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RESUMEN

La cookeita se presenta en rocas metamdrficas con cloritoide de la cuenca de
Cameros, formando una fina envuelta o pelicula alrededor de cristales de pirita los
cuales pueden llegar a tener 25 cm de arista y contienen numerosas inclusiones de
otros minerales. El estudio por microscopia electrénica nos ha permitido establecer
la paragénesis de la cookeita y un posible origen dentro de este ambiente. La coo-
keita forma cristales bien desarrollados, grandes, con pocos defectos, con lineas reti-
culares rectas y estd acompafiada de otros minerales, como la chamosita, bertierina,
caolinita, rectorita (interestratificado regular 1:1 de illita/esmectita) y saliotita. Las
relaciones texturales de la cookeita y el aspecto de los cristales de la rectorita y cao-
linita, hacen pensar que la cristalizacién se pudo producir conjuntamente, en la
etapa retrdgrada de la evolucién térmica, en relacién con fluidos, y a temperaturas
inferiores a 350°C. En este trabajo proponemos que el Li presente en este mineral
puede proceder de los propios sedimentos, siendo removilizado por los fluidos
hidrotermales que dieron lugar a la pirita e incorporado posteriormente a la coo-
keita en un ambiente pobre en Mg y cuando la disponibilidad de Fe era muy baja.

Palabras clave: Clorita, Cuenca de Cameros, Metamorfismo, Cordillera Ibérica,
Geoquimica.

Cookeite occurs in low-grade, chloritoid-bearing metapelites of the Cameros
Basin, northern Iberian Range, Spain, as thin coatings on poikiloblastic pyrite
crystals <25 cm on edge. A electron microscopic study allowed us to establish the
paragenesis of the cookeite crystals in these rocks. Cookeite shows defect free crystals
with straight lattice fringes. Other minerals with cookeite include chamosite, ber-
thierine, kaolinite, rectorite (regular 1:1 illite-smectite) and saliotite. Textural rela-

1. Departamento de Geologia. Fac. Ciencias del Mar y Ambientales. Universidad de Cadiz. Campus Rio
San Pedro. 11510 - Puerto Real, Céidiz. pilarmata@uca.es. Teléfono: 34-956-016429. Fax: 956-016797.
Actuaimente Pilar Mata trabaja como profesor titular de Universidad, en la universidad de Cidiz, Dpto.
Geologfa, Fac. Ciencias del Mar y Ambientales, en la direccién arriba citada.

Zubia | nim 14 (2002), pp 155-172
Monogrdfico | ISSN 1131-5423

155



156

M. PILAR MATA Y F. LOPEZ-AGUAYO

tions of cookeite and microstructural features of reclorite, cookeite and kaolinite,
suggest formation via hydrothermal fluids in a low-grade metamorphic environ-
ment (< 350°C). Based on Li content, and Mg/Li ratios of these metapelites, we sug-
gest that Li source can be the same or close rocks where the cookeite occurs, being
locally transported by the fluids and laken by the cookeite in a poor Mg environment,
where Fe availability was very low.

Key words: Chlorite, Cameros,Basin, Metamorphism, Iberian Range, Geoche-
mistrg.

0. INTRODUCCION

Los cristales de pirita de la Cuenca de Cameros han sido objeto de coleccionis-
mo vy estudio desde hace varias décadas. Los que forman las mineralizaciones mds
conocidas como las de Navajin, Valdeperillos o Ambasaguas, estin rodeados de
una fina pelicula transparente formada por un filosilicato denominado «cookeitas.
Este mineral es una clorita no muy comdun, rica en Al y Li, de férmula general
ALLi[Si:AlJO0(OH)s, y que fue descrita por primera vez en estos materiales por Mata
et al (1991). Esta clorita es tipica en tres ambientes: igneo, metamodrfico e hidroter-
mal. Las referencias mas antiguas de este mineral corresponden a ambientes peg-
matiticos (Sahama et al., 1968; Cérny, 1970; Cérny et al., 1971), sin embargo, en los
Gltimos anos se ha descrito cookeita en ambientes de metamorfismo de bajo grado,
y ha llegado a ser considerada por algunos autores como un mineral indice (Goffe,
1977, 1980, Goffe et al., 1996, Theye, 1988; Sartori, 1988; Jullien et al., 1996, Jullien
et al., 1993). Se ha llegado incluso a correlacionar la estructura interna de este mine-
ral con las condiciones de presion de los materiales donde se presenta (Jullien et
al., 1996 y Mata et al, 2004). Por ultimo, el tercer ambiente donde este mineral es
comin estd relacionado con mineralizaciones de sulfuros, existiendo en este tltimo
caso solamente trabajos de cardcter descriptivo. Brammall et al. (1937) la describen
como un mineral tardio en asociaciones hidrotermales de baja temperatura;
Shimada et al. (1985) cita cookeita en la Mina Caracota (Bolivia) asociado a anti-
monita, pirita y cuarzo; Fischer et al. (1989) lo cita como una pelicula sobre esfale-
rita y siderita en Francia; Ren et al. (1989) la citan con esfalerita y siderita y Miser
et al., (1964) y Orliac et al. (1971) la citan en venas con cuarzo, pirita y rectorita.

Estudios previos de la cookeita en estos materiales (Mata et al., 1991, 2004) des-
criben este mineral como un filosilicato incoloro formando una pelicula que tapiza
los cristales de pirita. En los trabajo de estos autores, quedaron descritas las pro-
piedades de este mineral, asi como su composicién quimica caracteristica, que
posee hasta un 3.14% de LizO. Estos datos, junto con las caracteristicas de este mine-
ral por Difraccidén de Rayos X, (valores de d(060) = 1.49 A a 1.51 A e intensidades
elevadas para las reflexiones d = 2.30 A y d= 4.26 A), permiten clasificar a este mine-
ral como una clorita di-tri octaédrica, llamada cookeita (Bailey et al., 1989).

La cookeita de la Cuenca de Cameros se encuentra formando parte de una aso-
ciacién mineral correspondiente a una roca que ha sufrido metamorfismo de bajo
grado. Esta asociacién es similar a algunas descritas por los autores arriba citados
para la zona de los Alpes, pero su mineralogia es también similar a la presente en
mineralizaciones de sulfuros de diferentes partes del mundo. La asociacién minera-
16gica particular, hace que la presencia de cookeita en estos materjales sea un caso
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especial de aparicién de este mineral, no descrito hasta el momento, donde se com-
bina un ambiente de metamortismo de bajo grade y una mineralizacion de sulfuros.

En este wabajo se describe la forma de presentarse de este mineral y los mine-
rales que lo acompanan a escala microscdpica, tanto por microscopia electrénica
de barrido como de transmisién de alta resolucién, y se establece la relacién de la
paragénesis mineral con la composicién quimica global de la roca, con el fin de
determinar Jos procesos que han dado lugar a este mineral en estos materiales.

1. SITUACION GEOLOGICA

La cuenca de Cameros estd situada en la parte mdis Noroccidental de la
Cordillera Ibérica y estd limitada al NO por la sierra de la Demanda, al N por la
cuenca terciaria del Ebro y al sur por las cuencas del Ebro y Almazan. Se define
como una cuenca extensional de edad Jurdsico terminal - Creticico inferior. La
secuencia de relleno corresponde a una secuencia sin-rift con mds de 7.000 m de
espesor de sedimentos en facies «Weald» distribuidos en cinco grupos litoestratigra-
ficos, detriticos y carbonatados de origen fluvial y lacustre (Fig. 1) descritos por
Tischer (1966). En estudios posteriores Mas et al., (1993) diferenciaron seis secuen-
cias de depdsito (Titénico-Albense).

GRUPO DE OLIVAN
GRUTO DE ENCISO
GRUTO | RBION
GRUPO DE ONCALA
GRUPO DETERA

Jurisico marine

BB ©ateocoico (Siena de Demanda)

Figural. Situacién geoldgica del drea y muestras estudiadas: CV: Muestras del
Valle del Cidacos. AA: Muestras de Ambas Aguas; NJ: Muestras de Navajin.

Zubia | num 14 (2002), pp 155-172
Monogrdfico | [SSN 1131-5423

157



158

M. PILAR MATA'Y F. LOPEZ-AGUAYO

Esta cuenca presenta caracteristicas particulares que la diferencian del resio de
las cuencas «wealdenses» de la Placa Ibérica: esquistosidad, asociaciones minerales
tipicas del metamorfismo de muy bajo grado y mineralizaciones de pirita. El des-
arrollo de esquistosidad parece estar relacionado con una etapa compresiva meso-
zoica, que origind pliegues laxos (Gil et al., 1994, Gil-Imaz, 2001, Casas-Sainz et al.,
1998, y Villalain et al.,, 2003). La etapa térmica, datada en 86 - 108 M.y. (Goldberg
et al., 1988; Casquet et al., 1992), di6 lugar al desarrollo de una asociacion mineral
caracteristica del metamorfismo de muy bajo grado y que en las partes mis pro-
fundas de la cuenca estd compuesta por cuarzo, cloritoide, moscovita, paragonita y
clorita rica en Fe, (Guiraud et al., 1984; Golberg et al., 1988; Mata et al., 1990;
Barrenechea et al. 1995; Mata et al., 2001a).

Las condiciones de P-T determinadas en funcion de cilculos termodindmicos en
las asociaciones minerales presentes en rocas del grupo Urbién (Mata et al., 2001a),
implican que se alcanzaron al menos 350 C en los niveles enterrados a una pro-
fundidad de 5600 m. Por otra parte, la relacién textural entre minerales metamérfi-
cos y deformacion, asi como los datos paleomagnéticos existentes hasta el momen-
to (Mata et al., 2001a, Casas-Sainz et al., 1998., Villalain et al., 2003), sitdan la fase
compresiva que dio lugar a la esquistosidad antes del climax térmico. Las minera-
lizaciones de pirita han sido estudiadas recientemente por Alonso Azcirate et al.
(1999) los cuales describen y dan un origen para este mineral en un ambiente de
metamorfismo hidrotermal. Finalmente, durante el Oligoceno - Mioceno se produ-
jo una inversion total de la cuenca mesozoica, originando con un cabalgamiento de
direccién ONO-ESE y un desplazamiento horizontal de 25 Km aproximadamente
(Casas Sainz, 1993 y Guimeri et al. 1995).

2. MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se han estudiado muestras del Valle del Cidacos (VO),
Ambasaguas (AA) y Navajin (N]) (Fig.1). Las muestras VC y AA pertenecen a catas
y canteras abandonadas de pirita, mientras que las muestras NJ pertenecen a una
mina activa. La mineralogia de las rocas donde se encuentra la cookeita es similar
aunque existen ligeras variaciones en la naturaleza de los minerales metamorficos.
Todas las muestras analizadas pertenecen al grupo Urbién. CV y NJ tienen una
mineralogia de minerales autigénicos correspondiente a: cuarzo + clorita + mosco-
vita + paragonita + cloritoide #* calcita + albita * rectorita y las de AA correspon-
diente a: cuarzo + clorita + moscovita £ paragonita * pirofilita + calcita + albita &
rectorita (Guiraud et al., 1985; Mata et al., 1990, 2001a; Mata, 1997, Goldberg et al.,
1988, Barrenechea et al. 1995, Alonso-Azcdrate et al., 1995, 1999). Asi mismo, como
minerales minoritarios, en estas muestras es frecuente detectar pequenas cantidades
de minerales neoformados de tierras raras como monacita, allanita, asi como bari-
ta, rutilo y edenita (Mata et al., 2001 b).

El estudio de microscopia electrénica de barrido (SEM) en modo de electrones
retrodispersados (BSE) y microandlisis de energia dispersiva (EDS), fue efectuado
tanto sobre secciones delgado pulidas de rocas, como las muestras preparadas y
adelgazadas para su posterior estudio por microscopia electrénica de transmision
(TEM). Ambos tipos de preparaciones fueron metalizadas con carbono. El estudio
por microscopia electrénica de barrido fue realizado con un Hitachi S-3200N con
microanalisis Noran perteneciente a los laboratorios EMAL de la Universidad de
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Michigan. Los estudios por TEM fueron realizados en muestras seleccionadas
correspondientes tanto a las peliculas, a cristales de cookeita presentes en el inte-
rior de las piritas, como a cristales de cookeita en la matriz donde estan las piritas.
Estas muestras fueron adelgazadas iénicamente, y las imigenes v andlisis fueron
efectuados con un microscopio Phillips CM12 a 120 kV con detector EDS Kevex
Quantum. Los andlisis EDS fueron efectuados en modo de STEM en dreas con tama-
fios minimos de 200 nm utilizando las condiciones y aplicando los standards cal-
culados por Jiang et al. (1990) para este microscopio.

3. RESULTADOS

3.1 OBSERVACIONES DE BSE

Las imédgenes de microscopia 6ptica y de microscopia electrénica de barrido
fueron tomadas sobre ldminas delgado-pulidas. Mediante el estudio combinado de
microscopia electrénica y microscopia éptica, se puede deducir que la cookeita

Figura 2. Imdgenes de BSE de liminas delgadas pulidas: A) cristales de pirita
rodeados de cookeita (Ck) de NJ. Se pueden observar cristales de cloritoide (Ctd)
en la matriz y en el interior de las piritas (Py) B) Cristal de pirita rodeado de coo-
keita en muestras de AA. C-D) superficies de Pirita de NJ atacada con HNOs3
donde se pueden observar en la pirita con dos texturas diferentes: Pya= cristales
de pirita con gran densidad de pocillos de ataque e inclusiones de carbonato y
Pyb= cristales de pirita con menor densidad de pocillos de ataque, pero con inclu-
siones de mayor tamafio. Se pueden ver grandes inclusiones de mica y cookeita
(Mc+Ck) en el interior de los cristales de pirita.
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tiene dos formas de presentarse: como pelicula en contacto con los cristales de piri-
ta y en la matriz, tanto en nédulos, como en granos con otros filosilicatos.

La forma mds habitual es como una pelicula alrededor de los cristales de pirita
(Fig. 2a). En estas imédgenes se puede observar que los cristales de pirita se pueden
denominar como poiquilobldsticos, ya que, entre otros, incluyen gran cantidad de
minerales metamorficos. El espesor de esta pelicula suele estar en relacién con el
tamarnio de los cristales de pirita, no llegando la cookeita en ningdn caso a superar
los 2 mm de espesor (medido perpendicularmente a la cara de los cristales de piri-
ta, (Fig. 2a y b). En la figura 2a, se observan las liminas de cookeita rodeando la
pirita, en una matriz de chamosita, moscovita, paragonita, cuarzo y cloritoide.
Aunque el aspecto de la cookeita es de pelicula fina y uniforme, en algunas oca-
siones las ldminas de la cookeita se repliegan y se doblan alrededor de los cristales
de pirita. Este hecho se observa claramente en la figura 2b. En esta pelicula, y junto
a la cookeita, se han observado otros minerales como cuarzo, barita, moscovita, clo-
rita ferrosa (chamosita) vy yeso, este dltimo probablemente como producto de mete-
orizacion de la pirita. Por otra parte, y aunque los cristales de cookeita pueden mos-
trarse como deformados o alabeados, no se han observado zonas abrigadas o colas
de cristalizacion s.s., como las observadas en otros puntos de esta cuenca y anali-
zadas por Gil-Imaz (2001) sobre cristales de pirita de la zona SE. En el caso de las
estudiadas por éste autor, las colas de cristalizacion perfectamente desarrolladas
estin compuestas de otros minerales, como cloritas ferrosas, cuarzo y calcita.

En la figura 2c y d, se pueden observar imigenes de BSE del interior de los cris-
tales de pirita donde se han observado inclusiones de filosilicatos (chamosita, coo-
keita, moscovita, paragonita, bertierina, interestratificados regulares cookeita/para-
gonita), cloritoide, calcita, yeso, anhidrita, monazita, ¢xidos de Ti y anfiboles.
Algunas de estas inclusiones se pueden observar en las figuras 2a, 2b y 2c. Ademis
de las inclusiones descritas, Mata et al. (1995) y Mata (1997) describieron la textura
del interior de estos cristales a partir del ataque dcido a superficies paralelas a caras
de cubo, en cristales de CV, NJ y AA y observaron numerosos cristales individuali-
zados de pirita, en el interior de los grandes cristales. Algunos de ellos coincidian
en forma con los exteriores, cubos en el interior de cubos (N]), y en otros casos, se
observaron cambios de forma con respecto al cristal que los engloba, observindo-
se por ejemplo, cubos en el interior de piritoedros (caso de muestras AA).

En las imdgenes de BSE de la figura 2c y d, se pueden ver algunos de estos cris-
tales individualizados de pirita en el interior de los grandes cristales de pirita: con
formas desde completamente irregulares o corroidas (fig 2.c, Py, hasta euhédricas
(Fig. 2d, Pyw). En estas imigenes también se puede observar que hay dos zonas con
diferente contraste: la zona con un color mas oscuro es debida tanto a una mayor
densidad de pocillos de ataque, como a la presencia de numerosas inclusiones de
tamafio < 2 um, de naturaleza probablemente carbonatada. La zona clara se debe
a que tiene menor densidad de ataque, pero al mismo tiempo tienen inclusiones de
mayor tamafo. La particularidad de estas texturas es que parece haber una relacién
entre los lugares donde se desarrollan y la presencia de cookeita como pelicula,
debido a que estas no aparecen en piritas de menor tamaiio de otros puntos de la
cuenca de Cameros (Mata, 1997, Gil-Imaz, 2001).

La segunda forma de presentarse este mineral es en la matriz, tanto en nédulos
como en granos aislados. En el interior de estos nddulos (2-3 mm), se presenta
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Figura 3. Imdgenes de BSE de ldminas delgado pulidas del CV. La cookeita forma
una pelicula alrededor de los cristales de pirita. (Izquierda). Los micronédulos de
clorita (Ch) quedan truncados por los cristales de pirita. B (derecha) detalle de la
foto anterior donde se ve la clorita rica en Fe (Ch) rodeada de la cookeita.

junto con otros minerales, principalmente calcita y otros filosilicatos. En ambos, la
cookeita se encuentra en grandes paquetes unida a otros filosilicatos, como se
puede observar en la Figura 3. Asi, es frecuente encontrar apilamientos de cookei-
ta y chamosita (muestras de NJ y CV), cookeita y pirofilita (muestras AA, Figura 4)
o cookeita con moscovita (todas las muestras). Hay que destacar que cuando se
presenta con la chamosita, la cookeita suele estar en las partes externas de estos
minerales ferrosos, este hecho se observa perfectamente en el detalle de la figura
3. Por Ultimo la cookeita puede estar aislada en la matriz de estar rocas, en granos
de hasta 1-2 um, también llamados stacks. Una imagen de detalle de uno de estos
granos que tiene cookeita se puede observar en la figura 4. En ella, las zonas mas
oscuras corresponden a pirofilita (Pi) y las mis claras corresponden a cookeita (Ck).

3.2 ESTUDIO POR TEM DE LA COOKEITA

El estudio de la cookeita por Microscopia electrénica de transmisién (TEM), nos
permite observar caracteristicas de detalle de estos cristales, como la determinacién
exacta del espesor de cada uno de los cristales, relaciones de contacto con otros
cristales, posibles reacciones o transformaciones entre los filosilicatos observados
en las imagenes de BSE, alteraciones, asi como otros aspectos cristaloquimicos,
politipismo, maclas etc...

El estudio por TEM pone de manifiesto que los cristales de cookeita suelen
tener espesores consiclerables a escala de TEM, llegando a superar las 0.5-um. Estos
cristales se encuentran normalmente libres de defectos y presentan lineas reticula-
res planas y paralelas con espaciados de 1.4 nm (Mata et al., 2004), figura 5a y Sb.
En algunas ocasiones se observan claros signos de torsién, acufiamiento de capas
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y presencia de defectos tales como dislocaciones y/o defectos de apilamiento. En
la figura 5c se pueden observar cristales rotados y paquetes de capas a 1.4 nm con
un alto dngulo entre ellas, asf como halos de contraste tipicos de deformacidn de
la red cristalina.

También se ha observado apilamientos de unidades de 50 a 300 capas de coo-
keita, similares a maclas, que se repiten por giro hasta formar un conjunto de
paquetes que puede tener un espesor de 100 nm. Este hecho se observa en la figu-
ra 6a. Al igual que se observé en el estudio por BSE, a escala reticular la cookeita
estd intimamente ligada a otros filosilicatos. Es frecuente encontrar capas de 0.7 nm
de espesor de caolinita que forman paquetes de hasta 100 nm, paralelas a las de la
cookeita (fig. 6d). El espesor de estos cristales de caolinita hace que en la mayoria
de las ocasiones pasen desapercibidos en otros estudios. Ademds de la Caoliniéa, se
han observado cristales de moscovita, paragonita y bertierina junto con la cookei-
ta. En el estudio por TEM de la cookeita presente en el interior de los cristales de
pirita, se observa una estrecha relacién de la cookeita con la chamosita y con la
bertierina, sin embargo, en ninguno de estos casos se han observado transforma-
ciones entre ninguno de estos filosilicatos o transiciones laterales de uno a otro.

Asi mismo se observaron interestratificaciones regulares 1:1 de illita/esmectita y
de cookeita/paragonita, con periodicidades de <2.4 nm. Este hecho fue descrito por
Mata et al. (2001¢) y corresponderfan en el primer caso a rectorita, detectada por
DRX por numerosos autores, y en el segundo caso a incipientes cristales de salio-
tita (Goffé et al.1994). La saliotita fue observada como pequefios cristales inmersos

Figura 4. Imagen de BSE de un stack de pirofifita (pi) y Cookeita (Ck) en rocas
de AA.
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Figura 5. a) Imagen de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) de un cristal de cookeita donde se observan lineas reticulares rectas a
1.4 nm b) diagrama de difraccién de electrones (SAED) donde se observa el espa-
ciado caracteristico de las cloritas. ¢) Imagen de microscopia electrénica de trans-
misidn de cristales de cookeita a altos dngulos que muestran contraste tipico de
deformacién de red cristalina.

Figura 6. 2) Imagen de TEM de cristales de cookeita paralelos, de hasta 100 nm
de espesor. b) imagen de HRTEM de detalle de la foto anterior. ¢) SAED de uno
de los cristales de la figura Ga. d) Imagen de lineas reticulares de caolinita que
puede llegar u tener hasta 80 nm de espesor junto con cookeita. Las capas 001
de ambos minerales son paralelas. Ck: Cookeita; Cao: caolinita.
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en grandes dreas donde predomina la rectorita (interestratificado regular illita
esmectita) tanto en muestras de NJ como de AA (Mata et al., 2001¢).

Los diagramas de difraccién de electrones de las cloritas, tanto de la chamosita
como de la cookeita, nos indican que ambos minerales presentan las mismas
secuencias de apilamiento y espaciados (1.4 nm). Los apilamientos corresponden a
secuencias desde completamente desordenadas a ordenadas (fig. 5b y 6¢), incluso
llegando a coexistir los dos tipos de apilamientos en una misma muestra (Mata et
al., 2004). En ocasiones se pueden observar en estos diagramas, la presencia de
capas de bertierina junto con las de cookeita, dando un diagrama de SAED carac-
teristico.

El espectro EDS de la cookeita se puede observar en la figura 7 y los analisis por
microsonda electrénica y EDS estin descritos en Mata et al (1991) y Mata et al.
(2004). Aunque a escala de BSE la cookeita parece homogénea, existen pequefias
variaciones en la composicién y en las relaciones Si/Al que pueden deberse a la con-
taminacién con paragonita, moscovita, pirofilita, caolinita y cuarzo, algunos de ellos
solamente detectados mediante el estudio por microscopia electrdnica de transmi-
sién. El contenido en Fe presente en alguno de estos andlisis puede ser explicado
por la presencia sistemitica de chamosita y bertierina, junto a la cookeita.

4. DISCUSION

4.1 ORIGEN DE LA COOKEITA

La cookeita de este trabajo estd presente en rocas que han sufrido un meta-
morfismo de bajo grado y donde se ha producido una mineralizacién de sulfuros
ligada a circulacién de fluidos hidrotermales. Hasta el momento, los datos de tem-
peratura y presién calculados para la cuenca de Cameros indican que la T que se
alcanzé pudo llegar a ser de 3502 C, en las partes enterradas a 5600 m de profun-
didad (Mata et al., 2001a). La presién calculada para una pila sedimentaria de estas
caracteristicas corresponderia a < 2 Kb, dato que se corrobora con las asociaciones
minerales presentes en estas rocas (Mata et al., 2001a). Por otro lado, la T calcula-
da por Alonso Azcarate et al. (1999) para la formacién de las piritas es de 367 = 6
°C. Por lo tanto, las muestras estudiadas en este trabajo alcanzaron esas condicio-
nes, ya que fueron tomadas donde se calcularon las citadas temperaturas. De todos
modos, aunque la roca alcanzara estas condiciones, no todos los minerales pre-
sentes en la misma tienen que haberse producido a esta temperatura, o dicho de
otro modo, no todos tienen que ser cogenéticos, pudiendo existir varias fases de
cristalizacién en etapas retrégradas con respecto al climax térmico. La forma de
esclarecer este tipo de aspectos es mediante el estudio textural de las diferentes
fases neoformadas y el establecimiento de la secuencia paragenética.

Como se ha visto en este y en precedentes estudios, la relacién textural de la
pirita con los cloritoides, y en general con los minerales de la matriz, parece clara,
pudiendo considerarse los minerales metamérficos anteriores al desarrollo de [as
piritas, ya que quedan incluidos en la misma. Por otra parte, aunque los cristales
de pirita son abundantes en toda la Cuenca de Cameros, solo es en algunas zonas
donde se han formado acumulaciones de cristales de gran tamafio (Alonso-Azcirate
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et al., 1999). En el resto de las zonas, la pirita estd diseminada o en el interior de
nédulos o concreciones (Mata, 1997) y la cookeita no se desarrolla. Por otro lado,
los datos de este estudio y los aportados por Mata et al., (1995) y por Mata (1997),
indican que hay una relacién entre las texturas policristalinas de pirita (cristales de
pirita en el interior de los cristales grandes de pirita) y la presencia de cookeita,
encontrandose cookeita solamente en las piritas policristalinas y/o poiquilobldsticas
o las que forman grandes cristales y yacimientos. Hay ademis otros minerales tales
como: la rectorita, interestratificado regular 1:1 de illita esmectita, y la caolinita, que
se encuentran principalmente en rocas con pirita y cookeita o en zonas que han
podido estar sometidas a la accién de los fluidos hidrotermales que dieron lugar a
la mineralizacién de pirita (Mata, 1997, Mata et al., 2001a ). Ambos minerales, rec-
torita y caolinita, no son estables a las altas temperaturas descritas para estas rocas,
y corresponderian a unas condiciones de menor temperatura que la asociacién
mineral de cloritoide + cuarzo + paragonita + clorita, presente en partes profundas
de la cuenca. Dicho de otro modo, los minerales de las asociaciones: caolinita-clo-
ritoide-paragonita, o rectorita-cloritoide-paragonita, tienen escasa probabilidad de
ser cogenéticos (ver revision efectuada por Merriman et al., 1999).

Por lo tanto, parece que la génesis de algunos de estos minerales, como la rec-
torita, cookeita y caolinita, puede ser posterior al pico térmico, y ligeramente pos-
terior al desarrollo de la pirita, si esta se genera a 367°C 6 (Alonso-Azcdrate et al,
1999). No obstante, la génesis de estos minerales debe estar ligada a los fluidos
hidrotermales que inducen el crecimiento de los cristales de pirita. Este hecho,
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Figura 7: Diagrama de energia dispersiva (EDS) tipico de la cookeita.

Zubta | nim 14 (2002), pp 155-172
Monogrdfico | ISSN 1131-5423

165



166

M. PILAR MATA Y F. LOPEZ-AGUAYO

viene apoyado también por las caracteristicas microestructurales observadas por
SEM y TEM (Mata et al., 2004, Mata et al., 2001c, y este trabajo). Ni los espesores,
ni el aspecto de estos minerales «tardios» son los esperables para aquellos desarro-
llados en la epizona-anquizona (Merriman et al., 1999), en un proceso de meta-
morfismo de enterramiento, pero si son compatibles con precipitacion a partir de
fluidos hidrotermales a diferentes temperaturas, al igual que se describe en Giorgetti
et al., (2003). Si como se deduce de las fotos de TEM, estos minerales han crecido
juntos, se puede proponer que la cookeita, la rectorita, y la caolinita, pudieran ser
cogenéticos y de cardcter tardio. Esta teorfa viene apoyada por el hecho de que en
numerosos puntos donde hay cloritoide y la pirita no es tan abundante, (Valle del
Cidacos, Mata 1997) no hay rectorita, y las grandes acumulaciones de rectorita estin
distribuidas junto a las grandes concentraciones de pirita.

Todos estos datos texturales nos pueden estar indicando que la mineralizacién
de pirita, y la cristalizacién de la cookeita, se produce después de la etapa de méxi-
ma temperatura y a su vez, posteriormente a la etapa de deformacién que dio lugar
a la esquistosidad (Gil-Imaz, 2001). La relacién entre la circulacién de fluidos y la
compresion creticica, es un hecho que estd todavia por comprobar pero no se des-
carta una posible relacién entre ambos eventos.

Las condiciones de presién y temperatura en las que se formarian estos mine-
rales: cookeita, caolinita, rectorita, tendria que ser menor de 350°C, y deben estar
comprendidos en el campo de estabilidad de la cookeita descrito por Vidal et al
(1991). Estos autores estudiaron el sistema Al:Os - SiOz - LizO - H20 y definieron un
campo de estabilidad para la asociacién cookeita-cuarzo, en presencia o ausencia
de otros aluminosilicatos como la caolinita y pirofilita, en regimenes de presion
bajos y sistemas saturados de agua. De estos diagramas se deduce que, debido a la
presencia de caolinita, que segin el estudio textural parece en equilibrio con la
cookeita, la temperatura de formacidn de la cookeita+cuarzo+caolinita, debid estar
en una franja muy reducida y sensiblemente inferior a los 300°C. Estas condiciones
de presion y temperatura, son compatibles por otra parte, con el campo en el que
la rectorita es estable (Merriman et al., 1999).

Por ultimo, la ausencia de cookeita en otras piritas de la cuenca de Cameros,
estd de acuerdo con el modelo de génesis hidrotermal propuesto para algunos
minerales de esta cuenca. Parte de las piritas se pueden estar generando a costa de
piritas sedimentarias preexistentes por rotura térmica (Alonso Azcirate et al., 1999).
Asi las piritas sedimentarias «ntactas» y pequefias, no presentan texturas como las
mostradas en la figura 2 ¢ y d y sl muestran zonas abrigadas producidas durante la
etapa de deformacioén. Las piritas de mayor tamafio, afectadas por procesos hidro-
termales, muestran texturas policristalinas complicadas y estin asociadas a cookei-
ta. Ambos factores, el tipo de textura y el desarrollo de pirita, ademds de otros datos
de tipo geoquimico, pueden ser considerados como indicadores de esta interaccion
de los fluidos con los sedimentos previos.

4.2 EL Li DE LA COOKEITA

Los minerales ricos en Li han sido tradicionalmente considerados como tipicos
de las etapas pegmatiticas, sin embargo recientemente se ha comprobado que algu-
nos minerales ricos en Li son frecuentes en rocas metamorficas de bajo grado

Zubia | rim 14 (2002), pp 155-172
Monogrdfico | ISSN 1131-5423



LA COOKEITAASOCIADAA LA PIRITA DE LA CUENCA DE CAMEROS: ESTUDIO POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO Y TRANSMISION

(metapelitas aluminicas) o en mineralizaciones de sulfuros (ver referencias del apar-
tado de introduccién). Este descubrimiento ha venido favorecido debido al des-
arrollo de nuevas técnicas que han facilitado el analisis puntual de este elemento
(L) en muestras naturales, tales como la microsonda iénica.

Con respecto al origen del Li que se incorpora en este mineral, caben dos inter-
pretaciones posibles: 1) aporte externo y transporte del Li por los fluidos hidroter-
males y 2) removilizacién del Li de la propia roca a escala tocal (Mata, 1997). Con
respecto al primero y si descartamos un aporte magmatico, por carecer de ningu-
na evidencia que lo justifique, las rocas que pueden aportar Li en la zona serfan
principalmente sedimentarias. Las rocas que acumulan mds Li son las pizarras mari-
nas y negras (Ohrdorf, 1968), seguido de algunas lateritas y evaporitas (Wedepohl,
1979). En todos estos casos, la concentracion va a estar por debajo de las 100 ppm
en roca total (Wedepohl, 1979). En cualquiera de estos materiales, el Li suele estar
ligado a filosilicatos de varios tipos (Tardy et al,, 1972, Mosser, 1983 a y b). Si el Li
se concentra en las fases arcillosas, quizds no sea necesario acudir a un transporte
externo via fluido hidrotermal, ya que puede estar presente en las mismas rocas
donde se ha formado la cookeita.

La segunda hipdtesis, movilizacién del Li a escala local, es similar a la propuesta
por otros autores para explicar el origen de la cookeita metamérfica de ambientes
alpinos (Goffe, 1977). Aunque seria necesario establecer un balance de masas, la
desestabilizacién de algunos minerales con Li en la meteorizacién y diagénesis
(esmectitas, caolinitas, biotitas.....) nos podrian suministrar la suficiente cantidad de
Li para dar lugar a la formacién de la cookeita. Algunos de estos minerales han sido
detectados en la Cuenca de Cameros como granos detriticos, como la biotita, cao-
linita y esmectitas, (Mata, 1997). Este Li puede haberse removilizado a escala local,
durante la etapa de alteracién hidrotermal que dio lugar a la formacidn de los cris-
tales de pirita. Si durante la meteorizacion de las rocas, el Li queda retenido en los
filosilicatos, posible origen primario para el Li de estas rocas, a mis alta T podria
pasar al fluido hidrotermal, al igual que ocurre en otros ambientes. Una vez movi-
lizado de la roca, la entrada o no del Li en las estructuras cristalinas va a venir con-
dicionada directamente por la abundancia y relacién con respecto al Mg y al Fe. A
elevadas temperaturas, el Mg suele ocupar las posiciones que a baja T ocupa el Li.
En etapas de baja T, se favorecen las sustituciones del tipo 2Mg* — Li* + R™
(Horstman, 1957). La presencia de cookeita, sin Mg ni Fe, indica baja disponibili-
dad de ambos elementos vs Li en el momento de formacion de la misma.

Con respecto al Mg, cabe esperar, que si los valores en la relacién Mg/Li de la
roca son bajos y los contenidos en Al son altos, se favorecera la formacion de clo-
ritas di y di-trioctaédricas frente a cloritas trioctaédricas ricas en Fe o Mg. En las
rocas estudiadas, las relaciones de Mg/Li encontradas por Mata (1997) para mues-
tras detriticas en diferentes posiciones de la cuenca de Cameros, ofrecen un valor
promedio de 96, sensiblemente inferior al establecido para rocas de tipo pizarroso
o incluso granitos, por lo que se puede decir que, si el contenido en Li total no es
significativamente alto, se puede afirmar que las rocas de Cameros, estin ligera-
mente empobrecidas en Mg. Estos datos junto con un estudio geoquimico mas
amplio, lieva a Mata (1997) a concluir que se puede pensar en una situacién de par-
tida con bajos contenidos en Mg.
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Con respecto al Fe, en el momento de formacién de la cookeita su disponibili-
dad es baja, ya que ha originado los grandes cristales de pirita. Aunque la cookeita
estd asociada a bertierina y chamosita, filosilicatos con Fe, no parece haber relacién
textural entre ambas. La relacién Mg/Li, y un ambiente hiperaliiminico, parece favo-
recer la formacion de la cookeita, frente a cloritas con Fe, como la chamosita. Esta
disponibilidad de Al se refleja en la formacién de otras fases como la caolinita.

Al igual que sucede con otros elementos, como el U, o los elementos de tierras
raras, no serfa extraio que la materia orgénica jugara un papel importante en la
retencién del Li, como ién intercambiable, debido a su naturaleza y pequefio radio
iénico. Aunque las referencias a concentraciones de Li en este tipo de materiales,
ricos en materia orgdnica, son escasas, Mata (1997) encontré que el miaximo con-
tenido en Li (300 ppm) de todas las rocas analizadas de la cuenca de cameros
(n=60), corresponde a un nédulo negro, rico en materia orgénica, lejos de las mine-
ralizaciones de pirita, donde la mineralogfa predominante es de chamosita, cuarzo
y apatito, sin cookeita. Este valor es muy superior al de las pizarras marinas y las
rocas con cookeita, lo que plantea la posibilidad de que el Li estuviera acumulado
en la materia organica, en la cuenca de depésito.

Por ultimo, el hecho de que este mineral se halla descrito también en minerali-
zaciones con asociaciones similares: cuarzo, rectorita y cookeita (Miser y Milton,
1964), o con varios tipos de sulfuros (Shimada et al., 1985; Brammall et al., 1937;
Fischert et al., 1989 y Ren et al., 1988), hace pensar en la existencia de un fuerte
control quimico, ademds de la T, en la formacién de la cookeita. Deberia conside-
rarse como un mineral secundario posible en determinados ambientes de alteracién
de rocas peliticas hiperalumninicas y/o en venas o mineralizaciones de sulfuros de
baja temperatura ligadas a cuarzo y a rectorita.

CONCLUSIONES

La cookeita se presenta como una fina pelicula alrededor de los cristales de piri-
ta, en los lugares que esta forma grandes acumulaciones, como Navajin, Ambas
Aguas, Valdeperillo y algunos puntos concretos del Valle del Cidacos. También se
ha observado cookeita junto a otros filosilicatos en la matriz donde se incluyen
estas piritas. En el resto de piritas, donde no hay influencia de fluidos hidroterma-
les, no se ha observado cookeita y si es frecuente observar sombras de presion de
otros minerales como la calcita, el cuarzo y la clorita ferrosa.

Mediante el estudio por BSE y TEM se han observado algunas relaciones textu-
rales que permiten establecer la secuencia de minerales que se podrian formar
junto a la cookeita: rectorita, caolinita y saliotita. Esta asociacion parece formarse
después de la formacién de la pirita, en la etapa post climax metamérfico, debido
a la interaccién con fluidos hidrotermales. Estos minerales son de menor tempera-
tura que aquellos que se forman en la etapa metamoérfica, de médxima temperatura,
cuarzo + cloritoide + paragonita, a temperaturas cercanas a los 350°C para materia-
les enterrados a 5600 m de profundidad.

Aunque la cookeita es un mineral rico en Li, no es necesario un aporte exter-
no de Li ya que las metapelitas podrian suministrarlo y los fluidos hidrotermales
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concentrarlo en la cookeita. Especialmente el Li podrfa haberse quedado retenido
en aquellos niveles con abundante materia organica. La incorporacién del Li a la
cookeita viene favorecida por un ambiente quimico en el que la relacién Mg/Li es
baja (ambiente pobre en Mg) y la disponibilidad de Fe, después de la formacién de
la pirita, es escasa.
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