE HIERRO DE BILBAO (CRETACICO
INFERIOR, CUENCA VASCO-CANTABRICA) .

GIL CRESPO,P.P. (1); VELASCO ROLDAN,F. (1)
(1) Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Univ. del Pais Vasco. Apdo 644, E-48080
Bilbao

ABSTRACT

In the iron deposits of Bilbao two primary ore mineralization types appear: 1) Gallarta-type,
hosted in Gargasian limestones, and 2) Dicido-type, associated to graintones of Lower Albian age.
The main minerals are carbonates, which show a trend toward iron-rich carbonates from calcite =
dolomite = ankerite = siderite, and oxihidroxides (hematite and goethite) as supergene minerals.
Chemical data point to a Fe-Mg-Mn association for the mineral assemblages. Oxygen and carbon
isotope studies reveal removilization conditions at intemediate temperatures with a possible brines
mixture. The genetic model presented is based on the replecement of carbonate sediments during the
latest diagenesis, from hydrothermal fluids, very similar to these proposed for "Mississippi Valley-
type" deposits.

Key Words: Siderite ores, Epidiagenesis, Lower Cretaceous, Basco-Cantabrian Basin.

INTRODUCCION

Las mineralizaciones de hierro del Anticlinal de Bilbao (Fig. 1), conocidas en la literatura
geologica como "Criadero de Bilbao", y propuestos por Routhier (1963) como "yacimiento tipo", se
encuentran situados en la zona central de la cuenca Vasco-Cantabrica. Su explotacion se lleva a cabo
desde la época romana, situandose la produccion de los ultimos afios en 1.2 Mt/afio de siderita. La
cantidad de mineral beneficiado, entre 1860-1988, supera los 275 Mt, con unas reservas actuales
estimadas en unos 90 Mt de carbonatos y 6xidos. Desde, los primeros estudios las ideas sobre su
génesis se han mantenido en controversia, debido a la dificultad para encontrar un modelo valido.
Haciendo historia de las ideas aplicadas a estas concentraciones, encontramos modelos basados en la
hipotética removilizacion del hierro contenido en rocas volcanicas basicas no aflorantes, a través de
fracturas alpinas y posterior reemplazamiento de las calizas cretacicas (Adan de Yarza, 1877; Gortazar
y Castells, 1953, etc). Mas recientemente se han propuesto otros modelos basados en la circulacion
de fluidos hidrotermales relacionados con la diagénesis (Arostegui et al., 1979; Gil et al. 1984, 1990;
Gil, 1991).

GEOLOGIA

La mayor parte de los yacimientos de hierro y muy especialmente los mas ricos, se encuentran
concentrados en el extremo noroeste del Anticlinal de Bilbao, siempre en intima relacién con las
calizas urgonianas. Esta estructural anticlinal se extiende unos 50'Km. de direccion NW-SE (Fig.1),
como parte integrante Anticlinorio de Bilbao. Esta caracterizado por la presencia de numerosas fallas,
tanto normales como inversas, dispuestas paralelamente a los ejes del plegamiento. Algunas de estas
fracturas pueden alojar filones de siderita o de cuarzo. Los materiales en el flanco sur se disponen
segun una serie monoclinal con buzamientos mas suaves, de unos 40° al SW. Por el contrario, el
flanco norte presenta abundantes fracturas subparalelas al eje del anticlinal (N120°- N130°) y un
flanco muy buzante. Es importante notar la existencia de una gran compartimentacion en la cuenca,
resultado de la interferencia de direcciones de fracturacion segun las orientaciones NW-SE, E-W y
NE-SW, a su vez relacionadas con la apertura del Golfo de Vizcaya. Esta distribucion de umbrales y
cuencas, explica el desarrollo de plataformas y taludes y, en definitiva, de la extensa variacion de
facies sedimentarias.
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Figura 1.- Esquema geologico del Anticlinal de Bilbao con la localizacion de las
principales mineralizaciones de hierro.

Las unidades litoestratigraficas establecidas en el flanco norte del Anticlinal de Bilbao son las
siguientes:

Ul.- Se caracteriza por presentar arcillas negras con intercalaciones de areniscas de grano fino
y limolitas en facies "Weald". Representa un deposito en medio lacustre con episodios marinos
poco importantes. Aflora en el nucleo del anticlinal y su potencia minima es de 500 m.

U2.- Materiales de edad Bedouliense que afloran a lo largo del nucleo del Anticlinal. La
potencia estimada es de 1100 m. de materiales areniscosos y shales que evolucionan hacia
calizas arenosas y calizas con facies de plataforma terrigena. Es frecuente encontrar cementos de
calcita-Fe y ankerita.

U3.- Nivel de calizas de plataforma conocido como "Caliza de Rudistas” ("Urgoniana o de
Toucasia"), con intercalaciones de micriticas y calizas con restos de corales. La potencia total de
esta unidad, en el sector de Galiana, es de 90 m. Su edad es Bedouliense Final a Gargasiense
Inferior.

U4.- Constituida por depdsitos terrigenos, margas arenosas y areniscas calcareas y representa
la continuacion directa de la U2. Su espesor es de 60-80 m.

U5.- Con una potencia de 1.500 m. en la transversal de Galiana y de 250 m. en el sector
oriental de Cantabria. Esta constituida por facies margosas de cuenca, con intercalaciones de
niveles turbiditicos. En el tramo superior aumenta en la fraccion carbonatada, desarrollandose
margocalizas.

U6.- Es un nivel calcarenitico de "grainstones"-"packstones" con cementos de esparita y
abundantes fragmentos de fosiles (briozoos y crinoides), de edad Albiense Inferior. Mientras
que en la transversal de Gallarta su potencia es de 40 ni., en la zona de Dicido oscila entre 50 y
70.

U7 y U8.- Representan nuevos aportes de terrigenos, con areniscas y margas del Albiense
Medio.
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CARACTERISTICAS DE LAS MINERALIZACIONES

En base al andlisis de las relaciones entre el encajante y la mineralizacion y a criterios
mineralégicos y morfologicos, los diferentes tipos de depositos encontrados pueden clasificarse de la
forma mostrada en la figura 2.

CLASIFICACION DE LOS YACIMIENTOS DE HIERRO DE BILBAO EJEMPLOS
CRITERIOS MINERALOGICOS REL.CON EL ENCAJANTE MORFOLOGICOS
Dicldo (zona extema)
, (heredadas) ,
GOETIUTA (Predominale) La Arboleda y La Reineta.
HEMATITES (Predominale) (heredadas) Alén (zonas masivas)
OXI-HIDROXIDOS"
(Min. secundada, de ILEMATTTESGOETIUTA (Kirsticas) La Arboleda y Bilbao
zonas externas) WARCILLAS

Dicido (zona interna) y

En calcarenitas (U6) Hoyo-Covaron.
CARBONATOS (ALBIENSE INF.)
(Min. primaria, de Gallaria, Bilbao, Sopuerta
zonas profundas) e En calizas masivas / MASIVAS =

depratatorma (U3) Galdames, Somorrostro.

(GARGASIENSE INF.)

EN FRACTURAS

Figura 2.- Clasificacion de los diferentes tipos de mineralizaciones de hierro en el
Anticlinal de Bilbao y principales localidades.

Las caracteristicas mas importantes de las mineralizaciones son: su caracter masivo
predominantemente estratoligado, la presencia mas o menos abundante de dolomitizaciones y la
formacion de texturas diagenéticas, como las ritmitas de cristalizacion diagenética (RCD) y brechas
hidraulicas (Gil et al. 1984). En las mineralizaciones podemos diferenciar cuatro asociaciones
minerales diferentes que se corresponden, a grosso modo, con fases de deposito:

I- Sedimentaria: previa a la mineralizacion, formada por: calcita (Mg), cuarzo, filosilicatos,
materia organica y pirita framboidal.

II- Diagenética: forma parte de los cementos calcificos y dolomitas tempranas, evolucionando a
calcita-Fe y ferrodolomita, terminando con la formacion de siderita y ankerita. La composicion
de las ankeritas muestra una variacion que va desde términos dolomiticos Cai03 (Feo.oi
Mgo,96)(CC>3)2 hasta ankeritas s.s. Cai,04 (Feo,52 Mgo.,43 Mno,o0i)(Co 3 )2, por efecto de
soluciones ricas en hierro durante las etapas mas tardias de la diagénesis. La evolucion es como
sigue: dolomita =>dolomita-Fe =>paraankerita =>ankerita =>siderita. En las etapas de alto aporte
de Fe se formaria la mineralizacion principal de siderita, de tipo sideroplesitico, (Cao,02 Feo,85
Mgo,12 Mno,oi)Co 3, junto con ankerita rica en hierro. Otros minerales de esta asociacion, pero
subordinados, son: cuarzo, calcita, calcopirita, pirita y chamosita.

III- Deposito filoniano: Se produce una nueva formacion de siderita (mas raramente ankerita)
localizada en fracturas, junto a trazas de sulfuras (pirita, marcasita, y mas raramente esfalerita y
galena).

IV- Supergénica: La alteracion superficial da lugar la mineralizacion de o6xi-hidroxidos

(hematites, goethita, limonita, y en menor cantidad lepidocrocita o pirolusita) y a la formacion de
minerales supergénicos (fibroferrita, copiapita, brocantita, epsomita, etc.).
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GEOQUIMICA

A partir de los datos quimicos correspondientes a la mineralizacion y al encajante, tanto de
elementos mayores como de trazas, y del analisis estadistico de éstos, hemos comprobado que el
proceso mineralizador produce un enriquecimiento en Mg-Fe-Mn. Los contenidos medios obtenidos
son de 42-48% en FeO, 3-5% de MgO y 1% para MnO en las sideritas, mientras que en las zonas de
oxidacion los valores llegan a70-90% en Fe2U3 y 1-2% de MnUz2- Otros elementos que como Pb-Zn
dan lugar a concentraciones explotables en zonas y ambientes relativamente proximos, se encuentran
en el area de Bilbao en contenidos muy bajos (en general < 20 ppm ). Igualmente, los materiales
terrigenos de la serie sedimentaria presentan contenidos relativamente bajos en elementos traza y
probablemente en Fe, respecto a los datos bibliograficos para rocas similares. Este hecho nos sugiere
la posibilidad de un lavado durante el "dewatering"de la cuenca con migracion y concentracion del
hierro en los niveles de carbonatos mas reactivos y porosos.

Por otro lado, los analisis isotdpicos de 1sO y 13C, del encajante (entre 1y 3.2%epara 813C y
valores variables de 81sO) describen un cierto aligeramiento en S13C. Este podria explicarse por
procesos de mezcla de fluidos de cuenca con aguas de tipo meteorico de composicion mas ligera,
mientras que el descenso en 819 estaria condicionado por el aumento de temperatura durante la
diagénesis. Las muestras de ankerita y de siderita presentan valores negativos para el 813C (entre O y -
2.4%0), de forma que las mas ligeras en 8IsO son las ankeritas (-15%c), mientras que la evolucion de
las sideritas termina en valores algo mas pesados (entre -13%c y -8%0 81sO).

MODELO GENETICO

Hemos propuesto un esquema general de génesis, teniendo en cuenta los datos petrograficos,
mineraldgicos y geoquimicos, basado en la migracion de fluidos de cuenca durante las primeras
etapas de enterramiento, muy similar a los modelos aplicados a yacimientos de metales base encajados
en carbonatos. La fuente de metales estaria en las series detriticas inferiores, en las que el hierro
procede de la erosion continental. Los fluidos que han transportado estos metales migraron por efecto
de la presion de enterramiento bajo potentes series sedimentarias durante la compactacion diagenética,
moviéndose por los niveles mas porosos y fracturas sinsedimentarias (Fig. 3).

SW NE
Oeste de Cantabria BILBAO

=p. op
/\Mg

150 |

ComAD <O pQ

A

Figura.3.- Esquema del modelo genético propuesto para los yacimientos de siderita
de Bilbao.
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Las caracteristicas geotermomeétricas y composicionales de los fluidos mineralizadores
(Alvarez-Dieguez et al., 1990), indican un rango de temperaturas de homogeneizacion que oscila
entre 180°C-240°C (moda=210°C). El contenido salino de estos fluidos para las sideritas diagenéticas
de grano mas grueso, es de 19% (eq. NaCl), con temperaturas eutécticas que indican la presencia de
otros compuestos salinos (CaCl2). Estas temperaturas, relativamente elevadas, son compatibles con
la existencia de series potentes de sedimentos. Con un gradiente geotérmico medio de 35°C/Km, el
espesor de materiales necesario para alcanzar el valor de 210°C seria de unos 5 a 5.5 Km., o menor si
consideramos la existencia local de gradientes anormales relacionados con la etapa de rifting del
Cretacico Inferior. A estas profundidades cambian las condiciones de dxido-reduccion, por efecto del
enterramiento, hacia valores menores de Eh, lo que hace que el Fe3+ se transforme en Fe2+, mas
soluble y transportable. La lixiviacion de los metales también esta influenciada por cambios en el pH
que se desplaza hacia condiciones ligeramente 4cidas, por efecto de las reajustes quimicos en los
sedimentos durante el enterramiento.

Por otro lado, la presencia de soluciones de salinidad elevada, con NaCl y CaCl2, nos hace
suponer un modo de movilizacion del hierro en forma de complejos clorurados (Pohl et al. 1986). En
condiciones de baja fugacidad de azufre y elevada presion de CO2, las fases estables son los
carbonatos, lo que unido al predominio del Fe entre los metales contenidos en la serie y a la baja {C2
en el ambiente, explicaria la presencia casi exclusiva de carbonatos de hierro (siderita).

La mayor concentracion de depositos de hierro en las zonas centrales de la cuenca, podria estar
condicionada por las variaciones de composicion de los sedimentos subyacentes en los distintos
sectores. En las zonas centrales, las unidades Ul y U2 son mas ricas en tem'genos y rocas
areniscosas, con contenidos en Fe elevados en forma de hidroxidos, incluso en zonas alejadas de
mineralizaciones importantes. Sin embargo, en los sectores mas orientales y occidentales estas
unidades infrayacentes estan dominadas por depositos mas margosos, lo que implica contenidos mas
altos en metales base y bario. En estas zonas se han formado mineralizaciones de esfalerita, galena y
ankerita (Reocin, Cantabria), o de esfalerita, galena y siderita (Troya, Guipuzcoa).

En condiciones supergénicas, ligeros aumentos en el potencial de 6xido-reduccion, por efecto
de presencia de agua de escorrentia, se desestabiliza rapidamente la siderita, con oxidacion del Fe2+a
Fe3+, dando lugar a la formacion de 6xidos e hidroxidos de hierro.
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ORDOVICICOS DE LATEDO Y MINERALIZACIONES DE HIERRO ASOCIADAS
(ZAMORA) .
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ABSTRACT

In this paper the Ordovician metasediments and iron-
mineralizations associated them from Latedo-Santa Ana zone (NW
Zamora) are characterized geochemicaly, are based on chemical
analisys of 55 and 32 samples of whole rock respectively. With the
obtained results, mayor and minor elements, the correlation
matrix, binary (Si02-A1203 vy K20-A1203) and ternary Al203-
(Fe203+Mg0) - (Ca0+Na20+K20) Y A1203-(Na20+K20)x10- (Fe203+MgO)
diagrams and the main components analisys M C A) are made.

KEY WORDS: Ordovician metasediments, iron mineralizations,
geochemistry, Zamora.

INTRODUCCION

El Ordovicico del Sinforme de Alcafiices (Zamora), en la zona
de Latedo-Santa Ana, estd constituido por tres formaciones que son
correlacionables con las descritas por difentes autores (Martinez
Garcia, 1971; Quiroga, 1981; Vacas y Matinez Cataléan, 1987) en
otras zonas del mismo. Estas son, de acuerdo con Fernadndez (1989):
Formacién Cabeza de las Vifias, que tiene unos 300 m de potencia y
una edad Ordovicico inferior por correlacidén con series vecinas,
Formacién Cuarcitas del Pipian, que tiene unos 400 m de potencia y
corresponde a la Cuarcita Armoricana de edad Arenig. Por uGltimo,
Formacién Latedo que tiene unos 1050 m de potencia y corresponde,
también por correlacién, al Llanvirn- Llandeilo.

La Formacién Cabeza de las Vifias ha sido subdividida en tres
miembros. El1 inferior y el superior estdn constituidos por una
alternancia de micaesquistos y cuarcitas micaceas, y el medio, de
naturaleza volcano-sedimentaria, por metabasaltos y turmalinitas
estratiformes asociadas, fundamentalmente. La Formacidén Cuarcitas
del Pielgo ha sido subdividida también en dos miembros. El
inferior constituido por bancos potentes de cuarcitas masivas y
blanquecinas, con débiles intercalaciones esquistosas y el
superior, en el que encajan las mineralizaciones de Fe (Fernandez,
1989), formado también por cuarcitas pero de naturaleza mas
micédcea. La Formacién Latedo ha sido considerada en su totalidad y
estd constituida por una serie mondétona de pizarras grises.
Mineraldégicamente las cuarcitas, cuarcitas micéceas y
micaesgdistos estén constituidos fundamentalmente por cuarzo,
clorita, ilita, moscovita y biotita y por turmalina, rutilo,
circén y opacos como accesorios. Y las pizarras grises de la
Formacién Latedo estdn formadas esencialmente por clorita,
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moscovita y sericita y por cuarzo y cloritoide como minerales
accesorios.

Las mineralizaciones de Fe de la =zona constituyen niveles
interestratificados en el miembro superior de la Formacidn
Cuarcitas del Pielgo. Tienen una potencia variable, de 1 a 1.5 m,
y una textoestructura bandeada, debida a alternancia de lechos
formados fundamentalmente por oéxidos de Fe (magnetita y hematites)
com otros mas micdceos (clorita e ilita) . Estas mineralizaciones,
de forma resumida, se caracterizan mineraldgicamente por la
presencia de magnetita + hematites * ilmenita + cuarzo + clorita
+ilita + moscovita * apatito * grafito. La goethita-limonita se
encuentran frecuentemente como producto de alteracidn supergénica.
También la actinolita y biotita estén presentes, a veces, como
esenciales vy, ocasionalmente, el circén y el rutilo como
accesorios. Estas mineralizaciones clasificadas tipoldgicamente
como "Ironstone" corresponden fundamentalmente a la diagénesis vy
posterior metamorfismo de un sedimento constituido por oxi-
hidréxidos de Fe, cuarzo y minerales arcillosos.

CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS DE LOS METASEDIMENTOS
ORDOVICICOS

Para la caracterizacidén geoquimica de los metasedimentos
ordovicicos se han analizado 55 muestras de roca total
pertenecientes, 21 a la Fm. Cabeza de las Vifias, sin considerar el
miembro medio de naturaleza volcano-sedimentaria, 15 a la Fm.
Cuarcitas del Pielgo y 19 a la Fm. Latedo. Con los resultados
obtenidos (mayores vy trazas) se han elaborado: la matriz de
coeficientes de correlacién, los diagramas binarios S$I02-A1203,
K20-A1203 y el ternario Al203-(Fe203+Mg0) - (Ca0+Na20+K20), con el
objeto de conocer el comportamiento geoquimico de estos elementos
y de establecer las fases mineraldgicas que constituyen los
metasedimentos ordovicicos del area.

Del andlisis de los coeficientes de correlacidén se observa
que existe un coeficiente de correlacidn significativo negativo
entre Si02 y Al203 (-0, 974), lo que significa que dichos
sedimentos estdn formados por una fase aluminosa y otra silicea.
Esta ultima constituida fundamentalmente por cuarzo, dada la
fuerte correlacién negativa que existe entre el Si02 y el resto de
los 6xidos. En cuanto a la fase aluminosa conviene destacar los
coeficiente de correlaciédn del A1203 con el MgO (0,762) y el K20
(0, 866) vy, mas débil, con el Fe203 (0,588) . Igualmente, el
coeficiente de correlacidén entre Fe203 y MgO (0,719) es bastante
elevado. Todo ello, parece indicar la presencia de una fase
aluminosa potédsica y cloritica respectivamente.

Para determinar la fase potasica existente en cada una de las
muestras se ha calculado la relacidén K20/A1203 y esta se ha
comparado con la que presentan los diferentes minerales potésicos
y, ademds, se ha realizado el diagrama binario K20-A1203 (Fig 1
A) . En ambos casos, existe una diferencia clara entre las muestras
pertenecientes a las formaciones Cabeza de Vifias y Cuarcitas del
Pielgo y las pertenecientes a la Formacién Latedo. El mineral
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potédsico de las dos primeras corresponde, fundamentalmente, a
micas blancas (ilita-moscovita). En la Formacidédn Latedo, donde
todas las muestras presentan un enriquecimiento en Al1203
importante y ninguna correlacién con el K20, las cloritas y/o
cloritoide son los minerales aluminosos no potasicos, dado que
este Ultimo mineral, metamorfico, necesita un medio rico en Fe203
vy en Al203 para su formacidén (Dunoyer de Segonzac y Heddebault,
1971; Sagon, 1976), a partir de la hematites, clorita vy la
caolinita (Hoschek, 1969; Millot, 1964) . Este aumento en el
contenido en Al1203 es puesto igualmente de manifiesto por Dabard
(1983) en el estudio geoquimico realizado sobre los metasedimentos
ordovicicos de la regién Centro-Armoricana y anteriormente por
Sagon (1976) en la cuenca de Chateaulin y por Hamouni (1981) en la
Presqu'ile de Crozon. El diagrama Al1203-(Fe203+Mg0) - (Ca0+Na20+K20)
(Fig IB) prueba lo anteriormente expuesto.

A
A B
I1; Ilita cl Mg: Cloritas de Mg AFm Cabeza de las Vifas
Mo: Moscovita cl Fe: Cloritas de Fe BFm Cuarcitas Pielgo
K: Caolinita cl Al: Cloritas de Al AFm Latedo
Cid: Cloritoide F K : Feldespato potasico
Fig. 1.- (A) Diagrama K20 en funcién del A1203 y (B) diagrama

A1203 en funcidén de (Fe203+Mg0) vy de (Ca0+Na20+K20) .

Por otro lado, existe igualmente una correlacidén positiva
significativa entre el Ti02 y el Al1203 (0,866) vy entre el Ti02 vy
el K20 (0,849), lo que significa que el Ti entra a formar parte de
la ilita y la moscovita. Sin embargo, en las muestras de la Fm
Latedo el Ti02 no estd asociado al Al1203, 1lo que indica que la
fase aluminosa estd desprovista de Ti.

Por ultimo, para globalizar el comportamiento de 1las 55
muestras ordovicicas analizadas se ha realizado el analisis de
componentes principales  (ACP) (Fig 2 A) . En dicha figura se
observa que las muestras se distribuyen en el plano F1-F2,
mostrando una clara oposicidén entre la fraccién silicea y la
fracciédn aluminosa. Igualmente, se observa que las muestras
pertenecientes a la Cuarcita Armoricana estdn representadas en la
regién del cuarzo, las de la Fm. Latedo en la de la fraccidén
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aluminosa, mientras que las correspondientes a la Fm. Cabeza de
las Vifias se distribuyen en una regidén intermedia entre las dos
anteriores (Fig 2 B).

V't a
: ‘1 11 11 t > 1 .
a? a °
z
B
Punto visto: Ti02 Punto tapado: K20 1:Fm. Cabeza de las Vifias
Punto visto: Y Punto tapado: V 2:Fm. Cuarcitas del Pielgo
3:Fm. Latedo

Fig 2 - Representacidén gréfica del andlisis de componentes
principales realizado en las metasedimentos ordovicicos
analizados. Plano F1-F2 @A) vy distribucidén de las muestras

correspondientes a las formaciones: Cabeza de las Vifas, Cuarcitas
del Pielgo y Latedo (B).

CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS DE LAS MINERALIZACIONES DE Fe

Para la caracterizacidén geoquimica de las mineralizaciones de
Fe de Latedo-Santa Ana se han analizado 32 muestras mineralizadas
de roca total. Con los resultados obtenidos, mayores y traza, se
ha elaborado la matriz de coeficientes de correlacién. En ella
destacan: el alto coeficiente de correlacién negativo entre el
Si02 y el Fe203 (-0, 949) y la ausencia de correlacidn
significativa con el resto de los ¢xidos. Este coeficiente de
correlacién tan significativo indica la presencia de dos fase
mineraldégicas, una silicea constituida fundamentalmente por cuarzo
y otra,ferrifera, no aluminosa, formada fundamentalmente por
magnetita y hematites .El Al203 presenta cierta relacién con el
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K20 (0,585), lo que significa que parte de los minerales
aluminosos son micas blancas (ilita y moscovita). No obstante, en
el diagrama binario K20-A1203 (Fig 3 A ) se observa un
enriquecimiento en Al203 hacia el campo de las cloritas, lo que
indica la presencia de estas en las mineralizaciones.

Por otra parte, las muestras analizadas se han representado
en el diagrama triangular Al1203-(Na20+K20)x1O0- (Fe203+Mg0) , en el
que ademds se ha introducido la composicién media de la ilita,
clorita y magnetita puras (Deer et al., 1966). En él se observa
que estas rocas estadn constituidas por una mezcla de magnetita,
ilita y clorita (Fig 3 B) . En ningun caso, la asociacién del Fe203
con el Al203 estd presente, lo que confirma que el Fe,
practicamente en su totalidad, se encuentra como magnetita. Por
otra parte, el Fe203 presenta un coeficiente de correlacién alto,
positivo, con el V (0,818), lo que significa que este elemento se
encuentra en la estructura de la magnetita y de la hematites

II: Ilita ClMg: Cloritas deMg
Mo : Moscovita ClFe: Cloritas deFe
K: Caolinita ClAl: Cloritas deAl

Mag: Magnetita

Fig. 3.- (@) Diagrama K20 en funcién del Al203 y (B) diagrama de
Al1203 en funcién de (Na20+K20)x1lO y de Fe203+MgO0.

Igualmente, el coeficiente de correlacién Ca0-P205 (0.461),
poco importante, puede ser indicativo de la presencia de apatito
en las muestras. Estos o6xidos muestran, a su vez, un coeficiente
*de correlacibén positivo con el Sr (Sr-CaO: 0.602; Sr-pP205: 0.530)
y con el Y (CaO-Y :0.667), lo que indica que, tanto el Sr como el
Y, pueden sustituir al Ca en la estructura "del apatito. Asi mismo,
la relacidén entre Ti02 -Zr (0.696) indicard que ambos elementos
estadn presentes en el rutilo y circdén respectivamente.

Por Gltimo, ©para globalizar el comportamiento de 1los
diferentes elementos correspondientes a las muestras analizadas,
se ha realizado el andlisis de componentes principales (ACP). En
el plano F1-F2 (Fig. 4) se observa que la representacién del SiO2
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es opuesta a la del Fe203 y que este 6xido ademds estd asociado al
V. Igualmente se muestra el TiO02 asociado al Zr

Por otra parte, sobre el factor F2 se coprueba la asociacidén
del MgO con la fraccién aluminosa (A1203) , lo que prueba la
presencia de las cloritas en las mineralizaciones.

En consecuencia, con los datos geoquimicos que se tienen hasta
el momento, se puede establecer que las mineralizaciones de Fe de
la zona de Latedo-Santa Ana, estadn constituidas por magnetita,
cuarzo, 1ilita, clorita, rutilo, circén y apatito.

Punto visto: Pb Punto tapado: La

Fig 4- Representacidén gréafica del anadlisis de componentes
principales (A C P). Plano F1-F2.
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LA SIERRA DE GUADARRAMA: UN EJEMPLO DE ACTIVIDAD HIDROTERNAL
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Abstract: Geological, fluid inclusion and geochronological studies
carried in this work show that the Sierra del Guadarrama has an
important hydrothermal activity that spans, at least, during 200 M.a.
after the intrusion of the hercynian granitoids. Only the earliest
hydrothermal events are related to these granitoids, while the
majority of the hydrothermal alterations are related to regional
hydrothermal convective systems. The hydrothermal events are
superimposed in time and space due to reactivation of faults.

Keywords: Spanish Central System, fluid inclusions, hydrothermal
activity, geochronology.

Introduccién

La Sierra del Guadarrama estd situada en la parte oriental del
Sistema Central Espafiol y estd constituida por granitoides hercinicos
que intruyen en rocas metamérficas, ortogneises y metasedimentos
(Precédmbrico - Paleozoico Inferior). El batolito del Guadarrama,
emplazado entre los 345 y 275 M.a. (Ibarrola et al., 1987) engloba
desde pequefios cuerpos béasicos (gabros y tonalitas) hasta grandes
plutones de adamellitas y granitos, con masas de leucogranitos més
accesorias. Geogquimicamente, el conjunto corresponde a una serie
aluminocafémica tipica de un ordgeno postcolisional. El emplazamiento
de gran parte de estos cuerpos parece estar condicionado por una
tectédnica extensional tardihercinica (Casquet et al., 1988). Con
posterioridad intruyen haces filonianos de pdérfidos graniticos vy
microdioriticos de direccién E-0 (Doblas et al., 1988).

Procesos hidrotermales v mineralizaciones asociadas

Las mineralizaciones hidrotermales son relativamente abundantes
en la Sierra del Guadarrama, aunque su importancia econdmica es
pequefia (e.g., Vindel, 1980, Locutura y Tornos, 1985). A grandes
rasgos, los procesos hidrotermales pueden ser agrupados en dos
grandes conjuntos: los ligados a los granitos geoquimicamente mas
evolucionados, meso a epizonales y tardios y los asociados a una
actividad hidrotermal, probablemente amagmatica, relacionada con la
tecténica fragil tardi y posthercinica. Los recientes datos geocrond-
gicos (Caballero et al., 1992), las relaciones paragenéticas y de
campo y los criterios estructurales permiten proponer el siguiente
esquema evolutivo:
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Mineralizaciones ligadas espacialmente a los leucogranitos
- Skarns calcicos y magnésicos de W-Sn
- Filones y greisenes con W- (Sn-Mo)ztsulfuros As-Cu-Zn
- Skarns célcicos de Zn-(W-Sn)

Mineralizaciones sin relacién evidente con el plutonismo
- Skarns cédlcicos de Fe-(Sn)
- Episienitas
- Alteraciones filaticas (Cu-Zn-Sn-W- (Pb-Bi-Ag))
- Filones polimetdlicos (As-Cu-Zn-Pb- (Bi-Ag))
- Filones de F-Ba- (Pb-Zn)
- Filones de cuarzo estériles

Los skarns magnésicos de W-Sn y calcicos de W del Macizo del
Peflalara estédn ligados a las =zonas apicales leucograniticas de
plutones adamelliticos y parecen ser fruto de la circulacién de
fluidos magmaticos acuosos ricos en voldtiles y poco salinos (4.8 a

6.4%NaCl equiv.) a temperaturas entre 650 y 250°C en un ambiente
relativamente profundo (2.5-2 kb., Casquet y Tornos, 1991). La Unica
datacién existente (308 M.a.) indica que este skarn corresponde al

evento hidrotermal mds temprano de la Sierra del Guadarrama.

Las mineralizaciones de cuarzo con wolframita y/o casiterita
con cantidades variables de molibdenita son pequefios filones que
encajan en stocks reducidos de leucogranitos (Cabeza Lijar, San
Rafael, Cabeza Mediana, Navalcubilla) O en masas intrusivas en
plutones de mayor tamafio (La Cabrera). Estadn tipicamente ligados a
reemplazamientos de tipo feldespatico y greisen y al relleno de
cavidades miaroliticas. La formacidén de estas mineralizaciones parece
ser heterdcrona, aunque la mayor parte de ellas se sitlan entre 302
y 290 M.a., edades similares a las de los leucogranitos (Ibarrola et
al., 1987). Una edad de 267 M.a. obtenida en el granito de Navalcubi-
lla podria corresponder al plutonismo més tardio del Sistema Central
Espafiol, vya relacionado con la formacidén de los diques de poédrfido.
Un evento hidrotermal méds tardio y de edad desconocida, parece ser
la responsable de la formacién de greisenes de baja temperatura (Cu-
(Zn-Sn)), del reemplazamiento de la wolframita por scheelita y de la
precipitacidén de diversos sulfuros (As-Cu-Zn-(Pb-Bi-Sn) ) (Quilez et
al., 1990, Tornos, 1990, Lépez Garcia et al., 1991). En conjunto,
estos sistemas hidrotermales parecen haberse formado a presiones
hidrostaticas relativamente bajas y en un rango amplio de temperatu-
ras, entre 450 y 250°C. Los fluidos que intervienen en el sistema son
desde hipersalinos de alta temperatura de probable origen magmatico
a acuoso-carbdénicos complejos con proporciones variables de CHq4 y N2
y con un amplio rango de salinidades y, finalmente, fluidos metedbri-
cos acuosos y de baja a moderada salinidad (Quilez et al., 1990).

Los skarns célcicos con hedembergita y andrddita del &area de
Otero-Revenga, ricos en Zn, Sn y W, son de una edad desconocida, pero
que las relaciones de campo sugieren que son equivalentes distales
de los filones anteriores. Se han formado a presiones también bajas

(<1 kb.), a temperaturas entre los 500 y 400°C y en un ambiente muy
reductor por la circulacién de fluidos acuosos poco salinos (<8%NaCl
equiv., Tornos, 1990)
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Un evento hidrotermal desligado de la actividad ignea parece
ser responsable de la formacién de las episienitas (258-224 M.a.) vy
de los skarns cédlcicos con Fe-(Sn) del Cerro de El Caloco (259 M.a.),
que sustituyen a skarnoides sinmetamérficos y metabasitas (Casquet
y Tornos, 1991); estos procesos son posteriores al emplazamiento de
los diques de poérfido. Las episienitas son rocas ligadas a la
disolucidén hidrotermal del cuarzo y precipitacidén sincrénica de
feldespatos y minerales maficos en el interior de 1los granitos
(Caballero et al., 1991). Se encuentran Jjalonando estructuras
frdgiles extensionales de direccién E-0 y, mas raramente, N-S. Su
formacién parece estar ligada a la circulacidén de fluidos metedricos
poco salinos (<5.3%NaCl equiv.) a temperaturas relativamente elevadas
(600-400°C) y bajas presiones (<1 kb. de presién hidrostatica).

La siguiente etapa hidrotermal estd ligada a la formacidédn de
cizallas dactil-fragiles de gran recorrido durante el Jurédsico Medio
(156-152 M.a.). Sobre las episienitas y granitos inalterados dan
lugar a una alteracidén acida (cuarzo-fengita-clorita) y sobre
marmoles o skarns anteriores desarrollan un skarn calcico de baja
temperatura con actinolita, ilvaita y epidota (Revenga-Otero) ; en
ambas rocas existe una cloritizacién masiva tardia. En los dos tipos
de alteracién la paragénesis metdlica es relativamente compleja, con
minerales de W-Sn-Cu-Zn- (Pb-Ag-Bi). La temperatura de formacidbn es
entre 250 y 350°C y existen evidencias de que el sistema entrd en
ebullicidén repetidas veces. Los fluidos son ,de tipo acuoso y poco
salino (0.2 a 5%NaCl) (Tornos, 1990).

Los filones de cuarzo estéril representan, al menos en parte,
el tltimo evento hidrotermal detectado (100 M.a.) . Rellenan cavidades
a lo largo de desgarres de direcciédn predominante NE-SO.

Finalmente, indicar que en la Sierra de Guadarrama se encuen-
tran otras mineralizaciones filonianas de edad todavia desconocida.
Corresponden a los filones de cuarzo con una mineralizacidn variada
(As-Cu-Zn-Pb-(Bi-Ag)) vy a los filones de fluorita y barita. El origen
de estos ultimos ha sido .interpretado como ligado a procesos
epitermales (Mayor et al., 1989) o a fendmenos de mezcla de fluidos
hidrotermales de baja temperatura con otros subsuperficiales (Tornos
et al., 1991) durante wuna época tardia dentro de la evolucidn
metalogénica del Sistema Central.

Discusidén v conclusiones

Excepto en el caso de algunos de 1los skarns de W-Sn, las
mineralizaciones de la Sierra del Guadarrama muestran un importante
control estructural, con sistemas de fracturas que se reactivan
episdédicamente y que dan lugar a la superposicién de distintos tipos
de alteracidédn y paragénesis.

Los datos existentes indican que la Sierra del Guadarrama ha
sufrido una importante y recurrente actividad hidrotermal tardi y
posthercinica que abarca, al menos, wunos 200 M.a. Los distintos
eventos hidrotermales, se superponen en el espacio y tiempo por
reactivacién pulsatil de los sistemas de fracturas; cada uno de estas
etapas parece correlacionarse con procesos geotectdnicos (Caballero
et al., 1992) . En contra de 1lo supuesto hasta ahora, sdélo los
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procesos mas tempranos parecen estar ligados a la circulacién
convectiva local de fluidos relacionados con los granitos, mientras
que los mas tardios pueden estar ligados a circuitos convectivos
regionales a lo largo de grandes fracturas sin relacidn directa con
la actividad ignea (Tornos, 1990) . Aunque parte de estos procesos
tardios pueden ser asimilados a calor residual, las altas temperatu-
ras de formacién, a veces superiores a los 350°C, de algunos de ellos

(episienitas y skarns de Fe-(Sn)) sugieren fuentes de calor distin-
tas .
Agradecimientos: Este trabajo es wuna sintesis parcial de los

resultados obtenidos durante la realizacién del proyecto de la CICYT
num.PB88-0124 "La actividad hidrotermal tardihercinica en la Sierra
del Guadarrama (Sistema Central Espafiol)".
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PRIMERA APORTACION AL ESTUDIO DE FASES SULFURADAS DEL
YACIMIENTO DE LUMBRALES (SALAMANCA) .
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ABSTRACT

In the Lumbrales deposit (Salamanca,Spain) have been recognised different
sulphides belonging, partially or wholly, to the system Sn-Cu-Fe-Zn-Mo-Bi-Ag-As-
S. Remplacement, exsolution and colloidal textures have been observed. As
content of Arsenopyrite range between 34 and 37%, pointing out greatest
temperatures of crystallisation of this assemblage (500-615° C) . Temperatures
between 500-300°C are deduced by Stannite-Stannoidite and Stannoidite-Mawsonite
pairs and between 200-70°C by the presence of Bornite-Chalcopyrite-Tenantite-
Digenite with colloidal textures.

Key words: Lumbrales deposit, sulphides, chemical composition, textural
relationships.
INTRODUCCION

En el yacimiento de Lumbrales (Mina Mari Tere) , situado al W de la provincia

de Salamanca y constituido por una red filoniana de direccién aproximadamente
N 80° E, aparece una variada asociacién de sulfuros que bordea y rellena
fracturas en la mena por excelencia de este yacimiento, 1la Casiterita, (Murciego
et al., 1992). Estos sulfuros se localizan, fundamentalmente, en las plantas mas
bajas de la mina, 5a, 5al/2 y 6a, y, tanto en el interior de 1los filones,
generalmente, formando parte de una brecha, como en los bordes de éstos. El
objeto de este trabajo es la caracterizacién mineralédégica y quimica de cada una
de las fases sulfuradas mediante técnicas petrograficas y analisis quimico por
microsonda electrénica.

TECNICAS

El analisis quimico de los diferentes sulfuros se ha realizado con una
microsonda electrénica modelo CAMECA SX-50. Las condiciones de analisis han
sido: tensién de aceleracién 20 kV, tiempo de contaje 10 s. y cosecante del
angulo de salida 1.556, utilizandose los siguientes patrones y lineas para cada
elemento: Galena (Pb, Mt), Arsenopirita (As, Loe), Esfalerita (zn, Kot),
Calcopirita (S, Kot ; Cu, Kot) , Casiterita (Sn, Ioe) , Pirita (Fe, Kot) , Estibina
(Sb, Ili) , Greenockita (Cd, Iot) y metales puros (Ag, Itf; Bi, Mst; Ge, KoO .

RESULTADOS Y DISCUSION
Fases sulfuradas y sus relaciones texturales
Las diferentes fases sulfuradas del yacimiento de Lumbrales bordean y
rellenan fracturas en la Casiterita, a la que, a veces, engloban. Se han podido
distinguir, en un primer reconocimiento, dos asociaciones:
a)Lollingita-Arsenopirita-Pirita-Calcopirita-Estannina-Estannoidita-Bismuto-

Bismutina-Wittichenita-Matildita-Esfalerita-Tenantita-Molibdenita.
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b)Lollingita-Arsenopirita-Pirita-Bornita-Luzonita-Calcopirita-Bismuto-
Wittichenita-Estannina-Estannoidita-Mawsonita-Tenant ita-Digenita-Calcosinat
Covellina-Molibdenita.

a) El mineral mas temprano en esta asociacién es 1la Lollingita, que se
presenta en cristales de tamafio milimétrico, bien en contacto con 1la
Arsenopirita, en la que se observa un mayor idiomorfismo, o bien, en su
interior. Estos minerales estan bordeados y corroidos por la Calcopirita que,
también, rellena fracturas en ellos y engloba, parcial o totalmente, cristales
aislados y agregados cristalinos de Pirita (Dibujo 1). Estos cuatro minerales
junto con la Molibdenita son los mas abundantes. Los restantes se encuentran en
mucha menor proporcién.

Tanto en el interior de la Arsenopirita como bordeandola y rellenando
fracturas que la recorren, se encuentra Calcopirita, formando parte de 1las
siguientes subasociaciones: Calcopirita - Esfalerita - Estannina -Estannoidita
(intercrecidos), Calcopirita-Estannoidita (la Calcopirita bordea y rellena
fracturas en la Estannoidita), Calcopirita-Estannina y Estannina-Estannoidita
(la Estannina bordea a la Calcopirita y la Estannoidita forma un estrecho ribete
alrededor de 1la Estannina), Calcopirita-Bi-Bismutina (restos de Bi en 1la
Bismutina que corroe a la Calcopirita), Calcopirita-Tenantita (éste ultimo en
contacto y alrededor de la Calcopirita) y Calcopirita-Tenantita-Bi-Wittichenita-
Matildita-Sulfosales sin identificar (intercrecidos).

La Molibdenita bordea a todos los minerales citados, por lo que parece ser de
las fases que mas tardiamente ha cristalizado. Aparece, también, diseminada en
la salbanda moscovitica junto a Casiterita y Calcopirita. La Pirita es uno de
los minerales con mayor distribucién en el tiempo. Es frecuente verla tapizando
cristales de Cuarzo en geodas.

b) La Lollingita y Arsenopirita se presentan en cristales idiomérficos,
subidiomérficos y xenomorfos. Rellenando fracturas en ellos y englobandolos, de
forma parcial o total, se observan tres subasociaciones

*b.1l) Bornita reemplazada por Calcopirita a lo largo de los planos (111) vy
(100) . Ambas, a su vez, estan reemplazadas por Mawsonita-Estannoidita
(estrechamente ligadas) de las que conserva restos en su interior. La Tenantita
bordea estos minerales, englobandolos, en ocasiones, y rellena venillas que los
atraviesan. En los bordes de éstas y cortandolas se halla Mawsonita de la que,
también, se aprecian inclusiones redondeadas o irregulares en la Bornita.

La Wittichenita se encuentra, por un lado, corroyendo a 1la Bornita y
Calcopirita, con restos de ellas en su interior, asi como de Bi nativo y de un
mineral, cuyo tamafio (generalmente, inferior a 5 p) no permite, claramente, su
identificacién. Analisis a la microsonda electrébnica, aunque contaminados,
parecen indicar que se trata de Arsenopirita; y, por otro lado, formando
intercrecimientos complejos con los minerales citados y con la Tenantita; esta
ultima, en otros casos, los bordea y corroe. La Luzonita se presenta en granos
aislados dentro de la Bornita, Calcopirita y Tenantita.

*b.2) Bornita reemplazada por Calcopirita en menor proporcién que en la
subasociacién anterior. Ambas bordeadas y cortadas por Calcosina. En contacto
con la Bornita hay Wittichenita con restos de Bi. Estos dos ultimos, también,
rellenan fracturas en la Lollingita.

*b.3) Bandas alternantes de Bornita (que engloba nucleos de Digenita) ,
Calcopirita, Tenantita y/o Calcosina que definen texturas botroidales (Dibujo
2), bordean a masas aisladas de Bornita reemplazada por Calcopirita, y a
Arsenopirita.
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Co.mpQS.isién quimi-Qi

Las asociaciones de sulfuros distinguidas en el yacimiento de Lumbrales
forman parte, de forma parcial o total, del sistema complejo Sn-Cu-Fe-Zn-Mo-Bi-
Ag-As-S. Dentro del sistema Sn-Cu-Fe-Zn-S se han diferenciado: Estannina,
Mawsonita y Estannoidita (Tabla 1). La Estannina analizada, que corresponde a la
primera asociacién descrita, presenta la mayor variacién en el contenido de Fe y
Zn de este conjunto de minerales, entre 6.99% y 13.34%, y 0.4% y 4.9%,
respectivamente La que presenta el menor contenido en 2Zn estad diseminada en la
ganga, asociada a Bismuto, Bismutina y Calcopirita, a las que bordea; las otras
forman parte de las subasociaciones Estannina-Calcopirita-Esfalerita y
Estannina-Calcopirita que aparecen en el interior de la Arsenopirita.

La Estannoidita presenta menor variacién en el contenido en Fe (8.36% y
10.2%) y 2n (1.63% y 3.56%) que la Estannina; en cambio, en la Mawsonita el
contenido en estos elementos apenas varia, estando el Zn, practicamente, ausente
(contenidos inferiores a 0.03% en la mayor parte de los analisis, salvo en uno
de ellos, con el 0.12%) y el contenido en Fe oscila entre el 11.5% y 12%.

La mayor variacién de la razén Fe/Fe+Zn corresponde a la Estannina (0.56-
0.97), indicando que se trata de términos de 1la solucién sélida Estannina -
Estannina rica en Zn; en la Estannoidita, representada por 1la

estequiometria Cug+Fe2*+ (Fe2+,Zn2+)Sn24+S*2/ de acuerdo con los resultados de

Yamanaka y Kato (1976), oscila entre 0.70 y 0.86, y en la Mawsonita es préxima a
la unidad. El bajo contenido en 2Zn de este ultimo se explicarla porque, debido,

probablemente, a que sdélo contiene Fe”+' es incapaz de admitir un catién

divalente tal como el Zn2+. Las composiciones de estos sulfuros se han
proyectado en el diagrama ternario Sn-Cu- (Fe+Zn) (Fig.l) para mostrar sus
interrelaciones. Este diagrama, sin embargo, no contempla el contenido en S y, a
primera vista, podria dar la falsa impresién de que la razén metal/S es la misma
en todos ellos, cuando, al igual que la razén Cu/Sn, es especifica de cada uno
(Tabla 1). En el diagrama Cu/Cu+Sn-Fe/Fe+Zn (Fig.2) se observa que 1la razdén
Fe/Fe+Zn experimenta mayor variacién que la razén Cu/Cu+Sn. La secuencia de
cristalizacién Estannina-Estannoidita-Mawsonita implica un incremento de la
razén metal/S, Fe3+/Fe2+ y,.Cu/Sn en estos sulfuros, de acuerdo con Shimizu y
Shikazono (1987).

El analisis quimico de los cobres grises de las dos asociaciones descritas en
este yacimiento revela que se trata de Tenantitas sin Sb o con muy bajos
contenidos en este elemento (inferiores al 0.07%). Las correspondientes a la
primera asociacién presentan altos contenidos en Fe (entre el 5 y 8%), mas bajos
en Bi (entre 0.7 y 2.2%) y, aun mas bajos, en Ag (0.4 y 0.9%), 2Zn (entre 0 y
0.02%, excepcionalmente en uno, 1.4%), Cd (entre 0 y 0.06%, excepcionalmente en
uno 0.85), Ga (entre 0 y 0.07), Mn (0 y 0.04%) y Sn (0 y 0.02%). Las de 1la
segunda asociacién son menos ricas en Fe (entre 0.3 y 5.6%). Otros elementos
detectados son: Zn (entre 0 y 2.8%) y Cd, Ga y Mn (entre 0 y 0.09)

La Arsenopirita muestra contenidos en Arsénico entre el 34.9% y el 37% (Tabla
3) y la razén S/As fluctua entre 0.80 y 0.91; su contenido en Ni y Co es
inferior al 0.2%. La proyeccién de sus analisis quimicos en el diagrama T-X de
Kretschmar y Scott, 1976 (Fig.3) 4indica que el rango de temperaturas de la
asociacién estable Arsenopirita-Lollingita oscilarla entre 500 y 615°C,
temperatura que constituirla el limite superior de cristalizacién del conjunto
de fases sulfuradas objeto de este trabajo. La cristalizacién de Estanina y
Estannoidita tendria 1lugar en el intervalo 500-390°C (Maning, 1983) y de
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Estannoidita-Mawsonita entre 400 y 300°C

corresponderia a temperaturas entre 200-150°,
la presencia de Digenita
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Tabla 1.-Analisis a la microsonda electrénica,
de la primera
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Tabla 2.-Analisis quimicos a la microsonda electrénica,

Estannina

S Ga
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(Lee et al./ 1975). El1 limite

inferior

incluso, mas bajas, como lo indica
1973)
cd Sn Mn TOTAL Cu Fe Fe2+
Sn Fe+Zn
0.06 7.83 n.d. 99.32 0.80 0.83 0.98
0.04 7.92 ! 99.69 0.80 0.82 0.89
0.01 7.86 99.97 0.80 0.79 0.59
— 7.98 99.94 0.80 0.80 0.66
0.02 7.89 " 100.30 0.80 0.80 0.71
- 8.04 -— 100.22 0.80 0.76 0.43
0.04 8.12 0.03 99.90 0.79 0.70 0.11
0.04 7.99 0.03 99.89 0.80 0.83 1.04
0.02 8.10 99.59 0.79 0.86 1.42
- 5.91 — 100.44 0.85 0.99
- 5.96 0.01 100.85 0.85 0.99
— 5.91 — 98.88 0.85 0.99
— 5.39 0.02 100.53 0.86 0.99
— 6.00 — 99.51 0.85 1.00
0.66 12.38 99.10 0.67 0.58
0.72 12.30 ” 99.33 0.67 0.60
0.86 12.29 99.75 0.67 0.60
12.12 99.47 0.67 0.92
_ 11.54 99.93 0.68 0.97
en % atémico, de la Estannoidita
@) asociacidén, de la Mawsonita (3) y de la
Fe Ag cd Sn Mn sb TOTAL
7.03 0.49 0.04 - - 0.01 99.94
7.43 0.59 0.06 0.01 0.03 -— 100.10
7.74 0.70 0.06 -— 0.02 - 99.63
5.24 0.92 0.85 -— 0.04 0.04 99.07
8.01 0.52 - - - 0.05 100.60
7.73 0.66 0.03 0.02 0.01 -— 100.10
5.63 0.08 0.03 100.64
2.33 0.07 - 0.01 0.02 - 99.61
4.74 0.27 - 0.01 0.09 — 100.52
2.94 0.06 — - 0.01 — 100.95
3.77 0.04 0.08 -— 0.01 - 100.28
2.38 0.18 -— 0.01 - - 99.56
2.16 0.13 0.06 -— - 0.07 100.76
3.77 0.04 0.08 - 0.01 - 100.28
2.38 0.18 -— 0.01 - - 99.56
0.36 0.10 0.02 -— 0.06 0.02 100.16
en % atémico, de Cobre

(Tenantita de la Ia asociacién
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Fe As S Bi Cu Sb TOTAL
A 32 .80 37 .07 29..76 — 0.37 - 100 .66 (u
R 32.91 36.58 30.07 0.02 0.38 0.03 100 .38
S 33..09 36.79 29 .84 0.02 0.25 - 99..78
E 33..19 36 .14 30 .57- — o.oei 0.03 99.70
N 33.05 36,04 30 .91 — - - 100 .01
0 33.11 35,.93 30 .96 — - - 99 .89
P 33..34 35..59 31.,03 0.02 0.02 99 .73
I 33.20 35..62 31..16 0.02 — - 99..63
R 33..44 35..56 30..95 0.05 ~— - 99 .63
I 33..46 36..37 30..12 0.04 ~— - 100 ,05
T 32..77 36..19 30 .99 0 .06 — - 99 ,47
A 33.,32 34..91 31.,71 - - - 101 .06

Tabla 3.-Andlisis a la microsonda electrdnica
de la Arsenopirita.

Dibujo 1.-Arsenopirita (Apy), Calcopirita (Cp), Pirita (Py), Esfalerita (Es),
Estannina (Et).
Dibujo 2.-Bornita (Bo), Digenita (Di), Calcosina (Ca)
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ESTUDIO MINERALOGICO Y QUIMICO DE LA ASOCIACION DE SULFUROS
DEL YACIMIEWNTO DE LA BARQUILLA (SALAMANCA, ESPANA).

MURCIEGO, A . (1) ; PASCUA, 1.(1); PELLITERO, E.(l); BABKINE, J.(2) vy
DUSAUSOY, Y. (2) y GONZALO CORRAL,F .J.(3)

(1) Area de Cristalografia y Mineralogia. Dpto. de Geologia. Facultad de
Ciencias. Plaza de la Merced s/n. 37008 Salamanca.

(2) Laboratoire de Cristallographie et Mineralogie. Faculté de Sciences.
Université de Nancy I. Boite Postale 239. 54.506 Vandoeuvre-les-Nancy. Francia.
(3) MYTA. C/ Independencia, 21, 3°. 50001 Zaragoza. Espafa.

ABSTRACT

An assemblage of rare sulphides which appears, locally, in one of the mines
of the Barquilla deposit has been studied by petrégrafic techniques and electron
microprobe. Cernyite-Greenockite-Tetrahedrite-Herzembergite and, in smaller
quantity, Chalcopyrite, Ag-Bi-Pb bearing-sulfosalts, Galena and native Bi are
located at the Cassiterite-Montebrasite-Apatite-Albite-Q-Mica veins. 1In the
country rock close to the veins, the most abundant sulphide is Chalcopyrite that
forms part of different Fe-Zn-Cd-Cu-Sn bearing assemblages. Extensive
sustitutions are recognized in these minerals.

Key words : Barquilla deposit, (Cd, Fe, Zn) , Cu and (Sn,Ge)-bearing sulphides,
electron microprobe.
INTRODUCCION

El yacimiento de Barquilla, situado al SW de 1la provincia de Salamanca

(Espafia); esta constituido por filones de direccién y buzamiento variables (de
N-S a N70°E y de 50 a 70° al SE, respectivamente) encajados en materiales del
Complejo Esquisto Grauvaquico (esquistos, cuarcitas, calcoesquistos) . La

observacién "de visu" y al microscopio petrografico de mas de un centenar de
muestras permite definir la siguiente asociacién mineral: Casiterita, Columbo-
Tantalita, Microlita, Apatito, Montebrasita, Albita, Cuarzo, Sericita, Fluorita.
Se han podido distinguir dos generaciones de Casiterita: 1la Casiterita I que se
encuentra en el interior de los filones, en cristales de tamafio centimétrico,
fracturados y corroidos por la sericita, y la Casiterita II que se presenta en
cristales idiomérficos de tamafio micré4nico a milimétrico, tanto en el f£fildén como
en el encajante sericitizados y marcando el limite filén-encajante. De las tres
minas que forman la citada 4rea minera, Aurora, La Inesperada y Fuentes
Villanas, sélo en esta ultima, de forma muy localizada y en pequeifla cantidad, se
observa un conjunto de sulfuros (Babkine et al., 1990), algunos de ellos poco
frecuentes o muy raros, que se citan por primera vez en Espafia e, incluso, en el
mundo. Estos bordean y rellenan fracturas en la Casiterita I, y también
aparecen diseminados en el encajante préximo al £filén formado por
Sericita+Fluorita+Apatito, en el que la Casiterita II estad ausente.

El objeto de este trabajo es la identificacién de cada una de estas fases
sulfuradas, la descripcién de sus relaciones texturales y el estudio de 1la
variacién de su composicién quimica mediante la observacién al microscopio
petrografico y el analisis puntual por microsonda electrénica.

METODOLOGIA

El estudio de los distintos sulfuros se ha llevado a cabo mediante técnicas
petrograficas y analisis quimico por microsonda electrénica, modelo CAMECA SX-50
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Las condiciones de analisis han sido: tensién de aceleracién 20 kV, tiempo de
contaje 10 s, cosecante del angulo de salida 1.556, utilizandose los siguientes
patrones y lineas de cada uno de los elementos analizados: Galena (Fb, Mx),
Arsenopirita (As, Lo.), Esfalerita (Zn, Kot), Calcopirita (S, Ko ; Cu, Kg ),
Casiterita (Sn, I«) , Pirita (Fe, Ke) , Estibina (Sb, Ift) , Greenockita (Cd, L") y
metales puros (Ag, Ioi; Bi, M#; Ge, Kf) .

RESULTADOS Y DISCUSION
Texturas y asociaciones minerales

Se han caracterizado tanto los sulfuros presentes en el interior de los
filones como aquéllos que se encuentran diseminados en el encajante préximo a
ellos, distinguiéndose las siguientes asociaciones minerales

* En los filones, generalmente, en las zonas de borde, aparecen Cernyita
(Cui2CdsnsS4), Greenockita (CdS) , Tetraedrita (Cu”Sfc”~S”) * Herzembergita (SnS) vy,
en menor proporcién, Calcopirita (FeCuS2 )/ Teallita (PbSnS2), Galena y Bi
nativo. Estos minerales bordean y rellenan fracturas en la Albita y en la
Casiterita I (Dibujo 1), en ocasiones engloban a estos ultimos y también al
Apatito, Microlita y Manganocolumbita. La Cernyita. estannina de Cd, citada por
primera vez en Espafia (Murciego et al., 1991) es el mineral mas abundante y
reemplaza a la Casiterita, de la que se observan restos en su interior. 1La
Greenockita se presenta tanto en los bordes como en el interior de la Cernyita;
en este ultimo caso, se encuentra, en ocasiones, asociada a la Tetraedrita,
definiendo bandas de trazado irregular, corroidas y reemplazadas por la Cernyita
(Dibujo 2) . La Herzembergita bordea a la Cernyita, Greenockita y Casiterita I y
rellena fracturas en esta dltima; a veces, aparece junto a Bi nativo. Teallita y
Galena. La Calcopirita es muy escasa y se halla en el interior de la Cernyita y
formando un fino ribete a su alrededor, también en el contacto entre esta ultima
y la Greenockita y en pequefias fracturas que atraviesan ambos minerales.
Sulfosales como la Schapbachita (Matildita) (AgBiS2) y otros minerales que,

aunque analizados, no han podido ser identificados, estan incluidos en 1la
Cernyita. El1 cuarzo, parcialmente sericitizado, corroe a todas estas fases
sulfuradas *

* En el encajante alterado préximo a 1los filones, constituido por
Sericita+Fluorita+Apatito, el sulfuro mas abundante es la Calcopirita que se
presenta ya sea en granos aislados, o formando parte de diferentes asociaciones,
de las que destacamos Tas siguientes :a)Calcopirita-Estannina(Cu2FeSnS4),

b)Calcopirita-Tetraedrita, c)Calcopirita-Tetraedrita-Estannina, d)Calcopirita -
Bornita (CuS5FeS4> - Digenita (CU9S5) - Briartita cadmifera (CU2 (Cd,Fe,Zn)GeS4),

e) Calcopirita - Mawsonita (CugFe2SnSg)- Estannoidita (CugFe2 (Fe,Zn)Sn2Si2) "

Digenita, f) Calcopirita - Mawsonita - Estannoidita - Briartita cadmifera
Mohita (SnCu2S3) t Tetraedrita. Se observan reemplazamientos de Calcopirita por

Tetraedrita y Estannina (Dibujo 3), asi como contactos rectos e irregulares
entre los tres minerales. La Cernyita se encuentra en granos aislados definiendo
una banda entre el filén y el encajante alterado prdéximo a éste.La Briartita,
mineral cuya tonalidad violadcea y aspecto fibroso 1la hacen facilmente
reconocible (Dibujo 4), se halla en contacto con 1la Calcopirita, Bornita,
Mawsonita, Estannoidita, Estannina, Tetraedrita y Digenita, con limites tanto
rectos como irregulares. La Tetraedrita y la Calcopirita aparecen, también, como
inclusiones en ella. La Mawsonita y la Estannoidita se presentan intimamente
relacionadas, pudiéndose reconocer texturas de reemplazamiento o reaccidén entre
ambas. Los contactos con los minerales a los que estos van asociados son unas
veces rectos y otras irregulares. La Mohita, mineral que hasta ahora uUnicamente
ha sido citado en un yacimiento en el Este de Uzbekistan, CEI, (Kovalenker et
al.,1983) estad escasamente representado en granos de pequefio tamafio ( 10 |1). Sus
propiedades oépticas bajo 1luz reflejada son: color gris con tinte verdoso y



As S Cu Bi Fe Ag cd Sn Sb Pb Zn Ge TOTAL
TE 1.33 44 .55 32 .84 3.04 1,78 3.21 0.75 12 .45 - 0.02 - 99, .97
TRAE 3.86 44 .97 34 .56 0.03 2 .08 0.58 2.45 — 10.32 - 0.83 — 99..68
DRI 0.79 44 .38 34 .94 0.03 5.19 0.5 0.40 0.07 13..59 - -— 0.09 99..98
TA 0.67 44 .98 33 .99 — 2.72 0.88 2 .87 0.77 12.95 - — 0.16 99..99
(*) 1.14 44 .27 35.29 0.23 1.47 1.50 1.8 0.20 12.12 -— 1.32 0.58 99, .96
1.80 44 .27 33.17 — 0.8 1.17 5.87 — 12 ,30 - 0.32 0.23 99..98
4.08 44 .32 34 .29 0.3 1.25 0,31 2.27 0.58 10.07 -— 2,54 — 100 .05
3..83 44 .52 34 .84 0.28 2 .12 0.24 0.94 0.01 10.52 - 2 .48 — 99..78
1.68 43 .77 34 .48 1.08 0 .66 0 .64 5.24 -— 11.59 - 0.73 0.09 99..96
1.97 44 .25 33 .96 0.09 1.42 0 .80 4,26 12.25 - 0.67 — 99..64
TE 0.79 43 .82 31..62 0.10 2 .05 3,07 2.50 -— 13,.93 n.d. 2.10 n .d. 99..98
TRAE 0 .84 43 .72 31..43 0.08 2,08 3..29 2 .47 -— 13,,89 " 2 .20 " 100.00
DRI 0 .74 43..45 33..49 0.06 2 .17 1.41 2.34 0.05 14 .05 " 2.23 " 99,.99
TA 0.77 43..51 34 .12 0.05 2 .09 1.09 2.5 -— 13..70 " 2.17 " 100.00
<*x) 0 .82 43..20 33..95 0.10 1.93 1.39 2.40 — 13.,98 " 2 .22 " 99.,99
0,73 43 .39 29 .95 0.10 2.01 4.95 2.37 -— 14 .21 " 2,29 " 100,00
0,74 43..72 30..01 0.08 1.9 4.76 2 .48 — 13..95 " 2 .31 " 100.01
0.73 42 .73 34 .48 0.06 2 .07 1.08 2.49 0.02 13..98 " 2 .36 " 100 .00
0.83 43..63 33..92 0.02 2.20 1.03 2.47 002 13..87 " 2 .05 " 100,04
0.79 43 .64 33,.73 0.08 2 .08 1.02 2 .43 "m 14 .15 . 2 .08 100.00
B - 49..45 27 .67 — 3..12 0 .48 8.21 1.7 — 0.11 0.01 9.08 99..96
R - 49..89 25..66 — 2 .58 0.29 10 ,23 - - 0.01 0.07 11.12 99..85
I - 49..71 26..46 — 3..26 - 9,.36 — - - 0.07 11.00 99..86
A - 49..90 25..63 0.01 1.20 0.05 11 .56 — - == 0.01 11 .61 99..97
R - 49 .41 26..66 0.04 1.78 0 .42 10 ,61 — - 0.02 0,07 10 .96 99..97
T - 49 .76 25..31 0.02 0 .48 0 .46 11.18 — - -- 0.14 11 .85 99..20
I - 49 .94 25..41 0.04 0 .75 — 11.30 — - - 0.10 11 .71 99..25
T - 49 .40 26..24 0 .03 1.54 — 10 .01 - - -- 0.20 11 .57 98 .99
A - 49..60 25..86 — 1.07 — 11 .45 — — - 0 .07 11 .56 99..61
maw 0,03 46..95 35..22 -~ 11,77 0.03 — 5.92 — -- 0.04 — 99..96
SO - 47 .19 35..15 0 .02 11 .70 — 0.02 5..91 99,.99
NI - 47 .07 34 .94 0.01 11.99 0.06 — 5 .86 — - - 0 .03 99..96
TA - 46..97 35..43 0.02 11.69 0 .02 - 5 .87 100.00
- 46..64 35,55 0.02 11.81 — - 5,96 99..98
0.03 46 .44 35..75 0 .04-11,97 0 .01 4 | 5..73 99..97
ES - 47 ,71 32 .17 — 10 ,07 - 0,33 8,03 — == 0,8 -— 99..20
TAN 0 .01 47,68 32..21 0.01 10 .20 — 0.35 7.92 - -= 0 .56 — 98..94
NOI — 48 .10 31..90 0.02 9..31 — 0.33 8.04 — -- 2.20 — 99..90
DI = 47 .81 32,.20 — 9.92 0.04 0.37 7.9 - -- 1.43 - 99..67
TA 0.03 48 .24 31.,77 0 .04 9.,58 - 0.3 8.17 — -- 1,58 — 99..77
- 47 ,29 32 .53 0,01 9,32 0,03 0,3 8.00 — -- 2 .39 — 99..92
ES - 49.57 25.20 0.03 6.55 — 4.29 12.53 - - 1.50 — 99.67
TAN — 49.57 25.89 0.02 10.04 0.23 0.49 12.80 - 0.15 0.16 0.03 99.38
NI 0.03 49.96 25.40 0.03 8.11 0.09 2.05 12.41 - 0.03 1.24 - 99.35
NA 0.02 49.48 26.22 0.03 11.52 0.22 0.40 11.38 -— 0.42 — 0.04 99.73
0.02 49.62 25.06 0.02 6.66 -— 4.47 12.51 - - 1.21 - 99.57
= 49.84 25.21 0.02 7.41 - 2.86 12.55 -— - 1.13 - 99.02
- 49.12 26.11 0.01 11.39 -— 0.79 11.36 -— 0.11 0.02 0.52 99.43
MOHITA 50.20 32.03 0.03 0.82 0.01 16.16 -— 0.03 99.28
Tabla 1.- Analisis quimico en % en &tomos de algunas fases sulfuradas del
yacimiento de Barquilla. (n.d .— no determinado, * encajante, ** filén).
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Dibujo 1l.-Cernyita (Cn) con Tetraedrita (Tt) y Greenockita (Gr) en su interior,
bordeando y rellenando fracturas en la Casiterita (Cs), corroyéndola.

Dibujo 2.-Bandas de Greenockita y Tetraedrita de trazado irregular en el
interior de la Cernyita.

Dibujo 3 Calcopirita (Cp) reemplazada por Tetraedrita y Estannina (St), esta
ultima bordea a la Tetraedrita.

Dibujo 4.-Briartita (Bri) cadmifera en los bordes de Calcopirita asociada a

Tetraedrita.
0.9 0.76
« o Mawsonita + Tsumeb .
L A Estannoidita A Kipushi
0.74 .
O Estannina = Barquilla
& o0s Kk «  Cernyita 0"‘
¥ L 0n2
5 3 it
« o [l »
0.702 .
0.7 -0 3
o o u rr
0 o o oo 0.68"
06 L 1 1 1 1 L1 1 1 L1 - L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Cd/Cd +Fe +7Zn Cd/Cd +Fe+Zn
Fig.l.-Proyeccién en el diagrama Cu/Cu+Sn Fig.2 -Proyeccién en el diagrama
Cd/Cd+Fe+Zn de los analisis corres- Cu/Cu+Ge-Cd/Cd+Fe+Zn de los
pondientes a Estannina, Estannoidita, analisis de Briartita de
Mawsonita y Cernyita del yacimiento Barquilla (este trabajo),
de Barquilla. Kipushi (Congo) y Tsumeb

(SW de Africa).
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anisotropia visible, similares a las de los minerales del grupo de la Estannina,
a los que va asociada, lo que dificulta su identificacién al microscopio. Debido
a esto el mineral sélo ha podido ser reconocido gracias al andlisis quimico por
microsonda electrénica. Al igual que en el £fildén; la mica parece corroer a las
diferentes fases sulfuradas.

Cojnpaaicién quimica

El conjunto de sulfuros encontrados en el yacimiento de Barquilla (Salamanca,
Espaia) forma parte del sistema complejo S-(Sb,As,Bi)-Ag-Pb-(Fe,Zn,Cd)-Cu-
(Sn,Ge) . Los analisis quimicos realizados sobre las diferentes fases
sulfuradas (Tabla 1) muestran que:

El Cadmio se concentra, preferentemente, en la Cernyita (contenido maximo en
Cd 11% en atomos) (Murciego et al.,1991) que evoluciona hasta la Estannina s.s.,
también en la Briartita cadmifera (Cd entre el 8 y el 12% en atomos) y, en mucha
menor proporcién, en la Estannoidita (méximo 0.4% en atomos), estando ausente en
la Mawsonita. En el diagrama Cu/Cu+Sn-Cd/Cd+Fe+Zn (Fig.l) se ponen de manifiesto
las variaciones composicionales de estos minerales. La razén Cd/Fe+Zn+Cd en la
Cernyita varia de 0.7 a 0.8 y en la Estannina entre 0.03 y 0.4.

Los cobres grises presentan un amplio espectro composicional, que incluye los
siguientes elementos: (Sb,As,Bi,Sn, Ge), (Cu, Fe,Cd,Ag,Zn) y S; son Tetraedritas
en las que la razén Sb/As+Sb oscila entre 0.71 y 0.95. Se observa un contraste
entre la composicién quimica de las Tetraedritas del filén y las diseminadas en
el encajante: las primeras son mas ricas en Ag y Zn, y su contenido en Cd apenas
varia, contrariamente a lo que ocurre en las del encajante, en las que la
concentracién de Cd estd comprendida entre el 0.4 y 5.8%.

El Ge ha sido detectado, solamente, en los sulfuros del encajante,
concentrandose, sobre todo, en la Briartita, en la que su contenido oscila entre
9 vy 12% en atomos, y, en mucha menor proporcién en la Tetraedrita (maximo 0.6%

en atomos), Estannina (maximo 0.5% en atomos) y Mawsonita (maximo 0.03% en
atomos) . El1 bajo contenido en Ge en la Tetraedrita puede deberse a que la
sustitucién heterovalente Ged+ — (Sb,As) "+ es poco probable. La Briartita de

este yacimiento difiere de las hasta ahora citadas en la bibliografia, 1las de
Kipushi y Tsumeb (Geier y Ottemann, 1972); se trata de Briartita cadmifera
(Babkine et al., 1989) en la que la relacién Cd/Fe+Zn+Cd es superior a 0.7 (Fig.
2) . El pequefio tamafio que presenta y el habito lamelar no han permitido hasta
ahora la determinacién de su estructura

A la luz de los datos analiticos y de los trabajos experimentales disponibles
en los sistemas Sn-Pb-Sb-Bi-Fe-S, Cu-Fe-Zn-Sn-S, Ag-Bi-Pb-S, Cu-Fe-Zn-Ge-S
(Moh,1975), posteriormente, se abordara el estudio de las relaciones de fases en
cada uno de ellos para tener un mejor conocimiento de esta compleja asociacién
mineral y, asi, poder establecer sus condiciones de formacién.

BIBLIOGRAFIA

Babkine, J.; Dusausoy, Y.; Murciego, A. y Gonzalo Corral, F.J. (1990): Journées
de Mineralogie et de Cristallophie, Rennes, 120.

Babkine, J.; Dusausoy, Y.; Murciego, A. y Gonzalo Corral, F.J. (1990): C.R. de

la Sté Fr. Miner. Cristallogr., 2/1, 47.
Geier, B.H. y Ottemann, J. (1972) : N. Yb. Miner. Abh., 118, 1, 97-109.
Kovalenker et al. (1983): Int. Geol. Rev. 25, 1, 117-120.
Moh, G.H. (1975): Chem. ErdeBd., 34, 1-61..
Moh, G.H. (1975): Chem. Erde Ed., 34, 201-238.
Murciego, A.; Gonzalo Corral F. J.; Babkine, J.; Dusausoy, Y. y Suarez Barrios,
M. (1991): Boletin de la SEM, 14-1, 112-113.

262



Boletin Sociedad Espafiola de Mineralogia (1992) 15-1, p.263-266.

PHYSICO-CHEMICAL AND GEODYNAMIC CONSTRAINTS ON GENESIS

OF

MASIVE STIBNITE VEINS IN THE SOUTHWESTERN EUROPEAN VARISCAN

BELT

MUNOZ,M (1) .; COURJAULT-RADE,P. (1) & TOLLON,F. (1)

(1) Laboratoire de Minéralogie (URA) 067,CNRS)-39, Allées J. Guesde F-31062

Toulouse Cedex France.s

Resumen La compilation de los datos en 1los estudios
mineraldégicos, microtermometricos, de la alteracidédn hidrotermal
y de la solubilidad de la estibina en sus yacimientos de 1la
parte sud oeste de la cadena Hercinica, nos muestran que sus
condiciones de cristalizacidén son epitermales (270-150°C, #100
bars) y entre 1000 Y 450m de profundidad. Estas condiciones se
desarollan durante las etapas tardias de la orogénia Hercinica.

Plabras clave: estibina, cadena Hercinica, condiciones
epitermales

Up to now many authors have produced a very homogeneous
set of data on massive stibnite veins from the southwestern
European Variscan Belt leading us to identify the main
constraints on their genesis ;  Chauris et al., (1977, 1985),
Serment (1978), Fouquet (1980), Périchaud (1980), Ayora and al.
(1981), Marcoux et al. (1984, 1988), Bril (1982, 1983, 1985),
Gumiel and Arribas (1987), Munoz and Shepherd (1987), Gutierrez
and al. (1988, 1989), Paniaguaand al. (1988), Brill and
Beaufort (1990), Boiron et al. (1990), Couto and al. (1990),
Munoz (1990), , Munoz et al. (1990, 1992).

The massive stibnite veins of the French and Iberian
Paleozoic basements arelocated close to faulted zones formed
as satellites of main Late Variscan shear =zones. Stibnite ore
occurs within a complex dense network of millimetric-to-metric
veinlets scattered within the altered host-rocks.

Mineralogical data

Stibnite always occurs as the last stage of a paragenesis
starting with a discrete Fe-As stage. Intermediate stages are
composed of =zinc, lead and copper sulphides and/or sulfosalts.
Stibnite was deposited massively only during the last stage.

Microthermometric data

Fluid inclusions data show that the first stage of the
metallic sulfide paragenesis was ©precipated from aqueous
carbonic fluids. Then, the intermediate and late stages were
deposited from aqueous fluids. The salinity was low and
constant for the different stages (up to 6 % NaCl). The general
trend for homogenization temperatures reveals a decrease
ranging from 400 C to 150°C, with homogenization temperatures
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ranging from 260°C to 150°C for the stibnite precipation stage.
The minimum pressures prevailing during the first Fe-As stage
have been estimated as between 500-to-800 bars, and during the
stibnite stage, as low as 25-50 bars.

Hydrothermal alterations data

The hydrothermal alteration assemblages are all composed
of quartz, K-mica and subordinate chlorite, K-feldspar and
carbonate, implying an acidic pH of the hydrothermal solutions.

Stibnite solubility data

The calculated antimony concentrations, from data of
Krupp (1988) or of Spycher and Reed (1989), in a solution
saturated with stibnite, show that the solubility of antimony
greatly increases with temperature. For a H2S activity between
10"2 and 10-3, saturation with antimony appears to Dbe
improbable above 270% because a Sb content within the
hydrothermal fluid higher than 30 mg/Kg H20 is unrealistic as
it exceeds concentrations usually found in  geothermal
solutions. 150°C appears to be the lowermost temperature for
massive stibnite vein formation, since an antimony
concentration less than 0.5 mg/Kg H20 may be considered too low
to originate concentrations.

Conclusions

The calculated upper limit for stibnite crystallization
is near the maximum homogenization temperature. Consequently,
the estimated-minimum fluid pressure does not much undervalue
the trapping pressure which should broadly approximate 100
bars. Consequently, P-T conditions of stibnite crystallization,
imply that the formation of massive stibnite veins has occurred
under very low pressure conditions (+ 100 bars) corresponding
to a veryshallow depth : between 1000m and 450m in the
hydrostatic or lithostatic pressure conditions.

Mineralized veins crosscut either catazonal gneisses or
epizonal schists implying that the metamorphozed host rocks have
been already brought up near the surface when the massive
stibnite was deposited. Thus, close to the end of the Late
Variscan uplift processes, brittle extensional shear zones have
served as major heat sinks and important pathways for
hydrothermal fluids that were drained to feed the mineralized
veins near the surface. Within this process, antimony-bearing
fluids have suffered a drastic decrease 1in temperature and
pressure reaching the critical P-T conditions for massive
stibnite crystallization.
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MORFOLOGIA Y ASOCIACION MINERALOGICA DEL YACIMIENTO DE Sb DE
LANZUELA (TERUEL)

LOPEZ CIRIANO,A. (1); SUBIAS,1.(l) y FERNANDEZ—NIETO,C.(1)
(1) Cristalografia y Mineralogia. Universidad de 2Zaragoza. P1l. San Francisco,
s/n 50009 Zaragoza

ABSTRACT

The Sb-Pb ore deposit from Lanzuela are deposed in a shear zone
and related fractures. The Sb-Pb sulfosalts have been identified by
X-ray diffraction, ore microscopy and electron microprobe. The
mineral succession is formed by three stages: an early stage (Fe-Sb)
characterized by pyrite, stibnite and marcasite, and intermediate
stage (Sb-Pb-Zn-Ag-Ba) constituted by fuléppita, zinckenite,
arsenopyrite, miargirite, galena, sphalerite and barite, and a
remobilization stage characterized by semseyite and bournonite.

Key words: shear zone, mineralogy, sulfosalts, electron microprobe.

1. INTRODUCCION

La explotacién de las menas de Sb del yacimiento de Lanzuela se
efectudé mediante dos pozos inclinados, uno principal, de 45 m de
longitud, con salida al exterior (A) y otro interno, (B) de 25 m.,
cuyas bases estan separadas unos 13 m. en la horizontal y comunicadas
por la galeria de acceso a la mina. El pozo interno constituye, en
su parte superior, una galeria inclinada de unos 10 m. de longitud
que comunica con el pozo A mediante un estrecho y bajo pasadizo (fig.
1). En la interseccidén de la base del pozo exterior con la galeria
de acceso, se puede observar un voluminoso cuerpo masivo de dolomita
espatica blanca cuya exacta morfologia y dimensiones se desconocen
ya que continta por debajo del nivel de la galeria. No obstante
aparenta ser una enorme junta de extensidén de mds de 1 m de anchura,
con morfologia lenticular, dque se acufla en su parte superior
prolongédndose discontinuamente en juntas de extensidén dispuestas "en
échelon". Esta dolomita podria haberse formado por removilizacién de
los carbonatos encajantes durante la mineralizacidén (Lépez Ciriano
et al., en prensa).

La menas, constituidas fundamentalmente por sulfoantimoniuros
de plomo, aparecen diseminadas en los carbonatos encajantes o
formando pequefias masas lenticulares y, ocasionalmente, constituyendo
estrechos filones arrosariados, distribuidos irregularmente. En la
zona inferior de la explotacidén, los filoncillos cortan a la masa de
dolomita blanca.

Junto a la boca del pozo exterior se pueden observar numerosas
vetas de cuarzo entrecruzadas de una anchura maxima de 5 cm que
cortan o se adaptan a la estratificacién, y que contienen pequefias
cantidades de sulfuros de Pb, Zn, Cu y Fe, asi como algunos
filoncillos milimétricos de baritina.
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Figra 1: Esgea en plata y alzecb e la nira e D e lamela. 1t
Galizes e cistoideos, 2: Pizaras e Oy, 3 esxaoera. Ay R ase e
1os poxos, D resa e dblanita blaca.

2. ASOCIACION MINERALOGICA

La presencia de sulfosales de Sb-Pb como menas fundamentales del
yacimiento ha obligado a efectuar un detallado estudio de su
mineralogia. Por difraccidén de Rayos-X, método del Polvo Cristalino,
se detectaron, en muestra total, esfalerita, pirita, cuarzo, dolomita
y baritina. Posteriormente, se realizaron separaciones con liguidos
densos (diyodometano) , gue permitieron el reconocimiento de
zinckenita y semseyita, si bien la presencia de otros
sulfoantimoniuros de plomo con lineas de difraccidén similares, hacia
dudosa la correcta identificacidén con esta técnica.

El estudio por microscopia de luz reflejada permitid reconocer
la zinckenita y la semseyita, asi como otros sulfuros y sulfosales
no detectados por Rayos-X. Sin embargo, puesto que las propiedades
6pticas de las sulfosales de Pb y Sb son muy similares, la
identificacién final de las fases mas complejas hubo de realizarse
con microsonda electrdnica.

Como consecuencia de estos estudios, difraccién de Rayos-X,
microscopia de luz reflejada y microsonda electrdnica, se ha podido
corroborar que las menas fundamentales del yacimiento de antimonio
de Lanzuela eran zinkenita y semseyita, acompafiados de pequefias
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cantidades de antimonita, pirita, marcasita, arsenopirita, calcopiri-
ta, esfalerita, galena y de otras sulfosales: fuldppita, miargirita
y bournonita. Dolomita y cuarzo constituyen las gangas mas
abundantes, y en menor proporcidén aparece baritina.

Entre los minerales de alteracidén se han identificado ocres de
antimonio, goethita, cerusita, anglesita, malaguita y yeso.

La relacidén paragenética de los distintos minerales ha sido
deducida a partir de estudios texturales. Las numerosas secciones
pulidas realizadas de todas las zonas mineralizadas del yacimiento
han permitido conocer con bastante precisidén la posicién de cada una
de estas especies en la secuencia paragenética. Se han distinguido
dos fases principales de mineralizacidén y una de removilizacidn,
posterior.

1* FASE, ferroantimonifera, con una piritizacidén precoz gue precede
al depdsito de antimonita. Durante esta fase ocurre una fuerte
removilizacién de los carbonatos encajantes y una posterior
precipitacién de dolomita en las Jjuntas de extensidén. Entre el
depdsito de pirita y de antimonita pudo formarse una sulfosal de Fe
y Sb, tal vez berthierita, ya que es frecuente observar asociaciones
alargadas de cristales hojosos de antimonita y diminutos granos
vermiformes de pirita, que pudieran proceder de un proceso de
sulfuracién de dicha especie (Chauris et al., 1977).

2* FASE, esencialmente plumbocincifera, durante la cual se produce
el reemplazamiento de la antimonita por sulfosales de plomo vy
antimonio de alta relacidén Sb/Pb: zinckenita y fuldéppita. Tiene
lugar, también, la precipitacidén de arsenopirita, calcopirita, pirita
(a veces recreciendo la de la primera fase), esfalerita y galena, que
parece ser el UGltimo sulfuro en formarse. El Ultimo mineral de esta
fase que incorpora Sb parece ser la miargirita gque ocuparia una
posicidén intermedia entre =zinckenita y galena, puesto que segUn
(Mbelo, et al., 1989) este mineral puede ser compatible con las dos
fases anteriores, que no lo son entre si. El cuarzo precipita desde
el comienzo de este segundo proceso, mientras que la baritina se
formaria hacia el final del mismo.

REMOVILIZACION: Este Gltimo proceso parece ligado a causas
tectdédnicas, ya que puede observarse una cataclasis general de la
mineralizacién, que al parecer conlleva una precipitacidédn de dolomita
bien en fisuras que afectan a los minerales anteriormente formados,
o bien recreciendo dolomitas de la primera fase. A veces, se observa
una precipitacién de cuarzo, esfalerita y sulfosales en cavidades
sobre los recrecimientos de dolomita. Durante esta fase se produce
una marcasitizacién de las piritas y la formacién de sulfosales de
plomo y antimonio de baja relacidén Sb/Pb: semseyita y bournonita, con
frecuencia reemplazando a zinckenita.
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COMPOSICION MINERALOGICA DE LOS SULFUROS Y SULFOSALES DE LOS
DEPOSITOS HIDROTERMALES DEL SECTOR SEPTENTRIONAL DEL RIF
(NORTE DE MARRUECOS) .

FKIHECH,A (1). y FENOLL HACH-ALI, P. (1)
(') Dpto. Mineralogia-Petrologia. Universidad de Granada. 18002 Granada.

Abstract

Hydrothermal sulfide and sulfosalt deposits from North Morocco,
located at the Ghomarides/Sebtides contact of Oligocene-Miocene age,
are studied by microscopy and electron microprobe. Five types of ore
deposits have Dbeen identified depending on their mineralogical
composition, their different assemblages and the silver content in
the tetrahedrite-group sulfosalts. It is suggested a deep origin for
the ore bearing fluid, and a forming temperature up to 4002C for the
deeper deposits and around 250SC for the shallower deposits.

Key words: Hydrothermal sulfide-sulfosalts, Miocene, North Morocco.

Numerosos yacimientos e indicios hidrotermales de sulfuros y
sulfosales de Pb-Zn-Cu-Co-Ni-Ag-(Au) se han explotado desde antiguo
en la regidén comprendida entre Tetuédn y Ceuta (N Marruecos) (Fkihech
et al, 1991). Tectdénicamente la zona estd constituida, (fig.l), por
la superposicién de dos grandes complejos denominados, de abajo a
arriba, Sébtides y Ghomarides. Este UGltimo estd formado por tres
unidades que cabalgaron sobre los Sébtides, durante el 0Oligbébceno-
Midéceno. Algunos de los contactos de cabalgamiento han actuado
posteriormente al Burdigaliense (en el Tortoniense probablemente)
dentro de un proceso extensional complejo (Garcia-Duefias y al. 1990;
Chalouan, 1986) como superficies de despegue.

El metamorfismo alpino que afecta el conjunto de los mantos
Sébtides y la base la unidad inferior Ghomarides (Akaili), ha sido
datado por Ouazzani (1986) por el método de K/Ar aplicado a biotitas
y moscovitas de dichas unidades, obteniendo una edad de 22 millones
de afos. Ouazzani (1986) establece dos posibles hipdtesis: 1)
considerar que los Ghomadrides se superpusieron a techo de los
Sébtides cuando estos estaban todavia calientes a temperaturas
superiores a 350°C, la base de los Ghomarides estaria entonces
calentada y se iria enfriando simultaniamente con los Sébtides; 2)
que el calentamiento de la base de los Ghomadrides resultaria de la
ascencién de un flujo térmico tardio a través de todo el conjunto
Ghomérides/Sébtides ya superpuestos.

Las mineralizaciones se encuentran fundamentalmente en relacién
con el contacto Ghomarides/Sébtides, alineadas segUn una direccién
NE-SW, viéndose afectada ademds toda la zona por fallas E-W. La mayor
parte de estas mineralizaciones encajan en materiales devédnicos o
carboniferos de la Unidad Akaili (Ghoméarides), mientras que la
mineralizacion de Hriyech encaja en materiales més profundos del
conjunto de mantos (filitas de la U. Tizgarine, Sébtides). El indicio
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de Ain Jir es un caso especial gque se encuentra en materiales
relativamente superiores (Devénico de la U. Koudiat-Tizian,
Ghoméarides) .

Fig.1-Mapa geolégico y localizacién de yacimientos. Complejo de los Sebtides: (1) gneises y serpentinitas
de Monte Hacho; (2) esquistos (Pémmico), cuarzitas (Werfeniensfe), marmoles y dolomias (Anisiense?) de
JaUnidad Beni-Mzala; (3) esquistos (Pémmico), areniscas (Werfeniense) y dolamias masivas (Anisiense?)
de la Unidad Boquete de Andjera; (4) esquistos-gauvacas (Devono- Carbonifero), esquistos-areniscas
(Pémmico) , cuarzitas (Werfeniense) y calizas-dolamias masivas (Anisiense) de la Unidad Tizgarin. Complejo
de los Ghomirides: (5) pizarras y grauvacas (Siliric), (6) calizas alabeaddas (Devdénico), (7) flyschs
(Carbonifero), (8) areniscas y conglomerdos (Pemmo-Triisico) de la Unidad Zkaili; (9) flyschs
grauvaco-peliticos (Devono- Carbonifero), (10) areniscas conglomerados (Pemmo-Tridsico) de la Unidad
Kudiat-Tizian; (11) flyschs, sl., (Devono-Carbonifero) y areniscas, conglomerados (Pemmo-Tridsico) de la
Unidad Beni-Hozmar. 1) Hriyech; II) Ain-Jir; ) Ain-Gharnoq e la Frontera; IV) Haydra; V) Sector Fhidek.

De acuerdo con las diferentes asociaciones minerales y las
composiciones mineraldgicas encontradas se puede distinguir los
siguientes grupos de afloramientos:

I)- Yacimiento de Hriyech. Presenta una asociacidén mineral

constituida ©por calcopirita, tetraedrita, siegenita, pirita ,
cobaltina, gersdorfita, ulmanita, bournonita y (esfalerita, galena),
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en la cual se puede diferenciar una etapa de mineralizacidn arseniada
previa a otra antimonifera.

ITI) - Indicio de Ain Jir. Su asociacién mineral incluye calcopirita,
bornita, tetraedrita, esfalerita, galena, pirita y gersdorfita.

III) - Yacimiento de Ain-Gharnoq e indicio de La Frontera. Es del tipo
B.G.P.C. y muestra una clésica asociacidén de pirita, calcopirita,
esfalerita vy galena, en proporciones variables; localmente se
encuentran asociados a los yacimientos de antimonio.

IV) - Yacimientos de Haidra. Donde se puede identificar dos tipos:
A) asociacién de galena, esfalerita, tetraedrita argentifera,
freibergita, bournonita, pirita y calcopirita;

B) asociacién de galena, esfalerita, freibergita, pirargirita, pirita
y calcopirita.

En este yacimiento se puede diferenciar una etapa inicial cuprifera
(sin plata) representada esencialmente por pirita y calcopirita con
ganga de siderita, y otra etapa plomo-zincifera (con plata) marcada
por la presencia de esfalerita, galena, tetraedrita-Ag, %
freibergita, con ganga de fluorita y cuarzo, que finaliza con un
enriquecimiento todavia méds alto en plata que da lugar a la formacién
de pirargirita junto con galena y ganga de cuarzo y calcita.

V) - Yacimientos antimoniferos del sector de Fnidek. Donde se puede
distinguir una etapa singenética representada por pirita framboidal
asociada a materia carbonosa, una etapa meso-epitermal arseniada
caracterizada por arsenopirita aurifera y pirita, seguida de una
etapa epitermal antimonifera donde se manifiesta solamente la
estibina, vy finalmente una etapa supergénica donde la estibina se
transforma parcialmente en valentinita, (Fkihech y Fenoll Hach-Alji,
1990) .

A partir de la composicidén quimica de los minerales, que son
comunes a los grupos de afloramientos indicados anteriormente, se
puede establecer las siguientes diferenciaciones hidrotermales.

Las tetraedritas del grupo (IV) son las mas diferenciadas
gracias a su alto contenido en plata (8-10% wt; hasta 18.4% wt en
freibergita), mientras que en el grupo (I) no supera (0.14% wt), las
tetraedritas del grupo (II) ademds de su bajo contenido en Ag (0.04-
1.66% wt) presentan el mayor contenido en As (0.5-4.68% wt) . El
comportamiento del Cu en general es inverso al de la plata.

lLas gersdorfitas se diferencian en dos tipos, unas méas
cobaltiferas (Co0:10.6-20.5 %wt; Ni:12.3-25.3 %wt) correspondientes
al yacimiento del grupo (I), y otras mas nikeliferas (Co:2.5-4.7 S%wt;
Ni:27.9-33.1 %wt) pertenecientes al indicio del grupo (II)

Las siegenitas del grupo (I) presentan una diferenciacién
gradual, representada por el enriquecimiento de algunas de ellas en
Ni (Co0:18.6-22.9 %wt; Ni:33.6-36.2 %wt) y de otras en Co (Co:25-27,7
Swt; Ni:22.5-26.5 % wt) ; entre estas dos existe un término intermedio
que ademds contiene la mayor concentracién de Fe (8.8-9.3 S%Swt).
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Las arsenopiritas son auriferas y estéan presentes
exclusivamente en el grupo (V). Su composicidén presenta contenidos
en As relativamente bajos; indicaria, segun el metodo de Sundblad et
al. (1984), una temperatura de formacién alrededor de 250°C, y una
temperatura que varia aproximativamente entre 350 y 250°C segun el
metodo de Kretschmar y Scott (1976).

Las piritas, generalmente, presentan considerables contenidos
en Co y Ni. La relacidén Co/Ni es en gran parte variable entre 1 y 10,
raramente puede estar fuera de este intervalo, a excepcidédn de las
piritas framboldales del grupo (V) donde 0.1<Co/Ni<l. Estas ultimas
se pueden considerar como una "herencia" de origen sedimentario
(Brill, 1989); mientras que las piritas idiomdérficas (1<Co/Ni<10) son
del tipo de piritas filonianas con contenidos altos en Co y Ni
préoximos a los del tipo magmatico (Brill, 1989), y se interpretarian
posiblemente como consecuencia de un proceso hidrotermal donde la
fuente de los metales (Co y Ni al menos) seria probablemente una roca
magmatica profunda.

Las esfaleritas muestran una variacidén del contenido en FeS:
desde 0.45-0.51 %mol. (grupo II); 5-6.65 S%mol. (grupo 1IV); hasta

6.10-15.60 %mol. (grupo III). La gran variacidn que existe dentro de
este ultimo grupo es debida a la presencia de la calcopirita
"disease" (Barton y Bethke, 1987) en la esfalerita, que parece

producir una disminucién local del contenido en hierro. En efecto,
en el caso presente, se ha observado constantemente un decrecemiento
del contenido en Fe de la esfalerita desde la zona mas pura (4.5-7.3%
wt) hasta la méds rica en inclusiones de calcopirita "disease" (3.4-
4.75% wt). Por ello, en este caso se acepta la interpretacidén de la
textura "disease" como un proceso de reemplazamiento selectivo de las
zonas originalmente méds ricas en Fe de una esfalerita (probablemente
zonada 6 bandeada) por soluciones hidrotermales que aportan el Cu y
utilizan el Fe de la esfalerita, lo cual produce un empobrecemiento
en Fe de 1las zonas afectadas (Barton, 1978; Kalogeropoulos vy
Economou, 1987).

Las cloritas utilizadas como geotermémetro, dieron como
resultado unos valores de temperatura que varian, de 230-260°C
(métodos de Walshe y Solomon, 1981; Walshe, 1986), y de 250-325°C
(métodos de Cathelineau, 1988; Cathelineau y Nieva, 1985), para el
grupo (III) ; mientras que en el grupo (I) , las temperaturas oscilaban
entre 215-244°C (Walshe y Solomon, 1981), 275-301°C (Walshe, 1986),
250—354°C (Cathelineau y Nieva, 1985) vy 287-435°C (Cathelineau,
1988). De hecho se puede concluir que el grupo (I) se formaria,
relativamente, a mas altas temperaturas y en condiciones més
profundas.

Discusién

De lo anteriormente expuesto se puede concluir que el contacto
del cabalgamiento de la Unidad Akaili (Ghomédrides) sobre la de
Tizgarine (Sébtides), y/o su funcionamiento ulterior en despegue
extensional, ha jugado un papel determinante en la movilizaciédn de
las soluciones mineralizadoras.
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La existencia de asociaciones con Co-Ni-As y la superposicidn
de otras con Sb-Cu-Pb-Zn-Ag- (Au), sugieren un origen profundo de las
soluciones relacionado probablemente con las rocas ultramaficas y las
migmatitas existentes en la base de los Sébtides y una evolucidn
espacio-temporal de las mismas durante su migraciédn hacia la
superficie (Fkihech et al. 1991).

Se propone un esquema global multifidsico de la evolucidén del
proceso mineralizador: la primera fase estarla marcada por la
formacién de piritas y calcopiritas, casi general en todos los
grupos, seguidas por los sulfoarsenuiros de Co-Ni (cobaltina-
gersdorfita) de los grupos (I) y (II), y las arsenopiritas auriferas
del grupo (V) ; la segunda estarla representada por los sulfuros de
Pb-Zn-Cu (calcopirita, esfalerita, y galena) del grupo (III) y parte
del grupo (II); la tercera, seria la responsable de la formacién de
los sulfosales de Cu pobres en plata (tetraedrita y bournonita) del

grupo (I) y (II) ; la cuarta se marcarla con el enriquecemiento en
plata de los sulfosales (tetraedrita-Ag, freibergita, pirargirita)
del grupo (IV); 1la UGltima fase estaria representada por las

mineralizaciones de Sb (estibina) del grupo (V).
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ABSTRACT

The seafloor, hydrothermal deposit of Herrerias consists of a
simple paragenesis of Fe-Mn oxides, base metal sulphides, native
silver, baryte, siderite, jasper and gypsum (scarce). 1Its
geotectonic setting corresponds to a positive "flower structure",
of Upper Miocene age, within which the N-S and N150E faults were
the main channels for the emplacement of the ore fluids. This
mineralized structure has been formed according to a subvolcanic
doming in a shear zone.

Key Words: Seafloor mineralization, Herrerias, Betic Cordillera

Introduccién

La mineralizacidén de 6xidos de Fe-Mn, sulfuros de metales
base y plata nativa de Herrerias forma parte del cortejo de
yacimientos de metales preciosos que caracterizan el SE Ibérico.
Las primeras investigaciones realizadas (Martinez Frias et al, 1989
y Martinez Frias et al, 1992 a y b) han abordado, fundamentalmente,
la identificacién de su mineralogia y secuencias paragenéticas, asi
como su relacién con los procesos geotermales que aparecen
intimamente asociados dentro del &rea mineralizada.

En este trabajo, se realiza el estudio detallado de 1la
geologia del vyacimiento, se establece el control tectdnico del
hidrotermalismo metalogénico y se propone un modelo integrado, de
carédcter local, que permite explicar el origen y emplazamiento, en
ambiente submarino, de los fluidos mineralizadores, durante el
Mioceno superior-Plioceno, en relacidén con los Gltimos estadios del
magmatismo calcoalcalino presente en el A&rea (Lépez Ruiz y
Rodriguez Badiola, 1980).

En términos generales, los rasgos geoldgicos mas

representativos que definen la zona de Herrerias son 1los
siguientes: 1) se trata de un area tectdnicamente activa desde el
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Mioceno inferior hasta la actualidad (Alvarez et al, 1989); 2) la
sedimentacidén nedgena ha sido afectada intensamente por un proceso
hidrotermal muy localizado, que condiciona la existencia de
transformaciones petroldgicas y neoformaciones minerales asociados
a formacién y emplazamiento del depdsito y 3) existen evidencias de
la importancia del geotermalismo en relacién con la génesis del
yacimiento (Martinez Frias et al, 1992 a y b)

Geologia y control tectdénico de la mineralizacién

El &rea mineralizada principal constituye una zona elevada,
con morfologia romboédrica, que presenta un relieve escalonado
segun el cual las cotas van disminuyendo hacia el NE. La maxima
cota la presenta el cerro Virtud con 67 metros sobre el nivel del
mar, situado al sur del pueblo de Las Herrerias. La morfologia de
la zona ha sido modificada por la intensa actividad minera,
apareciendo grandes volumenes de escombreras que, en algunos casos,
enmascaran la topografia natural y dificultan la investigaciédn
litologica.

Los sedimentos marinos miocenos a los que se asocia la
mineralizacidén (paragénesis simple de oxidos de Fe-Mn, barita,
jasperoides, siderita, plata nativa, galena, esfalerita, pirita,
calcopirita y yeso), presentan caracteristicas similares a las del
resto de materiales que aparecen en otras zonas de la fosa de
Vera-Garrucha. La secuencia general ha sido descrita por Alvado
(1986) y Martinez Frias et al, (1989) incidiendo bien en aspectos
puramente litoldégicos, o en la influencia del hidrotermalisino sobre
los tipos petroldégicos primarios. Atendiendo a los datos
paleobatimétricos establecidos por Montenat y Ott D'Estevou (1977)
para el periodo de -emplazamiento de los fluidos, y a las
caracteristicas paragenéticas del yacimiento (similares a las de
los depdsitos que se estan formando actualmente en el "East Pacific
Rise", Francheteau et al, 1979; Bonatti, 1983), se ha propuesto
(Martinez Frias et al, 1992 a y b) que el depdsito se emplazd en un
ambiente submarino, como consecuencia de actividad hidrotermal,
sigtn el modelo de "convection through crack zones" (Strens y Cann,
1982)

En conjunto, se puede distinguir wuna =zonalidad vertical
caracterizada por la existencia, de muro a techo, de: 1) zona de
6xidos; 2) zona de sulfatos (fundamentalmente barita) y 3) zona de
jasperoides (con mezclas de cuarzo y barita). De acuerdo con este
esquema, el yacimiento presenta una morfologia estratoligada, en
combinacidén con zonas diseminadas, especialmente ricas en Pb, Zn,
Ag, Mn y Fe (Martinez Frias et al, 1989). Un hecho de wvital
importancia es la posibilidad de observar, directamente sobre el
terreno (cerro Virtud), las zonas de alimentacidén del sistema.
Estas se asocian a intersecciones de fracturas N-S y ONO-ESE, vy
podrian ser los conductos de salida responsables del emplazamiento
de parte de la mineralizacién y de las coladas de hierro que
aparecen al sur del pueblo de Las Herrerias. Los conductos cortan
a los materiales Tortonienses pero no a las margas mesinienses. De
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hecho, las coladas de hierro fluyen sobre la superficie del techo
del Tortoniense. La manifestacién superficial de estas zonas de
alimentacién corresponde a depdsitos de derrame, muy porosos,
caracterizados por la presencia de barita, Jjasperoides y 6xidos de
hierro, asi como a zonas muy localicadas de alteracién hidrotermal
(silicificacidén y sericitizacidn) generadas por el ascenso de los
fluidos. Estos depdsitos de derrame son similares, en cierto modo,
a los denominados "sinter" siliceos tipicos de los sectores
apicales de los complejos epitermales.

Por otra parte, desde el punto de vista tectdnico, la zona de
Herrerias se caracteriza por un alto grado de fracturacidén. Las
fracturas pueden agruparse en tres sistemas:

1) Desgarres NNE-SSO senestrales, pertenecientes al corredor
de Palomares. Limitan la zona por el E y por el O. Se desarrollan
en el Tortoniense, aunque los grandes movimientos en esta zona se
producen en el Messiniense Superior. Utilizando como marcadores las
rocas volcénicas, y las filitas tridsicas a las que afectan (Sierra
Almagrera y Sierra Cabrera), se puede calcular un salto en
direccién de unos 8 Km aproximadamente. Es bastante probable que
estas fallas sigan activas en la actualidad, ya que los epicentros
de los terremotos recientes se alinean segtn direcciones NNE-SSO y
E-0. Los dos desgarres que limitan el 4&rea de Herrerias podrian
interpretarse como un sistema en "Echelon" en el que la zona de
interferencia coincidiria exactamente con el &rea mineralizada.

2) Fallas subverticales ONO-ESE. La ausencia de buenos
marcadores hace dificil la apreciacién de su sentido de movimiento.
Ademés los saltos originales han sido trastocados posteriormente
por las fallas del tercer sistema. Sin embargo utilizando como
marcador el limite Messiniense-Plioceno o el limite Tortoniense -
Pleistoceno, (cuando falta el Messiniense), se puede deducir que se
trata de fallas inversas con cierta componente direccional. Estas
fracturas dan lugar a la zona de interferencia entre los desgarres
del corredor de Palomares. Esta zona presenta una morfologia
romboédrica dividida en bloques, limitados, a su vez, por las
fallas de este segundo sistema.

3) Fracturas subverticales con orientacién variable: N-S
N190E y NI150E. Estas fallas han actuado, en algunos casos, como
normales puras y, en otros, con una componente inversa, utilizando
como marcadores las cotas a las que aparecen, en bloques contiguos,
el Messiniense y/o el Pleistoceno. Las fallas N-S y N190E son las
mads 1importantes; las primeras por presentar los saltos mayores
(hasta 60 m en la wvertical) , y las segundas por presentar el
control aparente de la mineralizacidén. Finalmente, las fracturas
N150E son normales, y se pueden apreciar a nivel métrico vy
hectometrico. A escala métrica siempre van asociadas a escape de
fluidos afectando a las margas mesinienses (Martinez Frias et al,
1992a y b), con desarrollo local de estructuras fumardlicas
submarinas, especialmente ricas en Mn y Fe (mdximos de 1640 ppm y
10.46%) vy plata nativa. Estas fracturas aparecen, en otras zonas de
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la fosa de Vera-Garrucha, rellenas de yeso fibroso, con el eje
mayor de los cristales perpendicular a las paredes de la fractura,
indicando una direccidén de extensidén N60E. En zonas prdéximas al
yacimiento, se han encontrado fracturas con estas mismas
caracteristicas, que presentan una orientacidédn N18OE.

A escala hectometrica, estas fallas limitan la zona de
estudio por el oeste, con saltos en la vertical de hasta 10 metros.
En general, este tercer sistema ha generado el relieve final de Las
Herrerias, segUln una tectdnica de Dbloques limitados por fallas
subverticales. Estas fracturas se consideran post-mesinienses
aunque durante el Pleistoceno parecen haber actuado en varios
pulsos, vya que los conglomerados aparecen a veces adaptdndose a un
relieve previo o bien cortados por este mismo sistema.

En la figura 1 pueden observarse algunas relaciones entre los
principales sistemas de fracturacidén que afectan a los sedimentos
del &rea mineralizada de Herrerias.

Modelo genético

El modelo propuesto se inicia con el volcanismo shoshonitico
del Tortoniense superior. Posteriormente, la existencia de
esfuerzos compresivos, con orientacién NO-SE, condicionaria los
desplazamientos de los grandes desgarres, entre los que se
encuentra el accidente tecténico méds importante de la zona de
estudio (falla de Palomares). La geometria de esta falla no seria
la de un unico plano, sino que, al menos, aparecen dos zonas
principales: una al oeste del pueblo de Las Herrerias, y otra que
pondria en contacto la Sierra Almagrera con los sedimentos marinos
miocenos. Su desplazamiento seria posterior a las manifestaciones
volcanicas shoshoniticas, y podria considerarse una zona de cizalla
senestral, con corredores menores asociados. Dentro de estos
corredores, los esfuerzos compresivos, N150E-N180E, se resolverian
en zonas con compresién y extensidén locales, originando duplex en
forma de flor positiva (en las zonas sometidas a transpresidén), y
en flor negativa (en las zonas sometidas a transtensién).

Por lo tanto, de acuerdo con este modelo, la zona de
Herrerias corresponderia a una estructura en flor positiva - de
acuerdo con Barragdn et al, 1990 -, con forma romboédrica
("Rombohorst") (finales del Messiniense), como consecuencia de la
actuacién combinada de dos procesos: a) transpresién dentro de un
sector andmalo de la zona de <cizalla senestral (zona de
interferencia de un sistema en "Echelon") y b) posible
emplazamiento (Plio-Pleistoceno) de un domo subvolcdnico no
aflorante (la zona se encuentra aun activa en cuanto a
geotermalismo vy sismicidad), que originaria wuna tectdénica de
bloques, y que modificaria, al menos en parte, la morfologia
original condicionada por la falla de Palomares.

Por Ultimo, teniendo en cuenta que durante el Plio-Pleistoceno la
orientacién de los esfuerzos compresivos varia entre N150E y N-S,
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PLIOCENO

Fig. 1A- Cerro Virtud: &rea mineralizada principal. Fracturas subverticales
del tercer sistema, dando lugar a una tecténica de bloques. Obsérvese el
claro control que ejercen estas fracturas sobre las zonas mineralizadas.

Fig. IB- Fractura del segundo sistema afectando al Tortoniense
y al Plio-Pleistoceno.
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sé generarian, en esta zona, fracturas de traccidédn paralelas al eje
compresivo, pero con direccidén de extensidn perpendicular (N60E),
indicada por la orientacién de los cristales de yeso fibroso.
Parece ldégico pensar que el domo y los fluidos mineralizadores, en
su ascenso, aprovecharian estos planos de debilidad, por lo que la
mineralizacidén de Herrerias estarla controlada por las fracturas N-
S y NI150E, o por la interseccidén de estas fracturas con las del
sistema ONO-ESE.
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QUIMISMO DE LAS PARAGENESIS ASOCIADAS AL VULCANISMO
TERCIARIO DEL SECTOR AGUILAS-SIERRA ALMAGRERA (SE DE ESPANA)

MORALES RUANO, S. (1) y FENOLL HACH-ALI,P. (1)

(1) Dpto. Mineralogia-Petrologia e Instituto Andaluz de Geologia Mediterranea.
Universidad de Granada y CSIC. 18002 Granada.

Abstract. BPGC filonian deposits, with Fe-Co-Ni sulfides and
sulfoarsenides, and Cu-Ag-Zn-Fe sulfosalts are related with Tertiary
vulcanism of SE Spain. Both field and laboratory observations
(mineral parageneses, textures and mineral chemistry) indicate that
all these deposits were generated by a four-stages hydrothermal
process.

Key words. Hydrothermal ore deposits, sulfides, sulfoarsenides,
sulfosalts, SE Spain, Tertiary vulcanism.

Introduccioén

Asociadas a las rocas calcoalcalinas potédsicas y shoshoniticas
del SE de Espafia aparecen una serie de depdsitos filonianos de tipo
BPGC encajados en los materiales Alpujarrides y Nevado-Fildbrides de
la Cordillera Bética aflorantes en el sector Aguilas-Sierra
Almagrera. Algunos de estos depdsitos fueron explotados en el pasado
aunque en la actualidad tan sdélo existen labores mineras de
aprovechamiento de escombrera.

Este tipo de vyacimientos ha sido ampliamente estudiado en
afloramientos més septentrionales (zona de Cartagena, Oen et al.
1975; Kager,1980) o mas meridionales (zona de Cabo de Gata,
Cunnigham, 1990; Sanger von Oepen, 1990) pero en el &rea objeto de
este trabajo (Sierra Almagrera, Sierra del Aguildén, Loma de Bas) los
unicos trabajos que se disponen (Martinez et al., 1989 y Castroviejo
1990) describen la mineralogia y su relacidén con las rocas de caja.
En esta comunicacién se presentan los primeros resultados de la
investigacién sobre quimismo mineral que se estd llevando a cabo en
las paragénesis encontradas en el sector.

M ateriales encajantes

Los materiales encajantes de la mineralizacidn pertenecen
(Alvarez, 1987) al Complejo Alpujarride, tramo inferior de la Unidad
de Loma de Bas con micaesquistos y esquistos cuarzosos con grafito,
y al Complejo Nevado-Fildbride, Unidad del Cantal con micaesquistos
y cuarcitas con estaurolita, granate, distena y sillimanita.

Relacionados espacialmente con la mineralizacidén, aparecen rocas

volcanicas shoshoniticas y calcocalcalinas potésicas (Lopez
Ruiz,1984). En la zona de Aguilas, ademds, se ha detectado la
presencia de poérfidos microtonaliticos asociados con la

mineralizacidén (Castroviejo, 1990).
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Morfologia de la mineralizacién

La mineralizacién se presenta en forma de filones o diseminada
en la roca de caja cercana a los mismos. Los filones encajan
aprovechando fracturas, -de direccidén N1OW en Sierra Almagrera y E-W
en Aguilas-, coincidentes con sistemas de caracter regional, tienen
un espesor variable que oscila entre unos centimetros y algo menos
de un metro, y estdn rellenos de sulfuros y carbonatos de caréacter
primario o brechoide. En ambos casos, cuando afloran, se encuentran
transformados a 6xidos de hierro y/o sulfatos de alteracidén. Las
mejores muestras se observan en las escombreras de los
correspondientes pozos de explotacidn.

Mineralogia y texturas

La mineralizacién esta constituida, en orden de abundancia, por
galena, esfalerita, calcopirita, pirita vy marcasita; como
minoritarios aparecen arsenopirita, pirrotina, Dbismuto nativo,
bismutlnita, sulfosales de Pb-Bi, pirita arsenical, gersdorfita,
sulfoarseniuros de Fe-Co-Ni, bournonita, tetraedrita, veenita,
argentopentlandita y cubanita; siderita, barita y cuarzo en la ganga
y limonita, covellina, cerusita, malaquita, alunita y jarosita como
productos de alteracién.

Las caracteristicas mas relevantes de los sulfuros son las que
se indican a continuacién.

La calcopirita es muy abundante y se encuentra segun tres
variedades texturales principales: ,

* englobando fases de alta temperatura (argentopentlandita vy
cubanita) e inclusiones de esfalerita en forma de estrella; esta
calcopirita presenta maclas lamelares. Otras veces la calcopirita se
encuentra dentro de la esfalerita, en forma de pequefias inclusiones
tipo "disease" (Barton et al. 1987). Ambos tipos forman parte de la
primera etapa de cristalizacidén de las menas.

* en una segunda etapa, la calcopirita aparece englobando a los
sulfuros y sulfoarseniuros de Fe-Co-Ni y a minerales del grupo del
bismuto. Este textura de cardcter pecilitico es la mas frecuente.

la esfalerita es también muy abundante. Se presenta en un amplio
rango de la secuencia paragenética. Cuando va asociada a la
calcopirita de la etapa I, aparece como cristales hipidiomorfos de
gran tamaflo observandose en algunos de ellos inclusiones de
calcopirita "disease". En la etapa II, aparece con menor tamafio y en
menor proporcién. En una etapa posterior (etapa 1V) , aparece como
pequefios cristales con textura colomorfa y recrecidos sobre ellos
mismos. El1 contenido en hierro es alto en las esfaleritas de las
etapa I y précticamente nulo en las de la etapa IV. Las esfaleritas
de la etapa I ricas en hierro y sin inclusiones de calcopirita,
presentan una zonacibén composicional con mayor concentracién de
hierro en el centro de los cristales (hasta 8.09 % atdémico) vy menor
en el borde (6.25 % atdédmico), mientras que las esfaleritas que
presentan inclusiones de calcopirita tienen mayor porcentaje de
hierro ( hasta un 9.85 % atdémico).
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La argentopentlandita es muy escasa y se presenta incluida en
la calcopirita con hébitos subredondeados. El contenido en plata

)

oscila alrededor del 10 % atdmico.

La cubanita es muy escasa y también se presenta incluida en la
calcopirita. Este hecho ha sido interpretado por Ramdohr, (1980) como
indicativo de una temperatura de formacidén entre 2502C y 3002C.

La bismutinita se presenta como inclusiones idiomorfas
aciculares dentro de la pirita o de la calcopirita de la etapa II.
Frecuentemente estd reemplazada, total o parcialmente, por una
sulfosal de Pb-Bi que, aunque su andlisis mediante microsonda
electrénica se hace extremadamente dificil por el pequefio tamafio de
grano que presenta, podria ser asimilado al tipo lindstrbmita (?).

El bismuto nativo es muy escaso y se encuentra siempre en
relacién con la Dbismutinita. Esto puede ser debido a un
reemplazamiento de bismutinita por bismuto, vya que en los agregados
de cristales que se forman hay una gran variedad de composiciones
intermedias que justificarian este proceso.

La pirita es muy abundante. Se encuentra generalmente asociada
a la marcasita sin que se pueda decir cual de ellas es anterior
puesto que se pueden encontrar cristales de marcasita incluidos en
la pirita y viceversa -menos frecuente-. Ambas se presentan en un
amplio rango de la secuencia paragenética, lo cual les da una gran
variedad textural: cristales idiomérficos de gran tamafio, de hasta
3 cm; bandeados botroidales que pueden contener niveles alternantes
de ganga; agregados globulares frecuentemente recrecidos por
cristales idiomorfos; estructuras concéntricas formadas por cristales
idiomorfos recrecidos por pirita/marcasita de tamafio de grano mas
fino; pirita framboidal, etc. Frecuentemente la pirita esta
recrecida por una pirita arsenical (As= 1.71 % atdmico), en especial
cuando aparece en la etapa I.

La marcasita en ocasiones precipita intercrecida sobre la
esfalerita. En otras ocasiones pseudomorfiza posibles cristales de
pirrotina y puede estar rodeada por arsenopirita. Esto ha sido
interpretado en la zona de Cartagena (Arribas et al., 1980) como el
resultado de un descenso brusco de la temperatura.

La pirrotina se presenta como inclusiones de pequeflo tamafio
dentro de la pirita o de la marcasita. En algunas ocasiones muestra
secciones hexagonales aunque es dificil que se preserven cristales
idiomorfos. Es pseudomorfizada por la marcasita y frecuentemente
aparecen bien desarrolladas las texturas en "ojo de pajaro".

la gersdorfita es poco abundante. Se presenta muy idiomorfa con
desarrollo de secciones pentagonales muy definidas. Estd diseminada
en la siderita o englobada por la calcopirita. Presenta
sistemdticamente una zonaciédn quimica con mayor contenido de Ni (y
menor contenido de Fe y Co) en el centro de los cristales (Ni= 32.66;
Fe= 0.64; Co= 0.68 % atémico), y menor en el borde (Ni= 31.03; Fe=
2.63; Co= 0.73 % atdmico).
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Los sulfoarseniuros de Fe, Co y Ni son poco abundantes. Cuando
se encuentran cristales de suficiente tamafio se puede observar
también una zonacldén composicional que se manifiesta como un bandeado
simétrico que comienza en un nucleo de pirita rica en arsénico,
continua con sulfoarseniuros con proporciones variables de Fe, Co,
Ni, vy culmina con la formacidén de gersdorfita.

La arsenopirita es poco abundante. Se presenta como pequefios
cristales diseminados. En los de mayor tamafio, se observa un nucleo
a partir del cual crece una segunda generacidén de arsenopirita.

La galena fue, junto con la esfalerita, el sulfuro mas explotado
en el sector. Es el mineral que caracteriza la etapa III. Los valores
de Sb son altos (1.51 % atémico) y los de Ag casi nulos. Su habito
es xenomorfo. En las fases de la etapa IV, asociadas a la barita
fibrosa, presenta morfologias dendriticas.

En relacién con la galena de la etapa III aparecen sulfosales
de Pb de tipo veenita, bournonita y tetraedrita.

la veenita aparece en forma de agregados, a veces fibrosos o
fibroso-radiales, que frecuentemente incluyen cristales de
calcopirita vy de tetraedrita. La bournonita tiene hébitos
hipidiomorfos y en ocasiones desarrolla cristales de gran tamafo.
La tetraedrita suele ser xenomorfa y aparece segun dos variedades:
una rica en Ag y Fe (Ag= 8.7%; Fe= 4.71%; Cu= 29.24%; Zn= 1.89%
atémico) y otra sin Ag y Fe y mds rica en Cu y Zn (Ag= 0.13%; Fe=
0.01%; Cu=33.88%; Zn= 6.67% atdémico). En algunas ocasiones desarrolla
cristales hipidiomorfos que presentan una alternancia de Dbandas
claras y oscuras en la imagén de electrones retrodispersados. Esta
ritmicidad es debida a un mayor grado de sustitucidédn de As por Sb
(hasta un 5% atdémico) en las bandas mas oscuras.

MINERALOGIA ETAPA 1 ETAPA II ETAPA III ETAPA 1V SUPERGENICO

CALCOPIRITA

PENTLANDITA-Ag
CUBANITA

PIRROTINA e
BISMUTO —

SULFOSAL DE Bi-Pb

MARCASITA —

SULFOARSENIURO Fe-Ni-Co -
GERSDORFITA -
ARSENOPIRITA

BOURNONITA
TETRAEDRITA
VEENITA

MALAQUITA
AZURITA

Figura 1. Etapas de depdsito y secuencia de cristalizaciédn.
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Discusién

En la Figura 1, se da wuna sintesis de la secuencia de
cristalizacién de las menas en al sector Aguilas-Sierra Almagrera,
en la que se aprecia que las mineralizaciones que aparecen en la zona
estudiada se pueden agrupar en cuatro etapas hidrotermales y una
posterior de alteracidédn supergénica.

La primera etapa estd caracterizada por la presencia de
argentopentlandita y cubanita englobadas por calcopirita %
esfalerita; la segunda etapa es cuantitativamente la mds importante
y se caracteriza por la presencia de calcopirita pecilitica que
engloba los sulfuros y sulfoarseniuros de Fe-Co-Ni y a los minerales
del grupo del bismuto; la tercera etapa se caracteriza por la
presencia de galena y sulfosales de Cu y Pb y, por ultimo, en la
cuarta etapa aparecen galenas dendriticas, esfaleritas colomorfas y
piritas botroidales, que se pueden asociar a las etapas finales del
hidrotermalismo.

La mineralizacidén se puede interpretar como producto de un
hidrotermalismo en varias fases, asociado a los ultimos estadios del
vulcanismo miocénico de la regidén, que varia desde mesotermal, en las
etapas iniciales, hasta epitermal en las finales.
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CONTENIDO EN PLATA DE LAS MINERALIZACIONES DE PLOMO-ZINC DE
LA REGION DEL VALLE DE ALCUDIA (CIUDAD REAL). IMPLICACIONES
EN LA GENESIS DE YACIMIENTOS HIDROTERMALES DE METALES BASE.

PALERO FERNANDEZ, F.J.(l) y MARTIN IZARD, A. (2).
(1) Dpto. de Geologia de Minas de Almadén S.A.
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ABSTRACT.- In the Alcudia Valley region (Central-south of Spain),
5 diferent.s types of Pb-Zn ores can be found, the most important
of them 1is the t' type, wich is made up by veins hosted in open
fractures afecting the Precambrian-Lower Paleozoic metasedimentary
sequence. The ore was formed during 3 main and 2 later succesives
atapes. Ag content in ores of fourth type show a clear regional
pattern, showing a preferential distribution according with
corridors where Ag content, increase towards residual thermal focus
related with hercinian granitics rocks.

KEY WORDS.- Lead-zinc, silver, Alcudia Valley, hidrotermal ore-
deposits, ox-e-forming processes.

La regidén del Valle de Alcudia (Ciudad Real), situada en el
sector meridional de la Zona Centroibérica, ha sido un importante
centro productor de minerales de Pb-Zn desde finales del siglo
pasado hasta hace muy poco tiempo. Su importancia metalogénica se
refleja en la gran profusién de indicios mineros, estando
catalogados 485 casos en un territorio de poco mas de 2500 Ktf.

Desde el punto de vista geoldgico, las rocas que afloran en
la regidén son mayoritariamente detriticas, distribuidas en tres

conjuntos litoestratigrdficos Dbien definidos que son, de muro a
techo, el Precambrico ("Alcudiense"). equivalente al Complejo
Esquisto-grauwaquico de Salamanca vy Extremadura; el Paleozoico
Inferior. potente serie de alternancias de ortocuarcitas,
areniscas vy pizarras negras; y el Carbédn!fero Inferior ("Culm")m
potente y mondétona serie de conglomerados, areniscas y ©pizarras

negras. Recubriendo a estas rocas aparecen sedimentos post-
orogénicos del Carbonifero Superior, terciarios y cuaternarios.

La estructuracién geoldégica de la regidn se debe a la orogenia
hercinica, la cual se manifiesta mediante dos fases deformativas.
La primera fase es la mads importante y consistidé en un plegamiento
generalizado producido por un aplastamiento casi N-S. La 25 fase
tuvo lugar como consecuencia de un acortamiento E-O, que produjo
una deformacién hetereogénea puesta de manifiesto, principalmente,
por fracturacidén y bandas de cizalla levdgiras de rumbo NO-SE.

Por ultimo, grandes cuerpos intrusivos de rocas graniticas
tardi-hercinicas aparecen localizadas hacia ios limites de Ila
regién. Asi, todo su borde meridional corresponde al Dbatolito de
los Pedroches, vy en su pai'te mds occidental se encuentra el plutédn
de Fontanosas.
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El gran numero de indicios mineros de esta regién no responden
a un unico modelo de vyacimiento. Por contra, se reconocen unas

tipologias muy bien caracterizadas vy diferenciables entre si, que
muestran la actividad de distintos procesos metalizadores a lo
largo de la historia geoldgica de la regidén. Estos grupos

tipoldbgicos, establecidos vy estudiados en detalle por PALERO
(1991), quedan definidos de la siguiente forma:

4TIPO-I: Son filones deformados de esfalerita y galena con ganga
de cuarzo, que aparecen encajados en fracturas de cizalla en las
X'ocas precambricas.

4TIPO-II: Son vyacimientos filonianos muy deformados de pirita,
esfalerita, galena y calcopirita con ganga de cuarzo, encajados en
la formacién de Ordovicico Inferior denominada Estratos Pochico.

4TIPO-111: Son vyacimientos filonianos de moi'fologia irregular-,
emplazados en fracturas que afectan a las alternancias mas altas
de la serie del Paleozoico Inferior. Presentan mineralizaciones de
esfalerita y galena con ganga de cuarzo y carbonates.

4TIPO-IV: Son mineralizaciones filonianas que aparecen como
rellenos de espacios abiertos en fracturas con un marcado caracter
distensivo, las cuales afectan de forma indistinta a toda la serie
sedimentaria plegada. Estan constituidas basicamente por galena y
carbonates, pero con cantidades variables de sulfosales,
esfalerita, barita y otros sulfures.

4TIPQ-V: son mineralizaciones estratoides de esfalerita, galena,
cuarzo Yy carbonates, que aparecen en forma de diseminaciones vy
vetillas en el Unico nivel carbonatado de la serie paleozoica
(Caliza Urbana).

Fuera de esta clasificacién tipoldgica x-eferida a los
yacimientos de Pb-Zn, los cuales constituyen el 93.6% del total,
hay unas pocas mineralizaciones de fis-W-Sn, de Bi, de Cu y de Sb,
que, aungque son pequeflas, tienen un valioso significado genético.

Dentro de los vyacimientos de Pb-Zn, los del TIPO-IV son el
grupo mas importante con un 69.8% del total de casos. Su
impoi'tancia es aun mayor teniendo en cuenta las dimensiones de los
criaderos, pues todas las grandes minas pertenecen a este grupo.
Tanto es asi que se puede estimar que el 85% del plomo producido y
mas del 95% de la plata han salido de filones de este grupo.

Con la finalidad de conocer el contenido en Ag de todas las
mineralizaciones de Pb-Zn, se procedidé al andlisis de este noble
metal por absorcidén atdmica. Las muestras utilizadas fueron del
todo-uno de de cada yacimiento y los x-esultados analiticos fueron
referidos a la ley de Pb+Zn de cada muestra, con la intencidén de
homogeneizar los datos respecto a un valor- absoluto (gramos de Ag
metal respecto a tonelada de Pb+Zn metal).

En la tabla adjunta se indican los valor-es medios vy la
desviacién estandard de la Ag contenida en todas las tipologias.
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Lo primero que llama la

atencidén es la corta © wedia
variacién de valores en 1 aritm etica astandard 1 analizado. 1
cada una de ellas, con 4 4
1 3 Ti I ia-! A 332.60 283.06 | 25 1
deSVlaCloneS eStandard T\I::Inoggwl:-WL. A 280.93 216.83 1 65 1
muy préxj_mas a la media a Tipologia-I11 A1 619.05 360.63 1 21 1
. Tipologia-IV .. A 760.08 1188.65 1 310 1
excepclion de las Tipologia-V 4 271.20 339.56 1 7 |
mineralilaciones del oot vavialontos . 1 66077 10se69 | eo0 1
tipo-IV. Esto significa
que, exceptuando dichos ;
acimientos los
¥ ’ TABLA-I

contenidos en plata en
cada uno de los grupos
tipoldgicos tiene una distribucidn gaussiana normal, es decir, dque
las ©poblaciones estdn perfectamente definidas sin que existan
valores andémalos. Reflejo de esto es el histograma general, que
tiene wuna acusada forma lognormal (fig. 1), vy en el que sélo
aparece con claridad wuna poblacién andémala en los contenidos
superiores a 1585 gr Ag/Tn Pb+Zn.
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Figura 1.- Kistogramas de frecuencia del contenido en plata en
los yacimientos de la regién del Valle de Alcudia.

Muy interesante resulta el andlisis estadistico exclusivo de
los contenidos en Ag de las mineralizaciones del tipo-IV. En estos
yacimientos, el valor alto de la desviacién estandard, 1193.89
sobre un valor medio de 738.5 gr Ag/tn Pb+Zn, indica la existencia
de valores marcadamente andmalos dentro del conjunto.

El histograma de frecuencia muestra una acusada distribucién
logaritmica (fig. 2A). En el histograma logaritmico (fig. 2B)
aparece también una poblacién andémala, la de contenidos superiores
a 1585 gr Ag/Tn de Pb+Zn, que coincide con el valor deducido en el
procesamiento conjunto de todos los tipos. Eliminando los cuatro
valores inferiores a 40 gr, se obtiene un. histograma con tamafio de
clase més pequefio y que es marcadamente multimodal. En el se
diferencian claramente varias poblaciones, las cuales quedan
definidas por los siguientes umbrales (fig. 20 :
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- Valores menores de 118 gr Ag/Tn Pb+Zn.

- Valores comprendidos entre 118 y 219 gr Ag/Tn Pb+Zn.
- Valores comprendidos entre 220 y 758 gr Ag/Tn Pb+Zn.
- Valores comprendidos entre 759 y 1412 gr Ag/Tn Pb+Zn.
- Valores superiores a 1412 gr Ag/Tn Pb+Zn.
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Figura 2.- Histogramas de frecuencia del contenido en
plata en los yacimientos de la tipologia-IV.

La distribucién regional de estas poblaciones es realmente
sorprendente. En la figura 3 se puede observar que las distintas
poblaciones quedan perfectamente definidas mediante un mapa de
contornos. Estos contornos seflalan claramente unos corredores
donde los contenidOS de aAg se ajustan perfectamerite a una
disti'ibucién suniamente X'egular, de tal forma que los valores son
mayores cuanto mds cerca se halla una mina al comienzo del
corredor argentifero

La conclusién es obvia: los contenidos en Ag de los
yacimientos de tipo-IV se di:stribuyen estadisticamente con una
clara pauta regional. Es decir, el contenido en Ag en una
mineralizacidén del tipoi-IV depende de su posicidén geograficaf 1o
que indica la existencia de factores genetici que regulan su
distribucién.
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El significado de esta distribucidn en "corredores
argentiferos" puede ser interpretado como el camino seguido por
las soluciones hidrotermales desde unos focos térmicos residuales,
pequefias apdfisis graniticas situadas cerca del contacto de los
grandes cuerpos intrusivos, que habrian dado lugar a grandes
circuitos convectivos segin un modelo semejante al propuesto por
SIMPSOH et al. (1979) y PLANT et al. (1982).

Varios argumentos invitan a pensar que esta hipbdtesis es
cierta. En primer lugar, todos estos vyacimientos presentan una
evolucidén paragénetica comin que consiste en una sucesién de 5
etapas de <cristalizacién. Las 3 primeras son las que definen
propiamente a esta tipologia vy consisten en una deposicién
continua de una fase precoz, caracterizada por mispiquel vy
pirrotina, de una fase argentifera, reflejada por la aparicién de

sulfosales, y de una fase principal, cuyos minerales mas
representativos son la galena vy la dolomita-ankerita. La
distribucién regional de estas fases de cristalizacidén es
absolutamente equivalente a los "corredores argentiferos". La

presencia en la paragénesis de minerales de la fase precoz depende
grandemente de la proximidad respecto a los cuerpos intrusivos, y
solo en los yacimientos situados muy cerca de ellos se reconocen

la pirrotina vy el mispiquel. Otro hecho muy significativo es que
los "cor-redores argentiferos" arrancan de =zonas donde existen
yacimientos de claro origen igneo, en los 2 corredores

meridionales serian los de Bi y Sn-Vi-As de Conquista vy de Bi de
Venta de Azuel; y en el septentrional los de W-As de El Moto.

Los datos de isdétopos estables de azufre muestran, tanto en
las galenas como en las esfaleritas, unos valores 53% cercanos a
ff/ 00 , sobre todo en los vyacimientos mads préximos a las apdfisis
igneas, lo que indicarla una participacién importante de las rocas
graniticas en el proceso metalizador.

Los estudios de inclusiones fluidas muestran soluciones
acuosas de alta salinidad y con gran cantidad de cationes. Las
temperaturas de homogenizacién son bajas, valores proéximos a
100°C, que parecen ser ligeramente mas bajos en los yacimientos
situados més lejos de los cuerpos igneos, aspecto que debe ser
confirmado en post.erioi-es trabajos de investigacidn.

En resumen, el principal proceso metalizado!-en.la regién del
Valle de Alcudia tuvo su origen en la intrusidén de los stocks
graniticos tardihercinicos, en especial las pequeflas apcifisis, las
cuales representaron focos de calor residual una vez finalizado el
proceso intrusivo. Este hecho ocasioné el establecimientos de un
importante sistema hidrotermal convectivo, que dio lugar a una
sonacidén paragenética desde mineralizaciones propias de las rocas
igneas, encajadas en ellas o en su inmediato entorno, a otras
exclusivamente plumbiferas en zonas alejadas de los granitos. El
contenido en Ag de todos los vyacimientos reflejarian perfectamente
la disposicién espacial del sistema hidrotermal, el cual tuvo
lugar mediante 3 corredores, 2 en relacidén con el batolito de Los
Pedroches, y el otro en relacién con el plufcén de Fontanosas.
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ANALISIS MULTIVARIANTE EN ROCAS CARBONATADAS Y SU RELACION
CON LAS MINERALIZACIONES DE Pb-Zn EN EL FLANCO SUR DEL
SINCLINAL DE BIELBA DEL OESTE DE CANTABRIA (ESPANA).

BRAVO FERNANDEZ,J.I. (1)
(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Oviedo. 33005 Oviedo.

ABSTRACT

Aptian carbonate rocks were sampled in the proximity of Pb-Zn minerali-
zations in western Cantabria Multivariate analysis and petrographic studies
have been made in order to clarify the origin of this kind of mineraliza-
tions. Limestones and dolostones show high Zn and Fe contents, so minerarali-

zations could be present in both lithologies. In general sphalerite is more
abundant in Fe-rich dolostones "ankerites" since petrographic studies show
that high porosity is associated to dolomitization processes, wich are the

main ore-bearing vehicle.

Key Words: Aptian, Carbonate rocks, Lead-Zinc, Cantabria west, ankerite,
Mineralizations.

Los estudios realizados mediante analisis multivariante (compoponen-
tes ©principales, graficas bivariables y cluster de variables), dentro del
"paquete" BMDP, han servido para conocer de una manera mucho mas clara el

comportamiento de una serie de variables: Ca, Mg, Fe, Mn, Pb, Zn, Sr y Cu, en
rocas carbonatadas préximas a las mineralizaciones de Esfalerita-Galena del
Cretacico inferior de una zona del oeste de Cantabria.

Las muestras se han recogido en afloramientos superficiales dentro del
tro del flanco sur del sinclinal de Bielba siendo el total de las mismas 140;
estas corresponden a los siguientes cortes -de oeste a este-: 1- Casamaria
(27)*,2- Otero (16), 3- Puente de Arrudo (14), 4- Rabago (20), 5- Norte de
Cells (39) y 6- Cuévanos (24). Todas ellas situadas dentro de la Hoja 57 (Ca-
bezén de la Sal) del Mapa Geoldégico de Espafia a escala 1: 50.000.

En primer lugar se han obtenido los valores medios de dichos elementos
mentos tanto en calizas como en dolomias de forma que para las primeras el
Pb, Sr y Cu con 59, 357 y 14 g/t, son superiores a los obtenidos en las
dolomias con 57, 49 y 11 g/t, respectivamente. El Fe, Mn y Zn, por el contra-
rio, es mas abundante en esta ultima litologia con 8153, 329 y 110 g/t, Qque
en las calizas con 6705, 259 y 41 g/t., respectivamente.

En relacién al analisis multivariante -Componentes principales-, se
obtiene una variaza explicada del 85% de un total de cinco factores de manera
que si tomamos los tres primeros que son los que mas explicacién nos dan
(78%) , tenemos que en el primer factor el Ca y el Sr presentan una relacién
directa muy alta con 0,907 y 0,825, mientras que con el Mg la presenta alta
pero inversa con -0.888; el segundo factor nos da unas relaciones entre el Fe

* entreparéntesis apare reflejado en cada uno de los cortes, el namero toral
de muestras estudiadas.
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y Mn muy altas y directas de 0,956 y 0,899. Por ultimo y para el tercer
factor, nos aparece una relacién también alta y directa del Cu y Pb con 0,933
y 0,914.

La matriz de correlacidén nos da las relaciones que tienen todas las
variables entre si, tanto si son directas como inversas, y del "cluster de
variables" la proximiddad de las mismas aparece independientemente de que es-
ta sea directa o inversa mediante los correspondientes "indices de agrega-
cién". Para una mejor visualizacién de los mismos, se construye el corres-
pondiente "dendograma". En este programa aparecen tres cluster muy bien dife-
renciados que son: Io (Mn-Fe), 2o (Ca-Mg) y 30 (Pb-Cu), con "indices de simi-
litud" de 84, 83 y 71 respectivamente. También se ve en el propio cluster que
el Zn con las variables que mas relacién tiene son con el Pb y Hg y Fe, lo
que explica que no solo estén ligadas las mineralizaciones se Galena Esfale-
lerita, sino que el Zn esta muy ligado a las dolomias y al hierro en las de-
nominadas dolomias ferrosas o bien dolomias ricas en hierro "ankeritas".

De 1los estudios realizados tanto estadisticos como petrograficos, se
observa que tanto para el Fe como para el Mn los valores medios en dolomias
con 8153 y 329 g/t se situan por debajo de los que citan otros autores tales

como Bustillo et al. (1985) y Bravo et al. (1989), para zonas mas orientales,
lo que indica que en los procesos de dolomitizacién los valores de estos
elementos son mas bajos. En cambio, las relaciones Mn/Fe = 0,047 son muy
similares a los que cita Bravo (1991) y Yusta et al. (1991) para zonas mas
orientales.

Si consideramos el corte mas occidental (l-Casamaria), el contenido

nido en Fe en calizas es superior al de las dolomias con 11680 y 5360 g/t y
curiosamente es en el Unico corte en donde los valores de Zn son superiores
en las calizas que en las dolomias, 28 y 24 g/t, respectivamente. Esto nos
indica de una manera muy clara que el vehiculo de las mineralizaciones ricas
en Esfalerita acompafan contenidos altos en hierro indistintamente de que
sean en calizas o en dolomias aunque es evidente que son en las dolomias fe-
rrosas donde las mineralizaciones son mucho mas abundantes por ser las dque
tienen mayores contenidos en Fe.

De los estudios petrograficos se deduce la baja porosidad tanto en ca-
lizas como en dolomias en comparacién con zonas mas orientales tales como No-
vales, Reocin y Santander; esto nos indica que las condiciones de minerali-
zacién aqui, son menos favorables que en las zonas anteriormente citadas. Por
el contrario en zonas aun mas orientales tales como La Cavada, la porosidad
vuelve a ser mas baja y en consecuencia se ve claramente que estas minerali-
zaciones vuelven a ser de menor importancia a la vez que los contenidos de Fe
también son bajos.

En cuanto al Cu, puede decirse que dado que sus valores son muy bajos
por lo que desde el punto de vista geoquimico apenas tiene importancia. Por
ultimo y en relacién con el Sr no se puede decir nada nuevo ya que con medias
de 357 y 49 g/t en calizas y dolomias se situan en parametros similares a los
ya citados para zonas mas orientales y nos vienen a decir que los procesos de
dolomitizacidén son diagenéticos a partir de mezclas de aguas metedricas vy
marinas (Veizer, 1983).
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EL YACIMIENTO DE Zn-Pb DE SAN JOSE (LEGORRETA, GUIPUZCOA)

BOIXEREU,E. (1); LOCUTURA,J.(l) y ROBADOR,A. (2
(1) Direccidén de Recursos Minerales. ITGE.
(2) Direccidén de Geologia y Técnicas Béasicas. ITGE.

ABSTRACT: The limestone units of the Urgonian Complex in the
Cantabrian Basin host several stratabound Zn-Pb ore bodies.They have
been interpreted as epigenetic, related to basinal brines expelled
all along the diagenetic evolution of the basin, or as syngenetic
ones, linked to hydrothermal fluids involved in deep convective
cells (sedex). The study of the San José ore body shows its
epigenetic but postdiagenetic character. It fits an aborted sedex
model, as the hydrothermal fluids have not been able to reach the
sea bottom and have mineralized a favourable level.

Keywords: Stratabound, Zn-Pb, dolomitization, silicification, Lower
Cretaceous, Basgue-Cantabrian Basin.

1 .Introduccién.

Los materiales del Complejo Urgoniano de la cuenca vasco-can-
tdbrica constituyen un importante metalotecto de Zn-Pb-Fe de
caradcter regional. A él estan asociadas numerosas mineralizaciones
estratiformes o estratoligadas(incluyendo algunas manifestaciones
filonianas) entre las que destacan las de siderita de Bilbao y las
de sulfuros de Zn-Pb-Fe de Reocin, Novales, La Florida, Carranza,
Lanestosa, Arcentales-Trucios, Coto Chomin, Troya, Legorreta, etc..
(IGME, 1983) que tienen (Gallarta-Bilbao, Reocin o Troya) o han
tenido hasta tiempos recientes (afios 70-80) una importante signifi-
cacién econdmica.

Estas mineralizaciones son, en general, estratiformes y estan
situadas en rocas carbonatadas de edad Aptiense-Albiense en facies
de borde de plataforma o de transito plataforma-talud. Aparecen casi
siempre en asociacién con procesos de silicificacién %
dolomitizacién de las rocas carbonatadas encajantes (EVE-ITGE 1991).

En los Ultimos afios han sido propuestos para ellas modelos
genéticos diversos. Fernandez Martinez et al. (1988) argumentan un
origen exhalativo-sedimentario para el yacimiento de Troya; Gémez
(1989) considera un origen andlogo para el de Coto Chomin. Herrero
et al. (1986) proponen un origen diageneético de baja temperatura para
los de Carranza y Trucios. Finalmente Herrero et al. (1987) sugieren
el mismo origen para el yacimiento de Legorreta.

En este trabajo se presentan parte de los resultados de un
estudio méds amplio realizado por el ITGE en el vyacimiento de San
José (Legorreta,Guipuzcoa) que incluye ademds el andlisis de los
halos geoquimicos primario y secundario con él relacionados. La mi-
neralizacién de Zn-Pb de San José,que fué explotada hasta 1987 por
A.Z.S.A. y representa una concentracién (tonelaje inicial) de wunas
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300.000 t con 10% Zn , 3% Pb y contenidos apreciables de Ag (unos
600 g/t de Ag en el concentrado de galena).

2-Marco geoldgico.

La mineralizacién estudiada se encuentra en los materiales del
Complejo Urgoniano del extremo SE del anticlinorio Norvizcaino.El
Complejo Urgoniano es un conjunto sedimentario de edad
Aptiense-Albiense medio en el que predominan las rocas carbonatadas
aunque con frecuentes intercalaciones terrlgenas, y que se caracte-
riza por la presencia de calizas con rudistas. Estos sedimentos se
depositaron en un ambiente controlado por la téctonica distensiva
que estructurd y compartimentd la cuenca en numerosas zonas elevadas
(plataformas o altos relativos) y deprimidas (surcos o cuencas
intraplataforma), condicionadas por sistemas de fallas
sinsedimentarias de direccidén N120-130 y en menor medida N30-40. Las
plataformas carbonatadas se desarrollaron en los altos mientras que
en los surcos se depositaron lutitas vy margas negras e incluso se-
dimentos detriticos en facies turbiditicas. Ello ha dado lugar a una
estratigrafia compleja, con frecuentes cambios de facies.

En el sector estudiado la sucesién urgoniana estd compuesta
por tres tramos:

una serie inferior de lutitas y areniscas con intercalaciones
calcarenlticas. En una de ellas estd encajada la mineraliza-
cién. El conjunto se interpreta como de facies de plataforma
con barras maréales.

una unidad de calizas con calcarenitas en su base consideradas
como depbdésito de isla barrera, que pasan hacia arriba a calizas
micrlticas de plataforma abierta.

un tramo superior de lutitas vy margas negras depositadas en
ambiente de plataforma externa.

Las estructuras principales producidas por la tectdénica alpina
son pliegues isoclinales apretados de vergencia al N. y de direccién
E-0. Una fase fragil posterior desarrolld una serie de fallas (re-
activacién de otras anteriores) con Jjuego normal, unas de direccidn
ONO-ESE con buzamiento al Sur y otras mads tardias SO-NE verticales.

3 .Descripcién del yacimiento.

La mineralizacidén de San José de Legorreta estd encajada en un
nivel de calcarenitas (grainstone arenoso), intercalado en la parte
superior de la serie lutitico-areniscosa, con geometria lenticular y
disposicién subvertical, cuya potencia, que alcanza 40 m, decrece
progresivamente hacia el Oeste y hacia cotas superiores, llegando a
aflorar tan solo puntualmente en un nivel decimétrico de calcarenita
mineralizada.

3.1.Alteraciones.
Los materiales en los dque estd situada la mineralizacién'

muestran alteraciones que, por su significacidén y distribucién, po-
demos separar en dos tipos:
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a) Alteracidén diagenetica regional.

Las calizas muestran silificaciones que se manifiestan en al-
gunos niveles decimétricos de cherts, discontinuos, de color gris vy
aspecto homogéneo, nodulosos aunque con disposiciédn en general con-
cordante con respecto a la estratificacidén, muestran contactos netos
con las calizas no alteradas. Su origen, dada su frecuente presencia
en las series carbonatadas y su similitud con otras rocas siliceas
de la cuenca, es probablemente debido a procesos diagenéticos.

b) Alteracidén de alcance local.

La calcarenita en la que se halla la mineralizacidén, asi como
los materiales de serie inferior, han sido sometidos a un intenso vy
complejo proceso de alteracidén cuyo desarrollo es médximo en el en-
torno inmediato del yacimiento, También puede apreciarse su accidn,
a escala local, en superficie, afectando incluso a materiales
carbonatados de la serie superior. Las alteraciones estédn centradas
en la barra calcarenitica y definen una envolvente de extensidén va-
riable alrededor de la mineralizacién, prolongandose también hacia
la superficie a favor de planos de discontinuidad (fallas sobre to-
do, vy la estratificacién) y aprovechando litologias favorables
(calizas, y areniscas en menor medida).

El proceso de alteracidén es polifasico, y en él se reconocen
las siguientes etapas:

-Silicificacién. Particularmente intensa en el entorno
inmmediato de la mineralizacidén, transforma a la calcarenita en un
jasperoide, constituido por una matriz cripto a microcristalina de
cuarzo en la que permanecen fantasmas de estructuras anteriores
(fé6siles). Estd atravesada por pequeflas venillas de cuarzo con es-
tructura en peine. Remplaza a la calcarenita a partir de pequefias
fracturas o mds frecuentemente en forma difusa a partir de superfi-
cies intergranulares.Los transitos entre roca inalterada y
silicificada son graduales y poco netos.

-Dolomitizacién. La dolomitizacidén se superpone siempre, al
menos en la calcarenita, a la silicificacién previa, borrando las
estructuras anteriores preservadas por aquella.En algunos casos la
intensidad de la dolomitizacién enmascara los efectos de la
silicificacién.Avanza en general en forma difusa y se manifiesta en
distintas formas: rellenos de pequefias fracturas a partir de las
cuales se extiende, cristales romboédricos dispersos, nubes o agre-
gados policristalinos, dolomita "barroca” en cavidades o venas.

Se observan corrosiones de cristales de dolomita y
recrecimientos de dolomita idiomérfica alrededor que indican diver-
sos pulsos de dolomitizacidn.

-Desdolomitizacidén. Consiste en el remplazamiento tardio de la

dolomita por calcita vy el crecimiento de cristales de calcita en
fracturas. Es posterior a la mineralizacidn.
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3.2. Mineralizacién.

La mineralizacién, alojada en la barra calcarenitica, consta
de un cuerpo principal con forma mas o menos tubular (“run™)con
inclinacién de 30 al NO y de varios satélites paralelos con menor
desarrollo longitudinal.Tienen una seccidén lenticular y se sittan a
techo de la capa de calcarenitas presentando un contacto neto con
las lutitas de la serie detritica. A muro y lateralmente sus limites
son mas irregulares. En los niveles inferiores de la mina,la minera-
lizacidén tiende a separarse del techo de la capa aungue su limite
superior siguen siendo niveles de lutitas en este caso intercaladas
en la calcarenita.

En varios puntos de la mina es posible observar,siempre a muro
y ocasionalmente en el interior de la mineralizacién, una densa red
de filoncillos de cuarzo con dolomita accesoria y sulfuros que pa-
recen constituir stockwork basal. Restituyendo la estratificacidén a
la horizontal forman un conjunto de planos subverticales de direc-
cién NO-SE, acorde con la situacién distensiva gue caracteriza al
Urgoniano.

Este sistema de filones se diferencia claramente de otros méas
irregulares, con relleno esencialmente carbonatado (calcita-dolomi-
ta, cuarzo subordinado), con distribucidén méds general (tanto a techo
como a muro) y gue se originan por removilizacidén més tardia.

Se distinguen varias facies en la mineralizacién:

-Facies masiva. Es la mas importante,ya sea cuantitativa o
cualitativamente.No se observan en ella estructuras sedimentarias.
Tanto microscédpica como macroscdpicamente se aprecian estructuras vy
rasgos de remplazamiento de la roca silicificada y dolomitizada,
indicadoras de su caracter epigenético.

-Facies bandeadas. En los niveles topograficamente inferiores
de la mina aparecen alternancias de jasperoides y bandas piriticas
producidas por remplazamientos selectivos.

-En fracturas. ILos sulfuros aparecen diseminados vy el tamafio
del grano es mayor. A este tipo pertenecen la mineralizacidén ligada
al stockwork y las removilizaciones.

La asociacién paragenética es simple: esfalerita-pirita como
minerales principales y freibergita-jamesosonita-boulangerita-
bournonita, con cuarzo, dolomita, calcita y sericita en proporciones
variables. Las esfaleritas son pobres en Fe (0.1-2%) con contenidos
variables aunque significativos en Cd (200-2000 ppem) y Ge
(200-1300ppm) .

Existe una zonalidad sutil,marcada por una mayor abundancia de
galena en cotas topograficamente superiores vy de pirita en las in-
feriores, asi como por un ligero decrecimiento de la intensidad de 1la
alteracidén hacia arriba.

Las inclusiones fluidas primarias atrapadas en el cuarzo son
bifésicas (5-25% de wvapor acuoso) y tienen temperaturas de
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homogeneizacién altas (220-270°C), vy salinidades de las disoluciones
relativamente bajas (7% en peso equivalente de NaCl).

4. Interpretacién y conclusiones.

San José de Legorreta forma parte de un conjunto de minera-
lizaciones estratoligadas de Zn-Pb, encajadas en rocas carbonatadas
del Aptiense-Albiense del Complejo Urgoniano que se asocian al
desarrollo de wun sistema plataforma-cuenca en régimen distensivo
condicionada por fallas activas NO-SE.En un marco andlogo y ligados
a las salmueras liberadas durante la evolucidén de la cuenca se re-
conocen en general dos tipos de mineralizaciones, posiblemente con-
vergentes, las diagenéticas y las sedimentarias exhalativas.

La estrecha asociacidén de la mineralizacién estudiada con al-
teraciones hidrotermales diferenciables de las diagenéticas,su re-
lacién cronoldégica con los estilolitos diagenéticos y tectdnicos,la
presencia de un stockwork basal coherente con el sistema de fallas

distensivas, la naturaleza de los fluidos mineralizadores (tempera-
turas relativamente altas y salinidades bajas), y la proximidad ge-
ografica de una mineralizacidén (Troya) en una situacidn

estratigradfica similar vy reconocida como sedimentaria exhalativa,
son hechos que inducen a pensar en un sistema andlogo para ella.

Sin embargo, la ausencia de estructuras sedimentarias en la
mineralizacidén, las estructuras de remplazamiento vy su caracter
epigenético la diferencian de aquella.

Por todo lo expuesto, se propone el modelo que denominamos
como SEDEX FRACASADO, en el que los fluidos hidrotermales generados
en un sistema similar y canalizados a favor de fallas distensivas
NO-SE no pudieron alcanzar el fondo de la cuenca, al haberse sedi-
mentado ya las lutitas suprayacentes que actuaron como una barrera
impermeable, produciéndose entonces el remplazamiento y mineraliza-
cién del nivel poroso % fisicoquimicamente favorable de
calcarenitas.
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LA MINA DE Zn-Pb "VIRGEN DEL CARMEN" DE SANTA CRUZ DE
NOGUERAS: MORFOLOGIA DEL YACIMIENTO."
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ABSTRACT

The "Virgen del Carmen" mine (Zn-Pb) is located in the NE
palaezoic domain of the Iberian Chain. The ore is enclosed within
limestones which constitute the basal member of Nogueras Formation,
Gedinnian in age. The tectonic setting is characterized by the
presence of an inverse fault and two normal faults which are

mineralized. Nevertheless, the most important ore body is
stratabound: irregular masses enclosed within the Dbioclastic
limestones.
Key words:

Pb-Zn ore, stratabound, Iberian Chain.

1. INTRODUCCION

La mina de Zn-Pb "Virgen del Carmen", estd situada a 2,9 km al
NW de Santa Cruz de Nogueras, un peguefio municipio del N de la
provincia de Teruel, localizado en las estribaciones meridionales de
la Sierra de Herrera.

A esta mina, denominada "Imperial" en el siglo XIX, se le
atribuye toda la producciédn de mineral de Pb de la provincia de

Teruel en 1873. Aungue es probable gue su explotacién se iniciara
antes, lo cierto es gue desde esa fecha ha venido trabajandose
intermitentemente hasta 1982. Desde 1966 ha sido objeto de

investigacién por parte de distintas compafiias mineras: Rio Tinto-
Patifio, S.A. (1968-1972), Penarroya (1972-1976) y M.I.S.A.N.O., S.A.
(1978-1982) . Las dos Ultimas llegaron a explotar la mineralizaciédn,
obteniendo para el periodo 1972-1980 unas 1240 Tm de esfalerita vy
unas 392 Tm de galena.

Aunque en las publicaciones de Cortézar (1885), Benito et al.
(1925) y Cardellach et al. (1988) se hacen breves referencias a su
morfologia vy mineralogia, las descripciones mas detalladas del
yacimiento aparecen en los informes inéditos efectuados por los
ingenieros de minas Gadaix (1926), Michel (1973) y Burg (1981). A
pesar de haber sido de interés econdmico hasta hace una década, no
hay ninguna referencia de trabajos de investigacién detallados sobre
el yacimiento.

Desde un punto de vista geoldgico las minas de Santa Cruz de

Nogueras se localizan en el sector central de la rama paleozoica
nororiental de la Cordillera Ibérica, en los afloramientos devdénicos
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mas extensos de la Unidad de Herrera (Gozalo vy Lifidn, 1988),
localizados en la Depresién del rio Camaras (fig. 1). En esta zona
de la Cadena afloran numerosos cuerpos hipovolcanicos calcoalcalinos,
de composicidén andesitica, que se emplazaron en el Estefaniense-
Pérmico.

Figura 1: Cartografia geologica de los alrededores de la «ina "Virgen del Caraen" (Caris, 1965, aodificado).

1: Fa. Badenas (Llandovery inf.-Ludio» sup.). 2: Fa. Luesaa (;LudlowF-Pridoliense-Gedinniense basal). 3:Fa

Nogueras (Gedinniense inf.- Siegeniense inf.). 4: Fa. Santa Cruz (Siegeniense aed.-Easiense basal). 5: andesitas
: Hifla "Virgen del Careen". : indicios de Pb-In.

En algunos niveles areniscosos y carbonatados de las formaciones
Badenas, Luesma, Nogueras y Santa Cruz (Caris y Gandi, 1967), a ambos
lados de la que denominaremos Falla de Santa Cruz y a lo largo de
todo su recorrido (unos 8 km en direccidén NW-SE), existen numerosos
indicios de minerales de Pb-Zn, que se han situado sobre la
cartografia de la figura 1, ademds de una explotacidén minera
abandonada en 1968 (mina "Angelita", localizada junto a la localidad
de Santa Cruz de Nogueras), vy el yacimiento objeto de este trabajo.
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La mineralizacién "Virgen del Carmen" encaja en los escasos
niveles carbonatados del techo de la Fm. Luesma y, principalmente,

en el miembro inferior, esencialmente carbonatado, de la Fm.
Nogueras, datados por Caris y Gandi (1967) como Devénico inferior
(Gedinniense). En esta zona de la Cadena Ibérica, el Gedinniense

constituye el primer tramo carbonatado de la serie paleozoica de la
Unidad de Herrera, al haber sido totalmente erosionada la Fm. Calizas
de Cistoideos del Ordovicico superior debido, segun Caris (1983), a
su emersidén local en este sector durante la glaciacidén del transito
Ordovicico-Silarico.

Desde el punto de vista estructural la mineralizacidén esté
incluida en un bloque hundido entre dos fallas, una inversa de escaso
salto y recorrido, direccidén aproximada E-W e inclinada al S, y la
otra, la falla de Santa Cruz, normal, de mayor salto (unos 125 m en
el yacimiento) y una orientacién aproximada NE-SW en la mina, debido
a una inflexidén local de su trayectoria general.

2. MORFOLOGIA DEL YACIMIENTO

La mineralizacidén de la mina "Virgen del Carmen" estd constuida
fundamentalmente por esfalerita y galena, acompafiadas de pequeifas
cantidades de pirita y calcopirita. Las gangas principales son
dolomita y cuarzo.

La explotacidn, subterrdnea hasta 1976, se efectud mediante tres
pozos verticales, comunicados por complejos entramados de galerias

horizontales a.distintas profundidades. Segin Benito et al. (1925)
se explotaban dos "filones-falla" de direccién NE-SW vy gran
buzamiento al SE, de 30 em de potencia, vy dos "mantos galeno-
blendosos" interestratificados en las calizas "devonianas", cortados

por dichos filones.

A partir de 1978 comenzd la explotacién a cielo abierto,
efectudndose una corta de contorno subrectangular, alargada en
direccién N-S y de unos 200 m de longitud, 150 m de anchura y 80 m
de profundidad, a cuya base se accede mediante un pasillo horizontal
de unos 120 m de longitud y 10 m de anchura, que atraviesa la Fm.
Luesma.

En la pared E de la corta (fig.2) puede observarse la falla de
Santa Cruz, que pone en contacto los niveles cuarciticos y areniticos
de la Fm. Luesma (2) con los miembros inferior (carbonatado) e
intermedio (lutitico) de la Fm. Nogueras (3 y 4) y a unos 10 m al S,
otra falla subparalela a la anterior, de mayor buzamiento y escaso
salto, que parece converger hacia la falla de Santa Cruz en
profundidad. En los hastiales de sendas fracturas hay pequeiias
cantidades de galena y en menor proporcidén esfalerita. La posicidn
de estas fallas coincide, segln se deduce de los planos existentes
en los informes inéditos, con la de los dos "filones-falla" antes
citados, aunque la zona mas intensamente mineralizada no ha podido
ser observada por haber sido desmantelada al realizarse la corta.

La estratificacidén del bloque mineralizado presenta direccidn
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NE-SW y buzamiento general hacia el NW, de angulo variable, ya que
estd afectada por pliegues asimétricos de eje E-W y plano axial
inclinado hacia el S, de é&ngulo inferior a 35°, con frecuencia de
flanco N fallado inversamente. A lo largo de algunas de las fallas
que afectan a dichos pliegues quedan restos de la mineralizacidén, en
forma de cuerpos lenticulares limoniticos de hasta 1 m de longitud.
Ademéds, se observan numerosas vetas blancas de dolomita que cortan
a los niveles carbonatados o se adaptan a la estratificacién en las
zonas de mayor buzamiento, vy, en menor proporcidén, vetas de cuarzo.

Figura 2: Esquela de la pared E de la corta. 1: Fi. Badenas. 2: Fi. Luesia. 3, 4y 5
Miembros inf., led. y sup. de la Em. Nogueras. A: Mineralizacién estratifone. B:
Mineralizacién filoniana.

La mayor parte de la mineralizacidn se presenta, no obstante,
estratoligada, ya que se concentra en dos tramos carbonatados, de
unos 2 metros de potencia cada uno, separados por unos 4 metros de
niveles poco mineralizados. En estos cuerpos estratiformes las menas
constituyen masas irregulares y diseminaciones que son mucho mas
abundantes junto a los filones, llegando a desaparecer a unos 150 m
al S de éstos. El conjunto mide wunos 8 m de potencia,
distinguiéndose claramente los niveles mineralizados, de colores
oscuros, marré4n a negro, de los estériles, que presentan colores
claros, ocres y grises. Es frecuente encontrar delgadas vetas de
galena cortando los tramos mineralizados.
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El conjunto carbonatado mineralizado esta intensamente
dolomitizado. Este paquete, en las proximidades de la falla inversa
que limita el yacimiento al sur, se corresponde lateralmente con los
niveles de espesor decimétrico de la base de la Fm. Nogueras. Son
estratos Dbioclasticos con laminacién cruzada, intercalaciones
ooliticas ferruginosas y pequefias concrecciones negras de fosforita.

La mineralizacién afectd asi mismo a otros niveles carbonatados,
tanto del techo de la Fm. Luesma como de la parte inferior y media
del miembro inferior de 1la Fm. Nogueras, gque pueden reconocerse
facilmente en la corta por presentar también colores oscuros. En
estos niveles, aislados entre estratos estériles, las menas aparecen
tan diseminadas que su ley fue insuficiente para ser explotados.

La asociacién mineralégica es similar en los diferentes cuerpos
mineralizados del yacimiento, pero no asi su proporcidén: 1la galena
es el mineral predominante en los filones y la esfalerita en los
cuerpos estratoides.
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Abstract

The geotectonic environment in which the barite deposits
associated to the Alcafiices Synform formed has been studied in this
work. To that purpose, the geochemistry of the Siluro-Devonian host-
rocks has been addressed, together with the metalogeny of the
mineralization, with special emphasis being placed in the fluid
inclusion and stable sulphur isotopic study of the barites. Finally,
a comparison is made between these mineralizations and those of the
USA, also Palaeozoic in age.

Key words:Geotectonic environment, stratiform barite deposits,
Alcafiices Synform.

INTRODUCCION

Las mineralizaciones de barita asociadas a los metasedimentos
siltiricos del Sinforme de Alcafiices (Zamora) dieron lugar a varias
explotaciones en la regién. Estas son: Mina Ambiciosa, Mari Carmen vy
Astur, localizadas en las proximidades de Vide de Alba, San Blas vy
Nuez de Aliste respectivamente. Ademds, cabe seflalar los indicios de
Gallegos del Rio, en los que se han realizado solamente labores de
reconocimiento, asi como las descubiertas .recientemente en el Cerro
de La Cogolla. Estas mineralizaciones han sido estudiadas, desde
distintos puntos de wvista, por Moro (1980) ; Moro y Arribas (1980);
Moro et al (1981); Poole et al. (1990), Pérez del Villar et al. (1991)
y Hernadndez et al (1991).

En este trabajo se ha intentado establecer el medio geotectdnico
de formacién de dichas mineralizaciones, teniendo en cuenta las

caracteristicas de los materiales siltGrico-devdnicos, las
caracteristicas geoquimicas de las rocas encajantes, las
caracteristicas metalogénicas de * las mineralizaciones,
fundamentalmente las inclusiones fluidas y la en las baritas,

asi como las semejanzas existentes entre estas mineralizaciones y las
de los EEUU, también paleozoicas.

CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES SILURICO-DEVONICOS
Los materiales siltirico devénicos del Sinforme de Alcafiices, en
general de naturaleza volcano-sedimentaria, presentan litologias muy

variadas, entre las que destacan las pizarras siliceas, liditas,
cherts, «calizas, metavulcanitas, ampelitas, grauvacas y cuarcitas
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feldespédticas. Estos materiales han sido descritos, en distintos
sectores del Sinforme de Alcafiices, por diversos autores, denominando
a la formacidén encajante de las mineralizaciones de barita con los
nombres siguientes: Formacién Cerro de la Cogolla (Turridn, 1988},

Manzanal del Barco (Vacas y Martinez Catalédn, 1987) ; Alba (Quiroga,
1981) vy, tramo basal de la Formacidén San Vitero (Martinez Garcia,
1973). En definitiva, todas ellas corresponden a una misma formacidn

sedimentaria que, con cambios laterales de facies, mds o menos
importantes, se ha atribuido al Llandovery medio -Wenlock superior.

Otra caracteristica del SilGrico de esta regidn es la presencia
constante, en el Llandovery medio, de rocas volcanicas béasicas
interestratificadas, con afinidad tholeitica (Ancoechea et al.,
1987). En el Wenlockiense superior también aparecen rocas volcanicas
que, si bien fueron citadas por Puyg y Larraz (1883); Martinez Garcia
(1973) y Quiroga (1981), fueron caracterizadas por Ancoechea et
al. (1987) y Montero et al. (1992) como riolitas, dacitas y andesitas
de la serie <calcoalcalina, con tendencia potasica e incluso
shoshonitica. Quiroga (1981) cita también rocas volcdnicas basicas
interestratificadas en los materiales del Ludloviense inferior.

Los materiales silUricos del Sinforme de Alcafiices se
caracterizan, ademds, por presentar mineralizaciones estratiformes de
variscita, Fe,Mn y trazas de sulfuros masivos situadas en posiciones
estratigraficas préximas a las de la barita. (Moro, 1990).

CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS DE LAS ROCAS ENCAJANTES

Dado que las mineralizaciones de barita estdn asociadas a un
tramo del Wenlock superior constituido esencialmente por cherts,
liditas, pizarras siliceas y pizarras ampeliticas, se han analizado

Tabla 1.- Comparacién entre la composicién quimica de los
cherts y pizarras encajantes de 1los yacimientos de barita
tipos "MC","RC" (1) y "Zamora”.

(a)

Na20 K20 Na20/K20 Mn Co Ni Cu CotNit+Cu Sr Ba Zn  Po ZntPb

Chert "MC" 0,20 0, 40 0, 50 227 10 40 128 178 100 10297 55 15 70
Chert "RC" 0,08 1,59 0, 05 123 2 16 18 36 820 5047 35 13 48
Chert "Za" 0,22 0,40 0.74 253 5 22 125 152 43 1164 30 10 40
Pizarras "MC" 0% 313 0, 30 345 32 154 144 330 113 1290 101 37 138
Pizarras "RC" 0,36 337 0, 11 33 3 40 28 71 380 6550 129 24 153
Pisarias"A". 0,8 350 0,25 222 8 33 38 79 104 2236 60 7 67
(b)

Se \Y% Cr Mn Zn Ga Y Zr MO La
Chert "MC" 1 376 48 2717 55 20 43 31 3 26
Chert "RC" nr 29 5 123 35 nr nr 89 11 nr
Chert "Za" 2 232 28 278 31 3 14 24 10 nd
Pizarras "MC" 15 610 170 345 101 73 41 230 27 48
Pizarras "RC" nr 280 61 330 129 nr nr 110 4 nr
Pizarras "Za" 85 316 47 222 60 nd 36 239 nd nd
"MC" = MArgenes continentales; "RC" = Rift cartdénicos; (1) Maynard (1991);"za" =

Zamora.
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un total de 82 muestras distribuidas de la siguiente manera: 56 de
cherts vy 1liditas y 26 pizarras siliceas y ampeliticas. De los
resultados obtenidos, sélo se han tenido en cuenta Na2<}, K20, Mn, Co,
Ni, Cu, Sr, Ba ,Zn, Pb, Se, V, Cr, Zn, Ga, Y, Zr, Mo y la, por ser
los elementos mas indicativos del medio de formacidén de estas rocas,
(Maynard, 1991)

Estos resultados se han comparado con los recopilados por dicho
autor para las rocas encajantes de los yacimientos de barita que se
encuentran en los margenes continentales y en los "rift" cratdnicos.
(Tablas la y b.)

CARACTERISTICAS METALOGENICAS DE LAS MINERALIZACIONES DE
BARITA

Las caracteristicas metalogénicas comunes a todas las
mineralizaciones e indicios de barita estudiadas son:

18. Estédn situadas en las inmediaciones de grandes fallas
inversas dque, segun Quiroga (1981) vy Vacas s Martinez Catalan (1987),
corresponden a superficies de cabalgamiento.

2°. Todas estan asociadas a los mismos tipos de rocas como son:
cherts, 1liditas, pizarras siliceas y ampeliticas.

39. Todos tienen morfologia lenticular y se encuentran alineados
siguiendo probablemente el mismo tramo de la serie silGrica. Las
diferencias consisten sobre todo en la variacién, de un yacimiento a
otro, de la potencia de los niveles de barita masiva, lo que puede
explicarse por cambios laterales de facies. Esto parece confirmarse
al observar, en alguno de los yacimientos, que los niveles de barita
masiva son poco potentes y estan intercalados con otros de rocas,
siliceas o carbonatadas, mads o menos bariticas.

4°., En todas ellas se han diferenciado los mismos tipos de
barita: masiva, lenticular, nodular y en cristales, vy las rocas
siliceas o carbonatadas més estrechamente asociadas con ellas
contienen una mayor o menor proporcién de dicho mineral (rocas
bariticas) .

5°. La presencia de sulfuros diseminados o formando lechos, y de
materia organica, actualmente en forma de vitrinita (Poole et al.,
1990), asi como el color obscuro y el caradcter fétido de la barita,
son caracteristicas constantes en todas las mineralizaciones.

69 . En todos los vyacimientos existen facies bariticas (barita
conglomerdtica y/o brechoide) indicativas de cierta inestabilidad en
la cuenca de depdsito.

79. Desde el punto de vista quimico y geoquimico, todas las
mineralizaciones son muy semejantes entre si.

89. Las inclusiones fluidas mejor representadas y estudiadas en
la barita masiva y en la barita en cristales son bifasicas. La fase
liquida es normalmente de baja salinidad (= 5% NaCl eqg.) aunque, en
ocasiones, puede alcanzar hasta el 15% NaCl eg. Esta variabilidad
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puede explicarse por la existencia o no de cH4 disuelto en la fase
liquida, respectivamente. La fase gaseosa estd constituida por CO2,
en ocasiones muy puro, de acuerdo con la temperatura de fusién -57°C.
La temperatura de homogeneizacidén de estas inclusiones varia entre
275 y 325°C. A partir del diagrama de puntos temperaturas de
homogeneizacidén-temperaturas de fusién del hielo se deduce la
existencia de un solo tipo de fluido en las inclusiones estudiadas
que, de acuerdo con el diagrama P-T, habria sido atrapado a = 350°C y
= 1