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ESTUDIO MINERALOGICO DE LITOFACIES LUTITICO-CARBONATICAS DE
LA UNIDAD INTERMEDIA DEL MIOCENO EN EL SECTOR DE ESQUIVIAS
(CUENCA DE MADRID).

P.GINER y M.POZO

Universidad Auténoma de Madrid. Dpto. Q.A. Geologia y Geoquimica. Cantoblanco. 28049 Madrid.

En este trabajo se han estudiado textural y mineralégicamente materiales correspondientes
a 4 sondeos ubicados al NE de Esquivias que permiten establecer la distribucion vertical y
lateral de litofacies en una zona de especial interés por contener depésitos importantes de
arcillas magnésicas (kerolita-estevensita,sepiolita).Basandose en criterios litolégicos se han
diferenciado tres unidades cuyas principales caracteristicas se relacionan a continuacion de
base a techo.

Unidad lutitica magnésica

Esta formada por litofacies de mudstones verdes y lutrias rosdceas con predominio neto de
los primeros.Se interpretan como depdsitos lacustres de mud-flat con episodios de
encharcamiento efimero (palustre) que llegan a la desecacion.

Mudstones verdes

Los mudstones verdes son masivos presentando con frecuencia fendomenos de bioturbacion
y en los términos mas arcillosos "slickensides". Composicionalmente predominan los
filosilicatos (65-95%) con baja proporcion de cuarzo y feldespatos que raramente exceden del
15%,predominando ligeramente las plagioclasas sobre los feldespatos potasicos.En los
minerales de la arcilla la asociacion observada es la  siguiente:Esmectita
trioctaédrica-illita-caolinita.La esmectita es predominante con porcentajes superiores al 50%
y cristalinidad moderada (I.B=0,65),la illita subordinada puede alcanzar el 25% y la caolinita
el 10%.

Lutrias rosaceas

Presentan texturas brechoides-bandeadas con desarollo elevado de morfologias intraclasticas
.Composicionalmente muestran predominio neto de los filosilicatos excepto en la base y techo
de la capa considerada donde la contaminaciéon de otros materiales da lugar a que la
proporcion de filosilicatos oscile entre 60-95%,con porcentajes de cuarzo inferiores al 20%
y de feldespatos del 15% , predominando los potasicos sobre los calcosddicos. La mineralogia
de la arcilla esta constituida en su practica totalidad por sepiolita,detectandose ademas,en las
muestras con incremento en tem'genos la presencia de esmectitas trioctaédricas y de illita.

Unidad detritica

Esta constituida por litofacies de mudstones verde-grisaceos y arenas micaceas,
frecuentemente laminadas. Se interpretan como depoésitos fluvio-lacustres con desarrollo de
secuencias deltaicas.

Mudstones verde-grisaceos
Presentan con frecuencia laminacion paralela enfatizada por intercalaciones carbonosas y de
caracter samitico fino micaceo que se disponen en planos.Ocasionalmente se han observado



intercalaciones de carbonato tabular de composicién calcitica y bioturbaciéon de burrows en
diverso grado.

Arenas

Los materiales samiticos muestran granulémetrias finas con laminacién (paralela y cruzada)
y cementos de limonita en la base de los niveles.

Composicionalmente estas litofacies cldsticas presentan una gran variabilidad con predominio
de los filosilicatos entre 40-90%,subordinados cuarzo (5-40%) y feldespatos (0-35%)
predominando en esto ultimos los potdsicos.En la mineralogia de la arcilla la asociacion es
la siguiente:Esmectita trioctaédrica -illita-caolinita.Predomina netamente la esmectita (60-90%)
que puede alcanzar indices de Biscaye de 0,81.

Unidad carbonatica

Se caracteriza esta unidad por su complejidad litologica en la que lo mas destacable es el
incremento notable en carbonatos con respecto a las unidades anteriores.Se incluyen aqui
mudstones verdes y marrones con pasadas samiticas.carbonatos compactos y margas blancas.
Se detectan rasgos de bioturbacién y dedolomitizacion afectando a los carbonatos. Se
interpretan como depositos lacustres marginales con desarrollo de rasgos edaficos variables.
Como consecuencia de la variedad litologica ios rangos composicionales son muy variables,
destacan los elevados porcentajes de filosilicatos en los mudstones que pueden alcanzar el
95%, acompafiados en esta litofacies por cuarzo y feldespatos en porcentajes inferiores al
20%.En margas y carbonatos se han identificado calcita y dolomita como constituyentes
principales con predominio en general del carbonato célcico-magnésico (58-96%).En los
minerales de 1la arcilla se ha observado la siguiente asociacion :Esmectita
(di-trioctaédrica)-iliita -caolinita-(sepiolita).Predomina la esmectita con porcentajes entre
55-85% con proporciones importantes de illita (25-45%) y caolinita entre 5-15%.En una
muestra se ha detectado sepiolita en porcentaje del 40%.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto cambios importantes en la mineralogia de
las unidades lutitica-magnésica y carbonatica,lo que se interpreta como una evolucién de
ambientes lacustres salinos-alcalinos hacia condiciones mas diluidas como evidencian la
ausencia de kerolita-estevensita pero presencia de sepiolita,el incremento en minerales de la
arcilla heredados y la gran profusion de carbonatos en los que se han observado fenomenos
de dedolomitizacion.La separacion entre estos dos episodios se realiza a través de depositos
fluvio-lacustres,responsables de la entrada de agua y de minerales detriticos ,asi como de las
fluctuaciones en la extension de los depdsitos marginales somerizados y en consecuencia del
desarrollo de los procesos edaficos.
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CARACTERIZACION GEOQUIMICA DE LAS FORMACIONES
PALEOZOICAS EN LA SIERRA DE LA DEMANDA (BURGOS-LA RIOJA,
ESPANA)

J.A. IBANEZ; 1. YUSTA y F. VELASCO

Departamento de Mineralogia y Petrologia. Universidad del Pais Vasco. 48080 Bilbao

La Sierra de la Demanda constituye un nucleo de materiales paleozoicos débilmente
metamorfizados durante el ciclo hercinico, rodeados por sedimentos mesozoicos cubiertos a su
vez por depdsitos terciarios. En el presente estudio se describen los principales rasgos
geoquimicos de las areniscas, grauwacas, pizarras y dolomias que constituyen la serie
paleozoica y parte de la serie precambrica aflorante.

Los materiales mas antiguos que afloran son metasedimentos atribuidos al Precambrico
(Prec). Sobre ellos se deposita discordante el Cambrico cuyos depositos constituyen la mayor
parte del Paleozoico y esta dividido en: 1) Cambrico Inferior (CAI 1; CAI2); conglomeratico y
areniscoso con un nivel guia de dolomias en el techo. 2) Cambrico Medio (CA21;CA2) y
Superior (CA3); areniscas y pizarras alternantes. Estas litofacies son semejantes a las cambricas
en la cadena Ibérica y Asturias. Sobre el Cambrico se sitlia un Ordovicico (Ordv) de pizarras y
areniscas alternantes. Discordante sobre el conjunto cambro-ordovicico hay afloramientos
conglomeraticos y areniscosos del Carbonifero (Carb).

La mineralogia predominante en las rocas siliciclasticas es de cuarzo, moscovita, clorita y
feldespatos alcalinos como minerales principales; turmalina, opacos, zircén y, a veces, grafito,
apatito, esfena y leucoxeno como accesorios. No es raro encontrar venillas con cuarzo o
carbonatos. Las rocas carbonatadas del nivel guia son muy puras, constituidas esencialmente
por dolomita, si bien se observa la presencia de cuarzo detritico y/o neoformado.

En este estudio proporcionamos los resultados obtenidos para un total de 248 muestras de
roca; de las cuales se han determinado, sobre pastillas de polvo prensado, el contenido en
Oxidos mayoritarios y elementos traza (As, Ba, Cr, Cs, Cu, F, Mn, Ni, Pb, Rb, S, Sn, Sr, V,
Y, Zn, Zr). Los andlisis se efectuaron en el Laboratorio de Mineralogia de la Universidad del
Pais Vasco, mediante la técnica de Fluorescencia de rayos X en un espectromentro secuencial
de longitud de onda dispersada Philips PW1480.

Las rocas muestreadas se han clasificado atendiendo a criterios mineralégicos y
petrograficos, ademas del quimismo. El primer criterio empleado ha sido la separacion del
gurpo de las rocas carbonatadas de las terrigenas; considerandose dolomias las rocas con un
contenido de MgO>10%. Las rocas terrigenas analizadas, que comprenden pizarras, grauwacas
y areniscas sin diferenciar, se han clasificado quimicamente en base a las relaciones
SI02/A1203 y Fe203tot/K20 (Herr6n, 1988); constatandose una buena concordancia entre la
clasificacion quimica adoptada y los datos petrograficos (Fig.l).

En la tabla 1 se presentan los valores de medianas obtenidos para cada tipo de roca
analizada; ademads, y como punto de comparacion, los valores medios de pizarras australianas,
PAAS (Taylor y McLennan, 1985), grauwacas paleozoicas (Condie, 1993), y areniscas
(Bowen, 1979). Respecto a los mayoritarios vemos que las rocas siliciclasticas estan
empobrecidas en CaO, posiblemente debido a sus bajos contenidos en plagioclasas y/o
carbonatos. Las areniscas y pizarras de la Demanda aparecen con una proporcion mayor en
A1203 y K20, atribuible a mayores proporciones de filosilicatos. El resto de los mayoritarios
presentan valores muy similares.

En cuanto a los elementos traza, se observa un empobrecimiento en Ba que indicaria un
menor contenido en feldespato potasico respecto de las rocas referencia. Asimismo el notable
empobrecimiento en Sr de las rocas terrigenas podria deberse a la escasez de carbonatos
primarios y a la inexistencia de plagioclasas ricas en calcio. Esta interpretacion ha de tomarse
con cautela, dado que también se ha comprobado una correlacion de la edad de la roca con el
contenido en Sr, decreciendo hacia los términos bésales de la serie (Fig 2). El menor contenido
en Mn que presentan las areniscas y pizarras, podria estar relacionado con la riqueza en materia
organica de las rocas estudiadas. Respecto a las concentraciones de metales base, vemos que
los contenidos en Zn y Pb son similares a los de otras rocas terrigenas, mientras que el Cu



muestra un relativo empobrecimiento. Estos resultados no soportan una hipétesis de
enriquecimiento o empobrecimiento en metales base de las rocas de la serie, que pueda
correlacionarse con la circulacion y transpone de soluciones hidrotermales responsables de las
numerosos indicios mineros existentes en la Sierra de la Demanda (Ibaiez et al, 1993).

Tabla 1 Areniscas Areniscas Grauwacas ~ Grauwacas Pizarras Pizarras Dolomias
% = 19 n=31 Paleozoicas =184 PAAS n=14
A1203 10.07 8.12 14.98 15.5 20.34 189 0.95
CaO 0.15 4.34 0,18 2.6 0,19 1,3 30.49
FeO 2.85 3.73 4.16 6.2 6.08 6.5 1.71
K20 2.37 1.81 3.37 2.3 5.1 3.7 0.06
MgO 0,84 1.99 1,81 2.1 2.26 2.2 16,16
Na20 1.32 1.35 1.34 2.8 0.51 1.2 0.01
P205 0,107 0.101 0,122 0.14 0.139 0,16 0.025
Si02 82.6 69,96 72,19 66.1 59.27 6238 3,77
Ti02 0.495 0.67 0.695 0.77 0,868 1 0.016
ppm
As 3 3 7 2
Ba 222 320 405 600 576 650 109
Cr 38 74 80 108 110 1
Cs 7 8 11 15 3
Cu 20 30 16 26 50 14
F 263 488 701 179
Mn 302 460 318 364 853 2581
Ni 14 9 27 45 41 55 6
Pb 9 10 9 10 20 6
Rb 63 60 112 80 195 160 8
S 37 1 67 109
Sn 1 1 1 2
Sr 68 320 84 280 64 200 55
v 46 20 79 140 123 150 6
Y 19 29 28 34 27 i
/n 35 30 51 84 85 11
7r 244 220 308 148 216 210 7
500_|Si/3-(Na+K) Fig 1

De La Roche, 1978
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ASOCIACIONES DE TEXTURAS SUPERFICIALES EN LOS GRANOS DE
CUARZO DE LAS TERRAZAS DEL RIO GUADALETE (SW DE ESPANA)

MORAL CARDONA, J. P; SANCHEZ BELLON, A; LOPEZ AGUAYO, F. y

CABALLERO, M. A
Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias. Universidad de Cadiz.

Introduccion

El analisis de las texturas superficiales de los granos de cuarzo, proporcionan datos muy
utiles de los mecanismos de transporte y depdsito que han sufrido dichos granos a través del
proceso sedimentario. No obstante, hay que tener en cuenta que las texturas son consecuencia
de procesos mecanicos y quimicos, y que los mismos o parecidos procesos se pueden dar en
medios muy diferentes, con la formacion del mismo rasgo textural. En este sentido, texturas
que en un principio fueron descritas como tipicas de un determinado medio, posteriores
investigaciones pusieron de manifiesto su presencia en otros medios, por ejemplo: las figuras
de frotamiento (chattermark trails), las fracturas concoideas, etc. Igualmente, se considerd que
el medio fluvial no producia texturas superficiales (Krinsley y Donahue, 1968), y estudios
posteriores encontraron texturas producidas en dicho medio (Manker y Ponder, 1978, entre
otros).

El rio Guadalete discurre por la parte NW de la provincia de Cadiz, nace en la Sierra de
Grazalema y desemboca en la Bahia de Cadiz, durante su recorrido para por materiales de las
Cordilleras Bélicas (Subbético medio) y de la Depresion del Guadalquivir; a partir de su curso
medio se localizan diferentes niveles de terrazas constituidas por intercalaciones de gravas y
arenas. En este trabajo se han estudiado las texturas superficiales que presentan los granos de
cuarzo de las terrazas del rio Guadalete para analizar las diferentes etapas de su evolucion y
las asociaciones de texturas producidas.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se indican las texturas encontradas en los granos de cuarzo de las terrazas,
que permiten distinguir diferentes etapas en la evolucion de estos granos. En la mayoria de
los granos se pueden diferenciar dos ultimas etapas; una de ellas agrupa, fracturas concoideas
pulimentadas y algunos surcos, y la otra, uves mecanicas, surcos, figuras de frotamiento y
depositos siliceos.

La asociacion formada por las fracturas concoideas y los surcos se producen en medios
acuosos de alta energia mecanica (Higgs, 1979, entre otros) que pueden corresponder al medio
fluvial/torrencial o a medios litorales; nos inclinamos por estos ultimos, ya que que fueron
comunes en la zona antes de la configuracion de la actual cuenca del Guadalete (Viguier,
1974).

Con respecto a las texturas correspondientes a la Ultima etapa (uves, algunos surcos y
figuras de frotamiento y globulos siliceos), cada una de las tres primeras ha sido descritas
como producto de la accion abrasiva subacuosa, mientras que los depdsitos de globulos



siliceos se han encontrado en diferentes medios entre los que estdn maréales, edaficos y
fluviales (Torcal y Tello, 1992). Estos datos, junto con el caracter netamente fluvial de estos
depositos, permiten definir a esta Ultima asociaciéon como tipica de los depoésitos fluviales del
rio Guadalete.

TABLA 1

Texturas superficiales observadas en los granos de cuarzo de las terrazas del rio
Guadalete.

MUESTRA
TEXTURAS SUPERFICIALES

107 110 111 113 117 121 123
Fracturas concoideas E E - C E C C
Escalones arqueados - E - E E - E
Vs mecanicas A C A C A
Surcos lineales y curvados - E E C E E
Placas Imbricadas E - - - E - E
Figuras de froiamiemo E E E C E E
Figuras de disolucion E E E - E E
Globulos  siliceos E C C C C E
Peliculas de silice E - E E E

Porcentaje de granos que presentan la textura: A=abundante=>50%: C=comun=50-25%;E=escasa=<25%; -
ausente.

Los datos proporcionados por el analisis de las texturas superficiales de los granos de
cuarzo, junto con los de estratigrafia, geologia regional etc, permiten distinguir en la mayor
parte de los granos de las terrazas del rio Guadalete dos tultimas etapas en su evolucion: a) una
estancia en un medio litoral y, b) un transpone por corrientes fluviales durante la
configuracion y desarrollo de la actual cuenca del Guadalete.
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MINERALOGENESIS DE ZEOLITAS EN FACIES LACUSTRES-PALUSTRES
CON ARCILLAS MAGNESICAS DE LA CUENCA DE MADRID

M.POZO(l); J.CASAS(2); J.A.MEDINA(l); A.MORENO(l) y J.A. MARTIN RUBI(3)

(1) Dpto Q.A., Geologia y Geoquimica U.A.M.(2) Ctro.Ciencias Medioambientales,C.S.1.C.
(3) LT.G.E.

Los depositos de kerolita-estevensitade la cuenca de Madrid se encuentran asociados a una
unidad que se interpreta como lacustre-palustre en la que alternan lutitas rosaceas con
litofacies de mudstones verdes y arenas (unidad magnésica),estando limitada a base y techo
por dos episodios detriticos progradantes con secuencias deltaicas.Asociados a los depdsitos
lacustres de mud-flat (facies verde) se han identificado mediante DRX zeolitas pertenecientes
a la serie clinoptilolita-heulandita (Pozo et al 1994).

En este trabajo se estudia la composicion (quimica y mineraldgica) y textura de muestras
con diversa proporcion en zeolitas pertenecientes a cuatro columnas litologicas- levantadas en
las zonas de Pinto y Esquivias.

Los resultados ponen de manifiesto que las zeolitas aparecen ligadas a tres litofacies
principales:

a) Mudstones verdes bioturbados
Se presentan con aspecto masivo e intensamente bioturbados por raices.caracterizandose por
la ausencia de carbonatos y porcentajes bajos de cuarzo y feldespatos.
Los minerales de la arcilla muestran una asociacion constituida por : esmectita trioctaédrica
(saponita)-illita (degradada)-caolinita.
Localmente en la zona de Pinto se ha observado la presencia de zeolitas asociadas a niveles
rosaceos de composicion kerolitico-estevensitica.

b) Dolocretas
Se incluyen aqui niveles arcillosos brechoides con diverso grado de carbonatacion,donde la
dolomicrita muestra porcentajes entre 5-80% y bioturbacion en diverso grado.

c) Arenas sueltas
Las arenas muestran tonos claros con estructuras de corrientes (laminacion cruzada) y escasa
matriz,estando constituidas fundamentalmente por feldespatos y cuarzo.

Texturalmente las zeolitas se disponen rellenando las porosidaes secundarias,bien sean
grietas o perforaciones de bioturbacion.Predominan los cristales euhédricos de habito
prismatico con tamafios inferiores a 0,2 mm que se presentan tanto sueltos como cementando
poros ,con caracteristicas Opticas que coinciden con las de clinoptilolita,es de destacar sin
embargo la presencia de cristales subordinados con rasgos petrograficos similares a los
descritos para erionita y chabazita.Mediante M.E.B se ha puesto de manifiesto la existencia
de lepiesferas de cristobalita que se disponen sobre cristales de zeolitas,esto sugiere
abundancia de silice que se confirma ademas por la existencia de nodulos de opalo y de chert
asociados a los niveles con carbonatos.Esta relacion de clinoptilolita y opalo se correlaciona
con su campo de estabilidad en soluciones acuosas saturadas en silice amorfa.



Las zeolitas estudiadas se desarrollan en secuencias de somerizacion tal y como ponen de
manifiesto los frecuentes rasgos de bioturbacion y desecacion

O A

Se interpreta un origen diagénetico temprano para las zeolitas,que se formarian
autigénicamente con posterioridad a la arcilla magnésica (saponita) caracteristica de estas
facies.

Se infiere un medio salino-alcalino rico en silice y con pH alto en el que las aguas
subterraneas jugarian un papel importante.Dada la ausencia de materiales con vidrio volcanico
la génesis de las zeolitas se relaciona con reacciones diagéneticas de las aguas intersticiales
con soportes minerales inestables, fundamentalmente componentes heredados entre los que la
illita-mica parece tener especial relevancia .

Se propone un esquema genético para las zeolitas y minerales asociados.
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ESTUDIO GEOQUIMICO DE LITOFACIES CON ARCILLAS MAGNESICAS EN
DEPOSITOS LACUSTRES-PALUSTRES DE LA CUENCA DE MADRID

M.POZO(l); A.MORENO(1); J.CASAS(2)y J.AMARTIN RUBI(3)

(1) Dpto Q.A., Geologia y Geoquimica U.A.M.(2) Ctro.Ciencias MedioambientaJes.C.S.I.C.
3) ILT.GE.

La cuenca nedgena de Madrid presenta como una de sus caracteristicas mas notables la
abundancia y variedad de arcillas magnésicas,que de forma general pueden incluirse en dos
grandes grupos: arcillas fibrosas y bentoniticas. Dentro de estas Gltimas destacan por su rareza
las constituidas por estevensita y el interestratificado irregular kerolita-estevensita,mostrando
un excelente desarrollo en la banda incluida entre las poblaciones de Pinto y Esquivias .En
esta zona las arcillas magnésicas se asocian a facies de lutitas verdes y rosaceas (unidad
magnésica) que se interpretan como depositos lacustres-palustres (Pozo et al 1994).

En el presente trabajo se ha realizado un estudio geoquimico a partir del analisis de
elementos mayores,menores y trazas en un total de 96 muestras repartidas en cuatro columnas
Urologicas,tres en el sector de Esquivias y una en la zona de Pinto.El muestreo se ha realizado
en la unidad magnésica, caracterizada por presentar diversos tipos de arcillas magnésicas,unas
de tipo saponifico asociadas a facies de mudstones verdes y otras.las mas
interesantes,constituidas por kerolita-estevensita y sepiolita asociadas a lutitas rosaceas o
marrones.El analisis quimico caracteristico de las diferentes litofacies estudiadas se recoge en
la figura L

Los resultados ponen de manifiesto una excelente correlacion positiva entre los elementos
aluminio, hierro, potasio y titanio. Este hecho queda reflejado tanto por los valores de los
coeficientes de correlacion lineal de Pearson, con valores superiores a 0.90. como por la buena
disposicion de las muestras en los diagramas de nubes de puntos. A este grupo hay que afiadir,
por motivos de idéntico comportamiento geoquimico, los elementos traza rubidio, ytrio, niobio
y cinc. Todos los elementos citados son especialmente representativos de la fraccion detritica
(esmectitas heredadas, illita, minerales pesados tipicos de sedimentos, etc.). En los elementos
mayores de esta asociacion, suponiendo una distribucion de tipo normal, se distinguen
claramente dos poblaciones estadisticas. La que muestra un rango inferior de valores esta
formada por lutitas marroén-rosaceas constituidas por kerolita-estevensita o bien, por nodulos
de sepiolita. La otra poblacion estd formada fundamentalmente por lutitas verde-grisaceas
(esmectita, illita, caolinita) que presentan cuarzo y feldespatos en cuantia variable.

El magnesio presenta un claro antagonismo geoquimico con el conjunto de elementos antes
citado, como lo reflejan las claras correlaciones negativas que mantiene con todos ellos.
También en el caso del magnesio se pueden distinguir dos poblaciones estadisticas. Las lutitas
marron-rosaceas con kerolita-estevensita y los niveles de sepiolita forman, en este caso, la
poblaciéon de valores mas altos. El tinico elemento que tiene correlacion positiva con el
magnesio es el flior.

El calcio presenta un coeficiente de variacion muy elevado (280%) que es reflejo de los
procesos de carbonatacion existentes (dolocretas,calcretas),hecho especialmente acusado en el
sector de Pinto.

Dentro de las propias columnas hay unas variaciones claras del quimismo. Los niveles de



lutitas marron-rosaceas de la unidad magnésica presentan valores sensiblemente superiores en
silice, magnesio y fltior a los correspondientes de lutitas verdes. Mientras que estos ultimos
son mas ricos en aluminio y en todos los elementos a ¢l asociados. Los elementos
representativos de la fraccion detritica presentan las mayores concentraciones en la zona de
Pinto. Este hecho se interpreta como debido a una mayor proximidad de las areas madre de
los depositos,lo que coincide con los datos paleogeograficos recogidos en la bibliografia.

Los resultados geoquimicos, junto a las observaciones mineraldgicas y texturales, ponen
de manifiesto la existencia de una clara correlacion entre la entrada de detriticos y las facies
de lutitas verdes (mud-flat lacustre) y de las facies marron-rosaceas con procesos de
somerizacion (palustre) en un medio confinado rico en silice y magnesio.

Figura 1
1 2 3 4 5 6 7
Sio2 53 .56 54 .29 55 .95 49.38 48.06 54.97 37.90
A1203 1.62 1..42 0.82 12.01 15.01 0.35 1.97
Fe203 0.53 0.38 0.27 4.57 5.78 0.13 0.68
CaO 0.32 0.29 0.24 0.66 0.47 0.08 15.90
Ti02 0.09 0.08 0.06 0.58 0.71 0.03 0.10
MnO 0.02 0.02 0.01 0.04 0.06 0.01 0.14
K20 0.34 0.29 0.19 2.66 2.79 0.07 0.44
MgO 26 .44 28 .05 28 .00 12 .97 12.06 24.31 18.52
Na20 0.01 0.06 0.05 0.47 0.36 0.04 0.13
P205 0.01 0.02 0.01 0.06 0.07 0.01 0.09
L.O. 1 17 .02 15 .06 14 .38 16.57 14.60 19.98 24.08

1. Facies rosa (intradastica). 2.Facies rosa (masiva). 3. Facies marrén (con materia organica).
4.Facies rosa (conteniendo carbonatos) 5. Facies verde (gravel).6. Facies verde (mudstone).7.Sepiolita.
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EL PAPEL DE LOS FLUIDOS DURANTE LA ETAPA DE DEFORMACION
ALPINA EN LA CUENCA COMPRESIVA DE AINSA (PIRINEOS CENTRALES).

A. TRAVE(l); A. SOLER(2);P. LABAUME(l); F.CALVET(3) y L. BRIQUEU.(])

(1) Geofluides, Bassuis, Eau. CNRS-URA 01767, Univ. Montpellier II, 34095, Montpellier, France.
(2) DpL Cnstal.lografia, Mineralogia i Dipésits Minerals. Univ. de Barcelona, Marti i Franqués s/n. 08028 Bama.
(3) DpL Geoquimica, Petrologia i Prospeccié Geoldgica. Univ. de Barcelona, Mani i Franqués s/n. 08028 Bama.

Introduccion: Con el objetivo de caracterizar la circulacion de fluidos durante la etapa de
deformacion Alpina en la cuenca de Ainsa, se ha realizado el estudio mineraldgico,
petroldgico y geoquimico de los filones relacionados a la formacion de esta cuenca, asi como
de los materiales encajantes. Ello a permitido poner de manifiesto el origen de los fluidos y
su evolucion espacial y temporal.

Encuadre Geolégico: La cuenca de Ainsa se encuentra localizada en la parte interna de la
cuenca de antepais central SurPirenaica, en la parte frontal del cabalgamiento de Cotiella. Se
trata de una cuenca paleogena formada durante la deformaciéon alpina asociada al
levantamiento de los Pirineos.

Mineralogia y Petrologia: Las margas eocenas de la cuenca de Ainsa estdn constituidas
fundamentalmente por una fraccion detritica compuesta por cuarzo, arcillas, moscovita, biotita,
clorita, feldespatos, zircon, rutilo, etc, y por la presencia de minerales diagenéticos, tales como
dolomita, pirita y muy localmente esfalerita. Localmente, en los planos de los cabalgamientos,
se ha destacado la presencia de la arcilla autigénica: dickita.

El estudio estructural de las diferentes generaciones de fracturas pone de manifiesto que
la deformacion se inicio antes de la compactacion de los sedimentos, cuando estos aun se
encontraban poco soterrados. La deformacion de los sedimentos esta marcada por diferentes
tipos de estructuras, de escala variable.

a) filones asociados a zonas de cizalla de tamafio centimétrico a métrico, relacionadas con los
planos de cabalgamiento, y caracterizadas por una deformacioén intensa, evidenciada por el
predominio de los procesos de presion - disolucion. La mineralogia de estos filones es
fundamentalmente de calcita.

b) filones tipo 1, de tamafio milimétrico que cortan oblicuamente a la estratificacion. El
relleno de estos filones se caracteriza, bien por microesparita, bien por dos generaciones de
calcita esparitica subhedral.

c) filones tipo 2, de espesor centimétrico y morfologia tabular con corridas de tamafo
decamétrico a hectométrico.  Estos filones suelen estar asociados bien a planos de
cabalgamiento, bien a procesos de deslizamiento capa sobre capa en los pliegues asociados
a los cabalgamientos. Los filones tipo 2, estan constituidos por la superposicion de varios
filones de menor grosor y extension. Texturalmente se pueden diferenciar tres tipos de
relleno: tipo 2-1, constituido por grandes cristales subhedrales de calcita esparitica y
localmente de celestina, con signos evidentes de deformacion, tales como extinciéon ondulante
con formacion individualizada de subgranos, maclas mecéanicas y procesos de presion-
disolucion. tipo 2-2), constituido por cristales anhedrales de calcita esparitica y de celestina,
formados mediante procesos de "crack-seal", y orientados segln el eje ¢ paralelo a la direccion
de apertura de la fractura. Localmente, la celestina de los rellenos 2-1 y 2-2, presenta un
proceso avanzado de transformacion a estrocianita, y en menor medida de piritizacion. Tipo
2-3, caracterizado por cristales anhedrales, localmente euhedrales en los bordes de
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microesparita, los cuales se encuentran rellenando la porosidad originada por la disolucion de
los cristales tipo 2-1 y 2-2.
d) filones tipo 3, los cuales cortan a los filones tipo 1y 2, y presentan una mineralogia
fundamentalmente calcifica.

Geoquimica Isotépica: Las margas Eocenas encajantes, muestran una composicion isotopica
variable segun el afloramiento estudiado, pero siempre comprendida entre S5SnC= -3,3 a -0,3%c
PDB y 8180=-8,2 a -5,8%0 PDB. Las calcitas asociadas a las fracturas 1, 2-1, 2-2, 2-3 y 3,
muestran valores en 813C similares (8§813C=-0,5 - -1,8%o0 PDB), y en 81sO ligeramente mas
empobrecidos (81sO=-6,9 - -8,4%c PDB) que la fraccion calcifica de la marga encajante
respectiva. La composicion isotdpica del azufre de las celestinas de los rellenos 2-1 y 2-2,
muestra valores en 8MS comprendidos entre 18,3 y 21,7%, sugiriendo un origen marino del
azufre. La relacion isotopica “Sr/”Sr de las fraccion calcifica de las margas eocenas muestra
valores congruentes con los del mar Eoceno (0,70791 - 0,70789), mientras que la fraccion
detritica muestra valores, logicamente, mucho mas radiogénicos (0,71723 - 0,71893) como
corresponde a los minerales detriticos de los sedimentos. La relacion isotopica ~Sr/*Sr de
las calcitas y celestinas asociadas a las diferentes fracturas muestran composiciones
perfectamente atribuibles a las del mar Eoceno, sugiriendo un sistema geoquimico
principalmente cerrado a nivel de cuenca.

Modelo geoquimico: Se ha modelizado la precipitacion de la calcita, mediante el programa
Phreeqe (Parkhurst et al., 1990), a partir de la desmezcla de una pequefia parte del C02de
un fluido marino equilibrado en calcita. Esta desmezcla en pequena escala, se ha supuesto
debida a la descompresion sufrida por el fluido al pasar de un medio poroso (intersticial de
las margas) a uno canalizado una vez este llega a las fracturas. Este mismo modelo permite,
a la vez modelizar el empobrecimiento en 8IsO observado entre los filones y sus margas
encajantes. La transformacion de la celestina a estroncianita y mas localmente a pirita, puede
interpretarse a partir de una reduccion del estado redox del sistema, donde la mayor parte del
azufre se encontraria en forma de la especie H2S. Este cambio en el estado redox del sistema,
podria estar relacionado con la diagénesis temprana de las margas, la destruccion de la materia
organica y la formacion de las piritas framboidales.

Conclusiones: La circulacion de fluidos durante la formacion de la cuenca de Ainsa, tuvo
lugar a lo largo de toda la evolucion de la cuenca (antes, durante y después de emplazarse el
manto del Cotiella). La gran homogeneidad presentada por las composiciones isotopicas y los
elementos traza de las calcitas precipitadas durante las diferentes etapas de deformacion y
fracturacion, sugiere un sistema sin importantes cambios evolutivos. Por otro lado, las
similitudes geoquimicas entre la fraccion calcifica de las margas y las calcitas de los filones
de las diferentes etapas, sugieren un sistema geoquimico esencialmente cerrado, y controlado
fundamentalmente por agua marina de edad eocena. La formacion de los filones, pudo tener
lugar, a partir de agua marina Eocena conata atrapada en las margas, la cual migraria durante
el inicié de la compactacion - deformacion, y que al llegar a las fracturas se descomprimiria,
exsolviendo una pequefia cantidad de C02 la cual produciria la precipitacion de calcita. La
repeticion continuada de este proceso permite explicar la formacion de estos filones.

Referencias
Parkhurst D.L., Thorstenson D.C. y Plummer L.N.. U.S. Geological Survey. Water-Resources Invesugations

Report 80-96, 190 pp.
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MIGRACION DE FLUIDOS DURANTE LA EVOLUCION DE LAS ETAPAS DE
DEFORMACION TERCIARIAS, EN LAS CADENAS COSTERO CATALANAS
(NE ESPANA).

A. TRAVE(1); A. SOLER(2); F.CALVET(3); L. BRIQUEU(l) y P. LABAUME()).

(1) Geofluides. Bassins, Eau. CNRS-URA 01767, Univ. Montpellier II, 34095, Montpellier, France.
(2) Dpi. Cristal.lografia. Mineralogia i Dip6sits Minerais. Univ. de Barcelona, Marti i Franqués s/n. 08028 Bama.
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Introduccién: Para caracterizar la circulacion de fluidos durante la deformacion Terciaria en
las Cadenas Costero Catalanas se ha realizado un detallado estudio mineraldgico, petrologico
y geoquimico de los rellenos calcineos y dolomiticos de las fracturas asociadas al sistema de
horts (Garraf, Pacs y Vilobi) y grabens (Depresion del Penedés) de la zona Central de las
Cordilleras Costero Catalanas.

Marco Estructural: La estructura de las Cadenas Costero Catalanas, es el resultado de la
superposicion de diversos episodios deformativos: a) un primer episodio, compresivo,
relacionado con la orogenia Alpina (Eoceno - Oligoceno inferior), en el que tiene lugar la
formacion de importantes fracturas ENE-OSO de desgarre; b) un segundo episodio, distensivo,
relacionado con la etapa de extension Neodgena (Oligoceno superior - Mioceno inferior), en
el que nene lugar la formacién principal de fallas NE-SO con movimiento normal; ¢) y una
etapa de deformacion (Mioceno superior - Plioceno inferior), en la que tiene lugar la
formacion de fallas con movimiento inverso.

Mineralogia, Petrologia y Geoquimica: Se han distinguido siete generaciones de filones
asociados a fracturas. Las principales caracteristicas mineraldgicas, petrologicas vy
geoquimicas de las diferentes fracturas han sido sumarizadas en la tabla L

Discusion; De acuerdo con los datos estructurales, las fracturas tipo 1y 2 se originaron
durante la compresion Alpina (Eoceno-Oligoceno inferior). La geoquimica de elementos traza,
isotopica (8'3C y 8'®) y la relacion isotdpica de ~Sr/*Sr, muestran valores para las calcitas
asociadas a las fracturas 2. similares a la roca encajante, sugiriendo relaciones agua/roca muy
bajas y un sistema geoquimico cerrado.

La presencia de Microcodium indica que la microesparita asociada a las fracturas 3 y 4,
se encuentra relacionada con un periodo de exposicion meteorica. Este hecho esta de acuerdo
con los resultados de la geoquimica isotopica de C y O, y con las relaciones isotopicas de
AST/”Sr.

De acuerdo con los datos estructurales las fracturas 5 y 6, estan relacionadas con la etapa
de extension Neogena (Oligoceno superior - Mioceno inferior), en este caso las calcitas
asociadas al relleno de estas fracturas presentan contenidos en elementos traza y valores de
8I3C y 5180, muy diferentes a los de la roca encajante, sugiriendo un sistema geoquimico
relativamente abierto.

Las fracturas tipo 7, estdn relacionadas posiblemente con un periodo de compresion
(Mioceno superior - Plioceno inferior). El relleno de estas fracturas se inicia con una primera
precipitacion de dolomita, la cual se encuentra también cementado la porosidad de la arenisca
miocena encajante, sugieriendo una relacion agua/roca elevada. Posteriormente un fluido con
mayor participacion meteorica, fue el responsable de la precipitacion de la segunda generacion
de cemento constituido por LMC. Este segundo fluido, circulo por el mismo sistema de
fracturas, sin interaccionar con la arenisca encajante debido a que toda su porosidad habia
estado ya ocluida por la precipitacion de la dolomita.

Este trabajo se ha realizado en el marco del Contrato CEE del programa Human Capital and Mobility n°
ERBCHRXCT 930196
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Tabla la.- Principales caracteristicas mineraldgicas, petrologicas de las diferentes fracturas

estudiadas.
TECTONICA PETROLOGIA
FRACTURAS MINERAL N Catodolu-
ngcé?(l)lg Edad Tamafio Forma rmniscencia
1
(sub-mm) . B LMC No
Direccion .,
" Compresion 0 um No
2 Generacién ENE Albi 7-116um
- ina
Srcnn‘;‘; D WSswW P LMC 100 pm anh-su(li) N
Generacion 10 mm ei’(l’tl.a(?lg,t' 0
F3 (mm) LMC microesparila No
: . microcodium
LMC microesparita textura
F4 (mm) clastos alveolar
- Distension 100
i4 um
(rlign Generacion Normal Neogena LMC
-cm) ., NE-SW 35 pm euh-sub zonas
Generacion
F6 (sub-mm) LMC 3P Si
F7 Genei::cién Dolomita < 1 mm "baroca" No
(mm Normal
~om) Gene%:wién LMC < 1 mm euh-sub No

Tabla Ib.- Pnncipales caracteristicas geoquimicas del relleno de las diferentes fracturas

estudiadas.
ELEMENTOS TRAZA (ppm)
FRACTURAS
Mg Sr Fe Na Mn
. F1
isub-mm)
{I 1" 1000 <1d. <1d
F2 Generacion <ld <ILd
(mm- 2300 500 500
cm) 2¢ . 460 630
| Generacion > « 4
530 < 1d 200 100 < 1d.
F3 (mm)
1300 320 520 1300 630
F4 (mm)
lVH
F5 Generacion 1000 <ld  <ld Ld <1d
iy . 3400 380 1300 300 0
Generacion ¢
F6 (sub-mm)
% 315 1120 <1d. <1ld.
F7  Generacién 530 2445 260 385
(mm-
cm) o 7o s <l
Generacion 935 1985 T 6l

Roca Regional
Mesozoica

LMC: calcita pobre en Mg; anh: anhedrai: sub subhedral euh; euhedral;

»contenido decreciente hacia el centro del fi
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ISOTOPOS ESTABLES

Ry

-10 a -6.9

-6.3 a +0.2

-10.1 a -4.4

-4.6 a -3.2

-7.0 a -5.0
-54 a-22

<ld.:

51 %0)

3 a+2.6

-7.8 a -34

-3.2 a +1.1

-3.0 a-24

-7.5a-59

-2.2a+32

interior al limite de deteccion
* contenido creciente hacia el centro del tilon.
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APLICACION DEL GEOBAROMETRO DE LA ESFALERITA EN
MORALIZACIONES DEL DISTRITO DE PIERREFITTE, PIRINEOS
CENTRALES (FRANCIA)

A. CADALSO (1); F. TOLLON (1); A. PESQUERA (2) y F. VELASCO (2)

(1) Laboratoire de Minéralogia. Université¢ Paul Sabatier. 39 Allées J. Guesde. 31000 Toulouse
(2) Departamento de Mineralogia y Petrologia, Universidad del Pais Vasco, E-48080 BILBAO

En el distrito de Pierrefitte aparecen diversas mineralizaciones estratiformes y filonianas de
Pb-Zn que se distribuyen en varios horizontes litoestratigraficos del Ordovicico y Devoénico
incluyendo respectivamente: (1) una asociacion de sulfuras masivos (esfalerita con pirita,
pirrotita, arsenopirita y calcopirita subordinados) y magnetita dentro de una secuencia
vulcano-sedimentaria compuesta por metasedimentos clasticos, calizas tobaceas, brechas y
conglomerados con intercalaciones de riolitas y basaltos: y (2) diseminaciones y niveles de
sulfuras (esfalerita, pirrotita y calcopirita) con magnetita y, a veces, barita dentro de una serie
integrada por "siltitas" y carbonatos.

Todos estos materiales han sido afectados por la deformacion y metamorfismo hercinico de
baja presion (=2.5kb) que alcanza la facies de los esquistos verdes (zona de biotita). Los
sulfuras mas importantes muestran efectos de deformacion y recristalizacion metamorfica
corroborandose el origen premetamorfico de las mineralizaciones.

Este estudio representa una valoracion preliminar sobre las condiciones de deformacion
experimentadas por las mineralizaciones de Pierrefitte y Nerbiou en base al contenido de FeS
en esfalerita coexistente con pirita y pirrotita.

Los resultados obtenidos revelan una distribucion bimodal en el contenido medio de FeS
para el caso de Pierrefitte (14.60 y 5.50% mol. FeS) mientras que en Nerbiou se aprecian
unos valores de FeS bastante homogéneos con un porcentaje medio del 11.50% mol. Las
concentraciones de Mn, Cd y Cu en esfalerita. asi como las de Ni y Co en pirita y pirrotita,
parecen ser demasiado bajas como para haber tenido una influencia significativa en el sistema
FeS-ZnS. Por otro lado, la pirrotita es hexagonal aunque ocasionalmente se observan también
intercrecimientos de pirrotita hexagonal y monoclinica.

Aceptando las consideraciones de Toulmin et al. (1991) sobre la aplicabilidad del
geobarometro de la esfalerita en areas metamorficas, y tomando unas temperaturas del orden
de 400°C, las presiones obtenidas (>3kb) serian superiores a las estimadas para el
metamorfismo regional hercinico. Esta discrepancia podria ser debida a varios factores: (1)
Reequilibrio retrogrado de la esfalerita con pirita y pirrotita monoclinica, particularmente en
asociaciones de grano fino donde se favorecen los procesos difusivos durante el
retrometamorfismo; (2) Equilibrio incompleto de los sulfuras asociados durante el
metamorfismo (Scott, 1976); y (3) Equilibrio de la esfalerita con pirita dando contenidos mas
bajos en FeS que impiden la aplicacion del geobarémetro (Scott, 1976).

Cualquiera que sea el caso, el geobarometro de la esfalerita se hace inaplicable en el area
de Pierrefitte. Probablemente, las altas presiones calculadas se deban al reequilibrio
retrogrado de la esfalerita con pirita y pirrotita monoclinica, producido durante el
retrometamorfismo de la biotita a clorita. No obstante, con los datos actualmente disponibles
es dificil efectuar una evaluacion definitiva a este respecto, haciéndose necesario un mayor
nimero de datos analiticos acompafiados de un estudio minucioso de las distintas
mineralizaciones a nivel mineraldgico, petrografico y estructural.

Referencias
Scott, S.D. (1976): Amer. Miner. 61,661-670
Toulmin. P. Barton. P.B. Wiggins. L.B. (1991): Amer. Miner.. 76. 1038-1051
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SINTESIS DE LA HAUSMANITA (M11304) MEDIANTE OXIDACION DE

Mn2+ EN MEDIO LIGERAMENTE ALCALINO. CARATERIZACION DE LAS
FASES

Y. DIAZ DE MERA; F.J. GARCIA NAVARRO y JM. ALIA

Deptos. de Quimica-Fisica y Edafologia.
E.U.LT.A., Universidad de Castilla-La Mancha. Ciudad Real.

La oxidacion mediante H202 del Mn2+ en disolucion acuosa, y en medio ligeramente
alcalino (OHNH4) conduce, de forma inmediata, a la obtencion de hausmanita identificable con
la fase tetragonal (ASTM ne 16-154). El calentamiento a 400°C durante 48 horas de esta fase,
rinde la fase ctibica bixbyita (ASTM n2 10-69) de superior estado de oxidacion.

En ambos casos, las fases obtenidas han sido caracterizadas mediante analisis quimico,
valorandose el i6n manganeso en sus diferentes estados de oxidacion y el contenido en amonio,
espectroscopia infra-roja y difraccion de rayos X.

Se trata, en ambos casos, de compuestos con escaso contenido en cation adsorbido
(menos del 1% del NH4+) y anhidros. Ambas fases presentan un cierto contenido en Mn2+
lixiviable (no estructural) que puede siturarse proximo al 2% . Por lo demas, la estequiometria
se ajusta bien a la ideal.

La fase tetragonal muestra las siguientes caracteristicas de la celdilla a= 5.750 A; c=
9.430 A; z= 4, en total concordancia con lo reportado en la ficha ASTM. La fase cilibica, por su
parte, presnta un a= 9.389A. z= 16, igualmente concordantes con la ficha correspondiente.

Los espectros infra-rojo que. segiin nuestro conocimiento, son reportados por primera

vez, son analizados mediante mejora de la resolucion, ofreciéndose la prediccion tedrica de los
mismos.
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MINERALOGIA DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO DEL PLATINO DEL
YACIMIENTO DE Ni-Cu DE LAS AGUILAS (ARGENTINA)

F. GERVILLA(1,2); A. SANCHEZ-ANGUITA(l); RD. ACEVEDO(3) y
P. FENOLL HACH-ALI(1,2)

(1) Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada. Avda. Fuentenueva s/n. 18002 Granada.
(2) Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra (Umv. Granada-CSIC). Avda. Fuentenueva s/n 18002. Granada.
(3) Centro Austral de Investigaciones Cientificas. CONICET. Malvinas Argentinas, 9410 Ushuaia. Argentina.

La mina de Las Aguilas estd situada a unos 40 km al norte de la ciudad de San Luis,
la capital de la provincia del mismo nombre (Argentina), y estd constituida por dos cuerpos
mineralizados con unas reservas calculadas superiores a 2 millones de toneladas, con leyes
medias ponderadas de 0.51% de Ni, 0,50% de Cu y 0,035% de Co. La mineralizacion se
localiza en dos pequefios cuerpos de rocas maficas-ultramaficas intensamente plegados,
encajados en gneisses y granulitas. Tales cuerpos muestran una estructura antiforme
fuertemente asimétrica, con dunitas y harzburgitas en el nucleo, y bronzititas, noritas y
gabros con hornblenda hacia la periferia. Los sulfuras aparecen asociados, principalmente, a
las dunitas, harzburgitas y bronzititas, aunque la mineralizacién, a gran escala, es
claramente discordante a los contactos entre tales rocas, incluso aparece en forma de filones
que tienden a localizarse en las zonas de menor presion de los pliegues.

La asociacion mineral estd constituida, principalmente, por pirrotina hexagonal,
pentlandita y calcopirita, con menores cantidades de ilmenita, rutilo, cobaltita, pirita,
violarita, cubanita, molibdenna, grafito, oro nativo, electrum. telurobismutita, altaita,
michenerita y otros minerales de elementos del grupo del platino pertenecientes a las series
de solucion sodlida melonita (NiTej-merenskvita (PdTe,) e irarsita (IrAsS)-platarsita
(PtAsS).

Los telururos son relativamente abundantes en la mineralizacion de sulfuras. Se
presentan en forma de granos redondeados a subhédricos, incluidos en pirrotina (62% de los
141 granos identificados), pentlandita (15%) y calcopirita (20%), con tamafios variables
entre algunas mieras y casi 100 mieras. El 3% de los granos restantes (normalmente de
tamafio superior a 30 mieras), aparecen adheridos a los bordes de cristales de cobaltita,
conteniendo, en algun caso, inclusiones de altaita (PbTe). Asi mismo, es interesante sefialar
que un 5% de los granos estudiados estan asociados y/o intercrecidos con molibdenita, y un
9% estan incluidos en sulfuras que rellenan fracturas en un xenolito de metapelitas con
granate (granulitas) existente en las bronzititas. La composiciéon quimica de estos minerales
es muy variable, dentro de los limites impuestos por las siguientes formulas estructurales:
melonita (NidZPd0B)IB(TeMBio IL,, merenskyita (Pdw/NiOK) 10(Te19Bi00)li9y michenerita
(Pd"Niooj"0jBio"Tel.06. El contenido en Pt se encuentra normalmente por debajo de los
limites de deteccion, salvo en el caso de un gran grano (con 40x80 mieras) de merenskyita
niquelifera incluido en pentlandita, cuyo contenido alcanza el 7% en peso de Pt. Su
composicion media corresponde a la formula: (Pdw7Ni(bPtai3)ii(Teli4BiW)liBS

Si bien el Pd se encuentra mayoritariamente en forma de telururos, el Ir, el Pt vy,
sobre todo, el Rh, aparecen, en esta mineralizacion, como sulfoarseniuros. El elemento mas
abundante es el Rh, el cual se presenta disuelto en la red de la cobaltita, hasta
concentraciones de 31,12 % en peso (19,88 % at.)) (realmente se trataria de una
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hollingworthita cobaltifera) y asociado, normalmente, a pequefias cantidades de Pd (hasta
1,79 % en peso; 1,10 % at). Este mineral suele presentarse en forma de cristales de algunas
decenas de mieras, con habitos variables entre euhédricos y redondeados, e incluido en
pirrotina, en los contactos entre pirrotina y pentlandita, asociado a cristales tabulares de
anfibol y, localmente, a grafito. Se encuentran diversas composiciones intermedias entre los
términos  extremos definidos por: (CoGeNi0ZFeOld)lmAsPSIl y  (RhOOCo@NidQ
FeomPdo.ojXraASowSo,,, Los cristales de sulfoarseniuros mas ricos en Rh. suelen estar
zonados, presentando, como nucleo, pequeiias inclusiones (< de 10 mieras) idiomoérficas de
un término intermedio de la solucién soélida irarsita-platarsita y, concéntricamente hacia la
periferia, menores cantidades de Rh y Pd.

Las caracteristicas composicionales desentas ponen de manifiesto que la mineralogia
de los elementos del grupo del platino estd dominada por asociaciones de telururos de Pd
ricos en Bi, localmente asociados y/o intercrecidos con molibdenita y, puntualmente,
incluidos en sulfuras que rellenan fracturas dentro de granates metamorficos. Esta posicion
textural de los telururos, junto a las restricciones sobre su estabilidad térmica (la
michenerita no es estable por encima de 500°C y la merenskyita, estable hasta los 740°C,
disminuye su maximo térmico conforme aumenta su contenido en Bi; Hoffman y MacLean
(1976)) sugieren que, aunque pudo existir una primera concentracion de EGP en
condiciones magmatcas a alta temperatura, asociada a la segregacion de un liquido
sulfurado inmiscible (Gervilla et al.,, 1993), la distribucion actual de los telururos es el
resultado de una removilizacion hidrotermal tardia, probablemente asociada al plegamiento
y metamorfismo de las rocas encajantes.

Los sulfoarseniuros presentan unas caracteristicas texturales analogas a las de los
telururos, por lo que cabria inferir, para ellos, una génesis en dos etapas andloga a la
propuesta anteriormente. La cobaltita sin Rh presenta una composicion que se proyecta
dentro de la region de inmiscibilidad a los 50()°C en el sistema CoAsS-NiAsS-FeAsS
(Klemm, 1965). Puesto que este mineral se sitGa en los bordes de los cristales zonados,
cabe esperar que los nucleos de irarsita-platarsita y la hollingworthita cobaltifera se hayan
formado a temperaturas mds altas, en los pnmeros estadios del proceso hidrotermal. Una
interpretacion alternativa, quizds mas realista, para estos cristales de sulfoarseniuros, es
considerarlos como testigos de la etapa magmatica primaria, durante la cual se formarian a
partir de la reaccién de gotas de liquido arsemurado inmiscible (conteniendo Ni.Co y PGE)
con los sulfuras encajantes (Gervilla et al., 1995). Segin esta interpretacion la textura que
presentan actualmente seria el resultado de su evolucion subsolidus y la temperatura que
refleja su composicion seria el valor minimo de reequilibno final.
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ASPECTOS GEOLOGICOS DE LAS MINERALIZACIONES DE PLOMO Y
COBRE DEL RIO NAJERILLA (SIERRA DE LA DEMANDA); MINAS DE
NAJERILLA, CORRALES Y RIGUELO

J.AEBANEZ; J.VELASCO y A PESQUERA.

Departamento de Mineralogia y Petrologia. Universidad del Pais Vasco. 48080 Bilbao

En el borde SE del macizo paleozoico de Sierra de la Demanda, dentro del flanco sur del
Sinclinal de Najerilla (La Rioja) aparecen una serie de pequeflos yacimientos de Pb-Cu
alineados segiin una direccién E-0 (Mina Najerilla, Filén Corrales, Riguelo). Todos presentan
una morfologia filoniana irregular constituida por pequefios filoncillos que se unen entre si para
formar uno de mayor potencia.La asociacién mineral tipo esta constituida principalmente por
galena y calcopirita con pirita y esfalerita subordinados. Como ganga aparece cuarzo y
carbonatos.

Estas mineralizaciones encajan en una potente formacion detritica de edad Cambrico
superior, definida por Colchen (1968) como "Alternancias del Najerilla", que incluye areniscas
de color gris-verdoso y pizarras azuladas. Las formaciones sedimentarias infrayacentes,
esencialmente detriticas (Cambrico inferior y medio), consisten en alternancias de pizarras y
areniscas con algunas intercalaciones de dolomias mas frecuentes en la base de las series. Sobre
el Cambrico descansa una serie ordovicica, constituida igualmente por alternancias de areniscas
y pizarras. Todo el conjunto sedimentario paleozoico se encuentra afectado por una
deformacion polifasica hercinica (3 fases en la zona), que tuvo lugar entre el Namuriense-
Westfaliense -fase Sudética- y el Pérmico inferior -fase Astirica-, acompafiada de
metamorfismo de grado bajo que ocasionalmente alcanza la zona de biotita. A la primera fase
(F1) se asocia el desarrollo de la esquistosidad dominante (SI), de fractura en los lechos
areniscosos y de flujo en los peliticos, y responsable de las grandes estructuras de plegamiento
(P1) de direccion E-0 dominantes en la Sierra de la Demanda. Al final de esta fase se
desarrollan los mayores efectos del metamorfismo regional de grado muy bajo:
recristalizaciones orientadas de cuarzo y filosilicatos, segiin un gradiente creciente SE-NO. La
segunda fase (F2) es responsable de la aparicion de importantes cabalgamientos, con aparicién
esporadica de esquistosidad de fractura (S2). La tercera fase (F3), muy local, se caracteriza por
la accion de movimientos verticales de cizalla, con el desarrollo de pliegues angulares y
crenulacion (S3) especialmente en el extremo NW, ademas de metamorfismo epizonal con
neoformacion de moscovita y clorita esporadica.

Debido a que actualmente no es posible el acceso a los trabajos subterraneos, las principales
caracteristicas de estas mineralizaciones han sido establecidas sobre todo en base a datos
obtenidos de muestras de escombrera y bibliograficos, resumidos en la tabla siguiente:

CARACTERISTICAS MINA NAJERILLA FILON CORRALES FILON RIGUELO
SITUACION 3 km. al norte de Mansllla 1> km- @l este de Mina 4 km. al este de
Najerilla Filén Corrales
DIRECCION N 1250140° E N 45° E N 140°-150° E
BUZAMIENTO 59°-71° SO :? 60° SO
ESPESOR 3 filones de 3 a 15 cm. &? media de unos 2 m.
CORRIDA  de 20 a mas de 150 m. unos 100 m. aproximadamente 125 m.
cuarcita brechificada cuarcitas y grauwacas cuarcita muy
ENCAJANTE desaparecen en pizarras brechificadas y silicificadas silicifjcada
MENA galena gal, py, cpy, gersd Cpy, bourn, ullm, gal
GANGA siderita, cuarzo cuarzo, dolomita cuarzo, siderita

Las mineralizaciones presentan un control estructural bien definido, ubicandose en fracturas
asociadas a F1 en el nucleo de P1.
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Ademas del mismo control estructural las mineralizaciones presentan, después de la
fracturacion, una secuencia paragenética comUn con caracteres muy similares que pueden
responder al siguiente esquema:

CARACTERISTICAS ETAPA 1 ETAPA 1 ETAPA 111
QUIMISMO DOMINANTE Fe/Si Fe-Cu-(Zn) Pb
FASES ASOCIADAS carb, py, qz, mica py; cpy, sf, tetr,(xgers) Gal reempl, (tbourn)

El conjunto puede encontrarse afectado por fracturas tardias rellenas por removilizaciones de
cuarzo, carbonatos y galena ocasional.

Existen, sin embargo, diferencias relevantes dentro de la paragénesis de cada uno de los
depositos: mientras que en Najerilla y Corrales las sulfosales de Pb-Sb son escasas en incluso
anecddticas, en Riguelo aparecen masas apreciables de boumonita reemplazando ullmanita,
entre huecos de cuarzo hidrotermal. Por otro lado, en Filon Corrales se aprecia una mayor
proporcidn de pirita y calcopirita, siendo esta pirita niquelifera (=067% Ni) y reemplazada en
sus bordes completamente por gersdorffita; aqui también aparecen numerosas sulfosales, de la
serie tetraedrita-tennantita, ademas de esfalerita, principalmente como inclusiones en galena,
pero también rellenando venillas. Entre la ganga también se aprecia diferencias, siendo los
carbonatos mas ricos en hierro en las mineralizaciones de Najerilla y Riguelo.

En todos los casos ha predominado un mecanismo de depdsito por relleno de fracturas
abiertas o brechas tectonicas sobre areniscas como roca de caja mas o menos silicificada.

Los datos isotopicos también confirman la vinculacion existente entre estos depositos, en
cuanto a la procedencia y caracteristicas de los fluidos hidrotermales. De este modo, se aprecia
que el contenido de 934S para sulfuros (20 datos) se sitlia en un estrecho rango del +19%c al
+21%c, reflejando probablemente la composicion de fluidos connatos en rocas cambro-
ordovicicas. Por otro lado, los valores (19 datos) de <313CPDB (-9 a -13%c) sefialan la influencia
de la materia organica contenida en las pizarras oscuras sobre las soluciones hidrotermales,
mientras que los de 3 1I80SMOW. con una mayor dispersion, se presentan en un rango desde +26
a +15%c.

En resumen, de acuerdo con los datos geoldgicos, mineraldgicos y geoquimicos recabados
hasta ahora, podemos sefialar que: a) las citadas mineralizaciones son filonianas, alineadas
segun una banda de deformacion extendida de E-O. b) Estas fracturas van asociadas a nucleos
de pliegues con ejes de direccion E-O producto de la primera fase de deformacion hercinica,
constituyendo una banda sobre la que se alinean las minas, c¢) Las principales etapas de la
secuencia paragenética en cada depdsito, asi como las texturas asociadas a las paragénesis
tienen un gran paralelismo, habiendo diferencias en cuanto al quimismo y abundancia relativa
de las fases minerales en razon de cada localidad, d) Los datos isotopicos de S, como de C-0
apuntan hacia una similitud fisico-quimica de los fluidos mineralizadores, procedentes de aguas
atrapadas en la serie paleozoica Cambro-Ordovicica. Todo esto sugiere que las mineralizaciones
de Pb-Cu se emplazaron tardiamente durante la orogenia hercinica a partir de la circulacion de
fluidos procedentes de la serie Cambro-Ordovicica que mineralizaron fracturas hercinicas.
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CARACTERIZACION DE LOS FLUIDOS MINERALIZADORES EN
YACIMIENTOS ESPANOLES DE Sn-W A PARTIR DE ESTUDIOS ISOTOPICOS
DE OXIGENO Y MICROTERMOMETRICOS.

J. MANGAS! 1); R. REGUILON (2) y F.J. PEREZ-TORRADO( 1)

(1) Departamento de Fisica. Universidad de Las Palmas de G.C.. Apdo. 550. 35080 Las Palmas de G.C..
(2) Departamento de Geologia. Facultad de Ciencias. Universidad de Salamanca. 37008 Salamanca.

Se ha llevado a cabo el estudio de isétopos de oxigeno en parte de las muestras de
cuarzo (Q), casiterita (Cs), scheelita (Sch) y wolframita (Wol) estudiadas para inclusiones
fluidas por Mangas y Arribas (1987), y Mangas y Arribas, Jr. (1987), con el objeto de
determinar algunas caracteristicas fisico-quimicas de los fluidos mineralizadores. Las
muestras corresponden a diferentes tipos de yacimientos Sn-W asociados a granitos
hercinicos: 1) Diseminaciones de Cs: Golpejas (Salamanca) y Penouta (Orense) donde la Cs
se presenta diseminada en los apogranitos (muestras Gconc Q-Cs), en zonas greisenizadas
(P115 Q-Cs) y en filones de cuarzo (Gl Q, G10 Q y P34 Q); 2) Pegmatitas con Cs: Feli
(Salamanca) donde un gran dique de pegmatita con lepidolita (F13 Q) corta a un stockwork
de filones de pegmatita y cuarzo (F15 Q-Cs); 3) Filones de cuarzo y stockworks con: Cs,
Teba (Céceres) —I1 Q-Cs y T2 Q-Cs-; Cs y Wol, San Finx (La Corufa) -SF3 Q-Wol,
SF67 Q-Cs y SF72 Q-Cs—; Sch y Cs, La Parrilla (Caceres) -Pa2 Q-Cs-Sch y Pa3 Q-Cs— y
Wol y Sch, Virgen de la Encina (Leén) -VE1 Q y VE34 Q—

Las inclusiones fluidas representativas de la precipitacion de la mineralizacion Sn-W
pertenecen al sistema FLO-NaCl-C02CH4Nr FLS con salinidades por debajo de 15% p.eq.
NaCl y Th que vanan entre 240 y 430°C. Al bajar la temperatura hay un incremento de la
densidad de las soluciones acuosas y, un descenso de su salinidad y concentraciéon de
volatiles, lo que se interpreta como una diluciéon de los fluidos precoces con soluciones
acuosas de menor salinidad.

Las composiciones de IsO de los minerales son generalmente uniformes aunque hay
pequeiias variaciones (Tabla 1). Los valores de 518 de las muestras de Q oscilan entre 9,4
y 15,6%0: San Finx tiene los datos mas bajos entre 9,4 y 1,9%0, y en el resto de los
yacimientos varian de 13,4 a 152%c. La Cs, Wol y Sch presentan también valores
uniformes entre 4 y 7,3%c, excepto la muestra SF68 Cs con un valor de -3.8%c. La
composicion de isotopos de oxigeno del fluido era calculada a partir de la del mineral, las
ecuaciones de fraccionamiento isotopico entre 250 and 500°C de Matsuhisa et al. (1979)
para el Q, Zhang et al. (1994) para la Cs y Wol, y Wesolowski and Ohmoto (1986) para la
Sch y usando la moda de los histogramas de Th en cada muestra como temperatura de
formacion. Asi, los valores §18 del fluido obtenidos varian de 5 a 82%c, excepto para
muestras de San Finx y una de La Parrilla que tienen valores entre -2,9 y 3,5%o. Asi, los
primeros valores se encuadran dentro del rango de los fluidos magmaticos mientras que los
segundos sugieren una incorporaciéon de aguas isotOpicamente mas ligeras (probablemente
meteodricas) al sistema hidrotermal. Estos valores de 818) del fluido también eran utilizados
como geotermometros (Zhang et al., 1994), pero las temperaturas calculadas (T eq.) no
coinciden con los datos microtermométricos. Esto hecho sugiere desequilibrios isotdpicos
entre Q-Cs y Q-Wol, y diferentes caracteristicas fisico-quimicas de formaciéon de estos
minerales aunque aparentemente aparecen como contemporaneos en las muestras estudiadas.
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MUESTRA  Th (°C) S1sO min 51sO min 4“0 fluido A(A-B) T eq. (°C)
WSMOW)  %c(SMOW) WSMOW) [MSMOW)
(extremos) (media)
Gl Q 345 12.8/13.5 132 7.7
G100 325 138 138 7.8
Gceone Q 14.5/15.1 14.8 9.4) 0g
Geone Cs 4.9/5 5 8.1) '
P34 Q 310 12.9/13.7 134 6.9
P115 Q 285 13/13.8 134 6
9.1 341
P115 Cs 43 43 (7.6)
F13 Q 325 142 142 8.2
F15 Q 335 13.8/14 139 8.2
7.6 459
F15Cs 6/6.6 6.3 9.2)
TI Q 295 15/15.4 152 8.2 2
TI Cs 4 4 6) '
T2 Q 265 15.5/15.6 15.6 7.4 208
T2 Cs 7.1/1.5 73 8.2)
Pa2 Q 240 14.3/14.5 144 5
8.9 359
Pa2 Cs 55 55 (5.3)
Pa2 Sch 285 58 58 72
Pa3 Q 220 13.8/13.9 13.9 3.5
Pa3 Sch 6.9 6.9 (7.1
SF3 Q 245 11.3/11.9 11.6 2.5
6.7 443
SF3 Wol 49 49 (5.8)
SF68 Q 205 9.4/9.7 9.6 -1.7 35
SF68 Cs 265 3.8 3.8 2.9 '
SF72 Q 275 11.4/11.6 115 3.7
72 487
SF72 Cs 43 43 (5.6)
VEI Q 14.1/14.9 145 @®)
VE34 Q 310 13.6 13.6 7.1

Tabla 1. Resultados de 518 mineral y 518 fluido en diferentes yacimientos Sn-W espaiioles. Los datos ( ) en
la columna 518 fluido son calculados con las Th del cuarzo correspondiente a cada muestra o deposito.
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ASPECTOS TEXTURALES E ISOTOPICOS DE PIRITAS EN METAPELITAS,
DEL SECTOR ORIENTAL DE LA CUENCA DE CAMEROS (SORIA-LA RIOJA).
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La cuenca de Cameros se sitGa en la parte mas Noroccidental de la Cadena Ibérica.
Constituye una cuenca extensional de edad Jurdsico terminal - Cretacico inferior, rellena
con una seric de mas de 8000 m de sedimentos continentales en facies "Weald". Se ha
subdividido en 5 grupos litoestratigraficos, (Tischer, 1966), y recientemente en 6 secuencias
de depodsito (Mas et al, 1994). Posteriormente al relleno se produjo una etapa de
deformacién ductil con desarrollo de esquistosidad, (Casas y Gil, 1995), ligada a un
metamorfismo de muy bajo grado que alcanzé su maximo térmico poco después, y que se
manifiesta con la aparicion de cloritoide y moscovita/paragonita, principalmente. Una
segunda etapa compresiva de edad Eoceno-Mioceno provocd la inversion tectonica de la
cuenca originando un cabalgamiento con direccion Norte y desplazamiento horizontal de
25 Km.

Aunque la pirita constituye un componente fundamental de estos materiales, no hay
estudios previos dedicados a este mineral, salvo algunos referentes a propiedades mecanicas
o aspectuales. El objetivo de este trabajo es: describir los principales rasgos morfologicos y
de distribucion, asi como la mineralogia asociada, con el fin de establecer la relacion
genética con el resto de los componentes de la roca, y elaborar una hipdtesis preliminar
acerca de su génesis, dentro de un contexto geoldgico regional.

En este trabajo se han seleccionado muestras representativas de los diferentes modos de
aparicion en varios puntos de la cuenca. Se han estudiado por microscopia optica de luz
transmitida y de luz reflejada, y SEM. Se han efectuado ataques acidos a las preparaciones
pulidas y se han realizado 11 analisis isotdpicos.

La distribucion de este mineral es amplia dentro de la cuenca y se encuentra,
preferentemente, en niveles detriticos de grano fino y margas. Es mas abundante en el
centro y sureste de la cuenca donde existen varias explotaciones, con fines ornamentales.
La forma mas frecuente de presentarse es dispersa en la matriz y en relaciéon con
nodulizaciones de tipologia y tamafio variado (desde varios mm a 30 cm). Las formas
observadas corresponden a cubo {100), piritoedro (210), y menos veces octaedro (111), y
combinaciones entre ellas. El tamaflo constituye el aspecto mas llamativo; en la localidad
de Navajin (parte SE de la zona de estudio), se han descrito cubos de 25 cm de arista.

El estudio microscopico de este sulfuro ha resultado interesante por varios motivos: Por
una parte se han identificado las fases so6lidas incluidas en estos cristales: calcita, cuarzo,
anhidrita, yeso, dorna, mica, cloritoide y rutilo, ademds de sulfuras en pequefia cantidad
como calcopirita y galena. Por otra parte, mediante el ataque acido sobre probeta pulida se
han distinguido: bandas de crecimiento, bordes de grano y zonas de fractura y tension en
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cristales deformados. Esta técnica, ha demostrado ser de gran utilidad en este trabajo y
supone una herramienta indispensable para distinguir caracterisincas texturales de
importancia no revelables mediante otros procedimientos.

Se ha observado relacion entre el tipo de textura, la naturaleza de las inclusiones
solidas y el grado metamorfico y se han establecido dos tipos claros de pirita: las que
muestran texturas primarias y las que poseen texturas secundarias.

En el primer tipo los rasgos texturales observados son: bordes de grano, bandas de
crecimiento y zonas de deformacion intracristalinas en cristales incluidos en materiales con
esquistosidad. Este tipo de pirita se originaria en una etapa previa al pico metamorfico,
estableciéndose una clara relacion cronoldgica con el resto de minerales y microestructuras

de la roca.

En el segundo tipo, los rasgos texturales observados son: inclusiones de gran tamafio,
algunas de ellas pertenecientes a asociaciones metamorficas y subcostales de pinta con
morfologias irregulares e incluso corroidas, que se distinguen perfectamente por ofrecer
mayor resistencia frente al ataque 4cido. Este tipo de pirita se considera como porfiroblastos
de pirita, onginados en una etapa retrograda dentro de la evolucion térmica. Otro aspecto
particular de este segundo tipo es la presencia de cookeita, rodeando uniformemente las
caras de este mineral (Mata ef al, 1991).

Del mismo modo se ha observado que a nivel regional, existe relacion directa entre el
aumento del tamafio de los cristales y el grado metamorfico.

El estudio preliminar de la relacion SMS de estas piritas ofrece una amplia dispersion -
18.3 %o hasta 13.1 %0 (n=11) . Sin embargo, dentro de este conjunto, se observa menor
dispersion en los porfiroblastos, (§MS =-4.3 % hasta 5.9 “00) (n=6). Estos ultimos datos
son similares a los aportados por Amold et al, (1977) sobre cristales de gran tamafio
(n=15), con un valor medio de SMS 1.8+ 0.05 YWy una dispersion del 6 %0 Se puede
intuir una cierta homogeneizacion de caracter local, probablemente relacionada con las
ultimas etapas metamorficas.
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SIGNIFICADO GENETICO DE LA ZONACION MINERALOGICA Y QUIMICA DE
LOS SULFUROS Y SULFOSALES DEL YACIMIENTO DE BARQUILLA,
SALAMANCA, ESPANA.

M.L PASCUA (1); A. MURCIEGO (2); E. PELLITERO (1) y J. BABKINE (3).
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El yacimiento de Barquilla, situado al SW de la provincia de Salamanca, en la
inmediaciones de la localidad que le da nombre, esta constituido por filones con direccion y
buzamiento variables (de N-S a N709E y de 5ea 7P al SE, respectivamente) encajados en el
Complejo Esquisto Grauvaquico. Sélamente en una de las minas que constituyen la citada
area minera aparece, en pequefla cantidad, una asociacion de sulfuros y sulfosales
caracterizada por su rareza. Estos minerales se localizan tanto en los filones (constituidos por
cuarzo, albita, casiterita, apatito, montebrasita, moscovita, microlita y manganocolumbita)
como en el encajante alterado més proximo a ellos (fluorita, sericita, apatito), definiendo dos
asociaciones que difieren mineraldgica y quimicamente (Murciego et al. 1992; Pascua, 1993):

1. Minerales de los sistemas Cu-Cd-Sn-S (herzenbergita, cemyita, greenockita-los mas
abundantes-), (Cu,Ag)-Sb-(Fe,Cd,Zn)-S (tetraedrita, pirargirita y calcopirita accesoria) y Ag-
Bi-Pb-S (bismuto nativo, matildita, galena y sulfosales de composicién intermedia entre
ambas) definen la asociacion del filon. Aparecen corroyendo y rellenando fracturas en la
casiterita y en la albita asi como englobando a minerales como apatito, microlita y
manganocolumbita. Todos ellos estan corroidos por el cuarzo y, ademas, en los bordes de los
filones, por la sericita.

2. Minerales de los sistemas Cu-(Fe,Cd)-Sn-S (estannita. estannoidita, mawsonita muy
abundante y digenita), Cu-(Cd,Fe)-Ge-S (briartita cadmifera) y Cu-Sb-(Fe,Cd,Zn)-S
(tetraedrita y antimonpearceita) caracterizan la asociacion mineral del encajante alterado
proximo a las venas. Se encuentran diseminados en la sericita asi como rodeando y rellenando
fracturas en la fluorita. Todas estas fases sulfuradas se distribuyen definiendo un bandeado.
Cada banda tiene un espesor variable (escala milimétrica), existiendo un paso gradual de unas
a otras. Desde la zona alterada en las venas hacia el encajante fresco aparecen las siguientes
subasociaciones:

Banda A (borde alterado de los filones): cemyita y greenockita

Banda B (limite filon alterado-encajante alterado): cemyita. estannoidita y tetraedrita
Banda C (encajante alterado): calcopirita, tetraedrita, mawsonita, briartita cadmifera,
mohita, antimonpearceita, bomita y estannita.

Banda D (encajante alterado): calcopirita y digenita

La secuencia paragenética se indica en la figura 1.

El estaiio es un elemento presente en los filones y en el encajante. El Cd en los
primeros forma sus propios sulfuros (cemyita y greenockita) mientras que en el encajante se
acomoda preferentemente en la estructura de la briartita cadmifera, en la tetraedrita y, en
mucha menor proporcion, en minerales del grupo de la estannita.

El germanio ha sido detectado sdlamente en los sulfuros del encajante (briartita y
cobre gris). Este elemento en fluidos hidrotermales deriva del enriquecimiento durante la
cristalizacion fraccionada de rocas igneas o es incorporado de la roca encajante,
particularmente, a partir de las que tienen materia organica, por migraciéon de fluidos
(Bemstein, 1985). Esta ultima hipotesis explicaria la presencia del Ge en el encajante y su
ausencia en el filon.

Cobre, hierro y zinc se concentran en los sulfuros del encajante mientras que la plata
lo hace en las sulfosales de filon, principalmete en tetraedrita y pirargirita.
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Debido a la compejidad de los sistemas quimicos a los que pertenecen muchas de
estas fases no existen datos experimentales que aporten informacioén sobre los rangos de
estabilidad de la mayoria de ellas. Sin embargo, si es posible establecer las condiciones de
formacion de algunos de los minerales de estafio. La casiterita se ha formado en un ambiente
de alta temperatura (£5009C) (Murciego, 1992). El alto contenido en impurezas de la
estannita sugiere que se trata de una fase de alta temperatura (Moh, 1975). El bajo contenido
en Zn de la estannoidita (<3%Zn) asi como la ausencia de la asociacion
bomita+estannita+tcalcopirita indica que el rango de estabilidad de este mineral esta
comprendido entre los 800 y 390SC, temperatura por debajo de la cual es estable la mawsonita
(Lee et al.,1975).

Las relaciones texturales observadas y los trabajos experimentales existentes sugieren
que los sulfuros de Sn cristalizaron de acuerdo con la secuencia:

casiterita->herzenbergita-»cemyita->estannita+estannoidita->mawsonita

Esta secuencia implica un progresivo aumento de las relaciones metal/S, Fe3+/2+Fe y
Cu/Sn en estos minerales, coherente con el previsible descenso de la temperatura desde las
venas hacia el encajante.

Figura 1: Etapas de deposito y secuencia de cristalizacion
de los minerales metalicos y no metalicos.
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LA ASOCIACION DE FOSFATOS DE Fe-Mn DE LAS PEGMATITAS
GRANITICAS DE PINILLA DE FERMOSELLE (ZAMORA)
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La paragénesis de fosfatos estudiada en este trabajo se encuentra asociada a una de las
pegmatitas litiniferas que afloran en el area de Pinilla de Fermoselle (extremo sur-occidental de
la provincia de Zamora). En esta zona, ademas de algunas pegmatitas estériles, formadas
exclusivamente por feldespato grafico, cuarzo, moscovita y biotita, con berilo como mineral
accesorio, aflora un reducido niimero de pegmatitas ricas en litio. Todos estos cuerpos se
encuentran asociados al grupo de leucogranitos peraluminicos de dos micas, pre- a sin-
cinematicos respecto a la fase Il de la deformacion hercinica (Lopez Plaza, 1982; Lopez Plaza
& Carnicero, 1988). Las pegmatitas litiniferas se disponen entre el granito y el encajante
metamorfico, en este caso constituido por rocas peliticas y carbonatadas, dando lugar estas
ultimas al desarrollo de comeanas junto al contacto con las rocas igneas.

La pegmatita litinifera a la cual va asociada una compleja paragénesis de fosfatos de Fe-
Mn, muestra una estructura interna con tres zonas bien diferenciadas. Desde su pane inferior,
en contacto con las rocas igneas, a la superior, en contacto con las comeanas, la pegmatita pasa
de estar constituida por albita, feldespato potasico, cuarzo y moscovita; a una zona intermedia,
donde el feldespato es mucho menos abundante, predominando principalmente el cuarzo y la
mica, y donde aparecen los fosfatos objeto de este estudio. Finalmente, la zona superior, cerca
del contacto con las comeanas, estd formada principalmente por cuarzo y mica litinifera, con
cantidades menores de feldespatos (principalmente albita), elbaita y ambligonita. Como
accesorios en esta zona se pueden encontrar casiterita, circon y apatito (Martin-Izard et al.,
1992).

La identificacion de los distintos fosfatos se ha llevado a cabo con la ayuda de técnicas de
difraccion de rayos-X, propiedades Opticas en lamina delgada, y analisis quimico por medio de
microsonda electronica (Camebax SX-50).

Los fosfatos, de Fe-Mn mayoritariamente. se asocian a la zona intermedia de la pegmatita
litinifera, habiéndose identificado: ferrisicklerita, heterosita, alluaudita, hureaulita,
rockbridgeita, tavorita, lipscombita, fosfosiderita, jahnsita (s. 1.) y leucofosfita. Entre todos
ellos, la fase de mayor temperatura se corresponde con la ferriscklerita. Generalmente, este
fosfato se supone formado a partir de un proceso de lixiviacion del Li y oxidacién del Fe en la
trifilita, dentro de una etapa de hidrotermalismo temprano, para dar lugar, en primer lugar a la
ferrisicklerita, y finalmente a la heterosita (secuencia de Quensel & Mason). No obstante, el
hecho de no haberse encontrado ningun relicto de trifilita dentro de esta paragénesis, puede
indicar que en este caso la ferrisicklerita tiene un origen primario, al igual que ya ha sido
descrito en otras asociaciones (Fontan et al., 1976; Keller & Von Knorring, 1989; Corbella &
Melgarejo, 1990). La ferrisicklerita es relativamente abundante, mostrando al microscopio su
color anaranjado caracteristico, con un pleocroismo débil. Se presenta como manchas dentro de
la heterosita, mas comun en esta asociacion. Esta ultima muestra en ocasiones un color purpura
intenso, siendo mas frecuente que aparezca al microscopio con tonalidades marron-rojizas. A
partir de la ferrisicklerita, y simultdneamente con procesos de albitizaciéon, se formaria
asimismo la alluaudita. Este fosfato no es muy abundante dentro de la pegmatita, lo cual puede
ser indicativo de que el metasomatismo so6dico no ha sido importante. La alluaudita aparece en
este caso con colores amarillo-naranja y marron-naranja, y un bajo pleocroismo, junto a
ferrisicklerita y heterosita. Por su parte, la hureaulita es otro de los fosfatos mas abundantes
dentro de esta paragénesis. Facilmente distinguible en el microscopio por su fuerte pleocroismo
incoloro a rosa salmoén-anaranjado, aparece en agregados de cristales subidiomorfos a
xenomorfos, de tamafo de grano fino a medio. Esta fase, posiblemente anterior a lajahnsita y a
la rockbridgeita, se puede suponer formada, al igual que estas, a partir de la ferrisicklerita,
junto a la que aparece frecuentemente. Junto con hureaulita, la rockbridgeita es uno de los
fosfatos mas abundante dentro de esta paragénesis. Se pueden diferenciar, al menos, dos
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generaciones de rockbridgeita. La mds temprana aparece con un habito prismatico radial, y
tamafio de grano medio, dando lugar a formas en "abanico", en cuyo extremo, frecuentemente,
crece en continuidad lajahnsita. Ambos fosfatos se asocian a una etapa hidrotermal algo mas
tardia que la que originé a la ferrisicklerita, a partir de la cual se pueden haber formado. La
segunda generacion de rockbridgeita aparece rellenando fracturas, con un tamafo de grano
fino, mostrando en ocasiones su habito fibroso-radial caracteristico. Esta segunda generacion
de rockbridgeita se asociaria a un estadio hidrotermal muy tardio, o bien puede ser producto de
la meteorizacion sufrida por la fosfosiderita. Este ultimo fosfato, generalmente asociado a
estadios hidrotermales tardios, se puede originar bien directamente a partir de la ferrisicklerita,
o bien a partir de la heterosita. En ocasiones, también se ha descrito un origen para la
fosfosiderita como producto de la alteracion hidrotermal sufrida por jahnsita, leucofosfita y/o
rockbridgeita (Keller & Von Knorring, 1989). En nuestro caso, la fosfosiderita aparece en
contacto con estas fases, no obstante, las relaciones texturales observadas no permiten afirmar
la existencia de esta relacion, aunque tampoco permiten descartarla. La fosfosiderita se presenta
con un tamafio de grano muy fino, y hébito radial, dando lugar a masas pseudo-botroidales que
a menudo crecen dentro de cavidades formadas por rockbridgeita y jahnsita principalmente.
Finalmente, la lipscombita parece ser un producto de meteorizaciéon, posiblemente de la
alluaudita, ya que a menudo aparece rellenando oquedades dentro de esta. Se presenta
generalmente opaca en seccion delgada, aunque en ocasiones es posible distinguir en sus
bordes un pleocroismo verde oscuro-verde oliva. Hay que afiadir, por tltimo, que tanto
tavorita como leucofosfita, se suelen asociar a etapas hidrotermales tardias, o incluso, a
procesos de meteorizacion. En nuestro caso, las relaciones texturales observadas no permiten
establecer, de forma concluyente, la relacion genética de estas dos fases con el resto, para lo
cual, sera necesario continuar con el estudio ya iniciado.
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La mina de cobre Salamanca forma parte de un distrito minero localizado en la
Cordillera Frontal, dentro del Departamento de Tupungato (Provincia de Mendoza,
Argentina). Se sitGa en la zona proxima a una importante zona de falla. Las rocas
mineralizadas son anfibolitas y serpentinitas, y encajan a su vez enrocas metapeliticas,
generalmente de grado bajo a medio. Laserie estd compuesta, de abajo' a arriba, por
anfibolitas, serpentinitas, gabros, gneises y micasquistos con intercalaciones de anfibolitas,
estando el conjunto de rocas intensamenteplegado. Las serpentinitas de Mina Salamanca
estan situadas en el nicleo de un sinforme, mientras que hacia el NO afloran en el nucleo
de un antiforme, area conocida como Los Gateados (Villar y Donnari, 1989).

Las serpentinitas muestran la asociacién olivino+lizardita+tmagnetita o lizardi-
ta+magnetita. con cantidades localmente importantes de talco, magnesita y brucita, y
cantidades menores de tremolita, clonta. cnsotilo y antigorita. Las anfibolitas contienen
tremolita-actinolita, homblenda, albita y epidota. aunque pueden presentarse total o
parcialmente silicificadas, mostrando en estos casos la asociacién cuarzo+granate+biotita.

Existen dos tipos de mineralizaciones. una asociada a la zona de falla y otra diseminada
en serpentinitas. La primera contiene pirrotina, pentlandita, calcopirita y esfalerita, con
cantidades menores de cubanita, pirita, violarita. mackinawita, bornita, calcosina, Au nativo,
espinela cromifera, magnetita e ilmenita. La proporcion relativa de los distintos minerales vy,
sobre todo, la relacion pirrotina/calcopirita varia segun el tipo de roca en que se encuentre.
Asi, en anfibolitas la asociacion es calcopirita-pirrotina monoclinica-esfalerita-(cubanita),
mientras que en las serpentinitas consta de pirrotina hexagonal v/o monoclinica-pentlandita-
calcopirita-(esfalerita). La mineralizaciéon diseminada estd también presente en Los
Gateados, donde contiene pirrotina y pentlandita. con cantidades menores de calcopirita,
espinela cromifera, magnetita, ilmenita, pirita y marcasita, y en el complejo de Novillo
Muerto (situado mds al sur), donde encaja en dunitas y en serpentinitas, y estd constituida
por magnetita, cromita y pentlandita. con menores cantidades de pirrotina. mackinawita,
vaileriita, millerita e ilmenita (Villar et al.. 1982).

La pentlandita se presenta bien como cristales aislados o agregados de cristales,
frecuentemente idiomorfos y con diferentes grados de alteracion, o bien en forma de
exsoluciones tipo flammes. Excepcionalmente, se presenta en grandes cristales atravesados
por venillas de calcopirita y magnetita. En Los Gateados la pentlandita forma cristales
aislados, a menudo hipidiomorfos, y flammes. La composicion quimica de la pentlandita
varia fuertemente en funciéon de la asociaciéon mineral en la que se encuentre. Asi, en la
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asociacion pirrotina hexagonal y/o monoclinica-pentlandita-caJcopirita-(esfalerita) esta entre
Fe,«Ni,,,Co,,,Slls y FeilNil,,ColMB7, y en la asociacion caicopirita-pirrotina monoclinica-
esfalerita-(cubanita) varia entre Fe,agNil,Co,0SI) y el andlisis realizado por Brodtkorb
(1970), Fel,Ni,,Co,I374 La pentlandita de la mineralizacion diseminada en serpentinitas
muestra el siguiente rango composicional: Fe)MNiWCo04,,, - Fe."NijuCOnjS.m; mientras que
la de la diseminada en dunitas muestra su contenido mas bajo en Co: Fe<dNi,.,Co,nS,a.
Estos datos ponen de manifiesto que existe una estrecha correlacion entre el contenido en
Co de la pentlandita y el grado de alteracion de la roca de caja.

En la literatura se invocan varios procesos para explicar el alto contenido en Co de la
pentlandita: 1) cristalizacién fraccionada de magmas basicos con amplia cristalizaciéon de
olivino (Merkle y Von Gruenewaldt, 1986), 2) contaminacion del magma originario con
metasedimentos (Garu6 et al. 1986) y 3) serpentinizacion (Shiga, 1986; Johan et al., 1989).
Este uliimo proceso parece haber sido el responsable del fuerte enriquecimiento en Co de
las pentlanditas situadas en la zona de falla de Mina Salamanca. Seglin este modelo, la
mineralizacion de Mina Salamanca seria el resultado del depodsito en la zona de falla de
soluciones mineralizantes que habrian lixiviado una mineralizacién previa diseminada,
durante el proceso de serpentinizacion de las rocas ultramaficas. Dicho proceso de
alteracion habria tenido lugar en condiciones de moderada fo, (tamponada por el alto
contenido en carbonatos) y a temperaturas en torno a 4009C (facies de esquistos verdes)
(Frost, 1985). Las asociaciones sulfuradas presentes en Novillo Muerto, Los Gateados y en
las serpentinitas alejadas de la falla en Mina Salamanca podrian corresponder con dicha
mineralizacion previa.
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DATACION K-AR DE LAS DISTINTAS MINERALIZACIONES RELACIONADAS
CON EL STOCK GRANODIORITICO DE CARLES (ASTURIAS).
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Introduccién: El deposito de Au-Cu de Carlés esta relacionado con la granodiorita del
mismo nombre, la cual forma parte de una serie de pequefios cuerpos graniticos de edad
tardi-Hercinica que intruyen en los materiales Paleozoicos del sector (El Pato, Salave. etc).
Asociados a la granodiorita de Carlés se han encontrado cuatro tipos de mineralizaciones:
1) un skam mineralizado en Au-Cu, 2) una alteracion feldespatica de la granodiorita, 3) un
greisen sericitico desarrollado sobre la granodiorita y 4) una mineralizaciéon de anfibol-
arsenopirita reemplazando a los méarmoles. Las relaciones texturales parecen indicar una
contemporaneidad entre los distintos tipos de mineralizaciones siendo el objetivo del
presente trabajo el de confirmar dicha observacion a través de la determinacion absoluta de
la edad mediante el método K-Ar. Por otra parte, este método de datacion también nos
permitird establecer la relacion temporal entre las mineralizaciones y la granodiorita de
Carlés. La importancia de que estas mineralizaciones y los cuerpos intrusivos se
encuentren relacionados genéticamente, y por tanto temporalmente, estriba en que la
presencia de cualquiera de ellos puede ser utilizada como criterio de prospeccion de otras
mineralizaciones auriferas.

Situacién geolégica: EI depdsito de Cu-Au de Carlés, se localiza en el noroeste de
Espafia, concretamente en la Zona Cantabrica del Macizo Ibérico. Este depdsito se
encuentra asociado a un pequefio cuerpo de granodiorita (alrededor de 2 km2 de
afloramiento). El stock granodioritico de Carlés. intruve en el contacto entre una unidad
siliciclastica de edad siliirica y el grupo Rafieces constituido por calizas y dolomias
devoénicas. El contacto intrusivo entre la granodiorita y las calizas devonicas se resuelve
con la formacion de diversas laminas intrusivas siguiendo las superficies de estratificacion
(Martin-Izard et al., 1993). Las condiciones P-T en el momento de la intrusion del stock de
Carlés fueron, seglin indica el estudio de las paragénesis de metamorfismo de contacto y la
reconstruccion de la columna sedimentaria, de 1,5 a 0,6 kbars y 660 a 760 °C.

Descripcion y geocronologia de las mineralizaciones: Se han encontrado cuatro tipos
de mineralizacion diferentes, asociadas al stock de Carlés: 1) skam de granate-piroxeno, 2)
reemplazamiento de los marmoles por anfibol y arsenopirita, 3) feldespatizacion de la
granodiorita, 4) greisenizacion de la granodiorita.

El skam se caracteriza por una columna metasomatica desarrollada sobre los marmoles
y cuya mineralogia estd constituida esencialmente por granates de la serie grosularia-
andradita y piroxenos hedenbergiticos. En las zonas mds internas del skam tiene lugar una
sustitucion de granate por hastingsita potasica y de hedenbergita por magnetita. Tras la
formacion de la columna metasomatica tiene lugar un episodio de fracturacion durante el
cual se forma la mineralizaciéon metalica. Esta consiste basicamente en cuarzo, feldespato
potasico, calcita y sulfuras, principalmente calcopirita y bomita y cantidades significativas
de Iollingita, wittichenita, arsenopirita, eléctrum y diversas fases del sistema S-Te-Bi-Ag.
Se ha acotado la edad de esta mineralizacion, mediante el método K-Ar a partir de un
concentrado mineral de anfibol (hastingsita potasica) y piroxeno (hedenbergita),
obteniéndose una edad de 288+6 Ma. Un segundo concentrado de anfibol (hastingsita
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potasica), procedente de la purificacion del concentrado anterior, ha dado como resultado
una edad idéntica, dentro de los margenes de error (289+6 Ma).

La mineralizacion de anfibol y arsenopmta reemplazando al marmol se localiza en entre
éste y el skam, generalmente asociada a la proximidad de la granodiorita greisenizada.
Mineralogicamente se caracteriza por el amplio desarrollo de ferro-actinolita y arsenopirita
y pequeias cantidades de pirrotina, l6llingita, bismuto nativo y bismutinita. De esta
mineralizacion de reemplazamiento del marmol por anfibol (ferro-actinolita) y arsenopirita
hemos separado un anfibol de bajo contenido en potasio y que ademds presenta un gran
exceso de argon. Motivo por el cual, no se ha podido acotar su edad.

La feldespatizacion de la granodiorita, se caracteriza por la formacion de una
importante zona de alteracion alrededor de los filones que constituyen la mineralizacion,
formada esencialmente por cuarzo y feldespato potasico con contenidos menores de albita y
titanita. Este tipo de mineralizaciéon se encuentra localizada en las interdigitaciones de
granodiorita. Los filones estin formados principalmente por cuarzo, calcita y sulfuras
(calcopirita, arsenopirita y pirrotita) con contenidos apreciables de oro en forma de
eléctrum. La datacion mediante el metodo de K-Ar del feldespato potasico de esta
feldespatizacion, indica una edad de 284+6 Ma.

El greisen sericitico se desarrolla sobre la granodiorita al mismo tiempo que la
feldespatizacion, pero con la excepcion de que se forma sericita en lugar de feldespato
potasico y albita; otra diferencia es que a medida que la sericitizacion progresa, la
asociacion mineral de cuarzo-sericita es gradualmente remplazada por calcita-cuarzo. Los
minerales presentes en los filones de este tipo de mineralizaciones son cuarzo, calcita y
sulfuras, principalmente arsenopirita, pirrotina, bismuto nativo, pirita, molibdenita y
bismutinita.

Discusion: A fin de poner de manifiesto la contemporaneidad de estas mineralizaciones
con la intrusién de granodiorita, se ha realizado una dataciéon de la granodiorita a partir de
un separado de biotita y feldespato potasico. Las edades obtenidas son de 306+6 y 281+5
Ma respectivamente.

La interpretacion de estos resultados es clara, con excepcion de la edad de la biotita de
la granodiorita. Las edades de los piroxenos y anfiboles del skam son equivalentes, dentro
de los margenes de error, a las edades de los feldespatos de la granodiorita y la alteracion
potasica de ésta. Esto ratifica la simultaneidad de los procesos de formacion del skam
piroxénico, las alteraciones potasicas y la intrusion magmatica, tal como se deducia del
estudio petrografico y geoquimico antes expuesto. La edad de la biotita de la granodiorita
no corresponde al mismo evento y estamos realizando nuevos analisis para confirmarla.

En conjunto, la edad mas probable de la intrusién granitica y la formacion del skam es
de 285+6 Ma. Esta edad es totalmente comparable a las dos edades obtenidas mediante el
método Rb/Sr por Sudrez et al. (1978) en las granodioritas de El Pato y Salave. 28448 y
287+8 Ma respectivamente.

La igualdad existente entre las edades obtenidas nos permite deducir que las distintas
mineralizaciones se han formado como consecuencia del mismo proceso o conjunto de
procesos los cuales estan relacionados con el emplazamiento del stock granodioritico de
Carlés.
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GEOQUIMICA ISOTOPICA DE Sr DE LOS YACIMIENTOS DE FLUORITA DEL
VALLE DE TENA (ALTO ARAGON OCCIDENTAL): IMPLICACIONES
GENETICAS.

I. SUBIAS y C. FERNANDEZ-NIETO

Cristalografia y Mineralogia. Univ. Zaragoza

Se han analizado iso6topos de estroncio de fluoritas y calcitas procedentes de los
yacimientos del Valle de Tena, con el fin de identificar la(s) posibie(s) fuentes(s) de
metales. Se comparan los resultados obtenidos con los de otras mineralizaciones pirenaicas.

El Valle de Tena se encuentra en la Zona Axial Pirenaica, al norte de la provincia de
Huesca, en el extremo occidental del manto de Gavamie. En este contexto se han
identificado dos tipos de depositos de fluorita (Subias & Femandez-Nieto, en prensa): (1)
filonianos. encajados en rocas carbonatadas del Devonico y localizados en los alrerdedores
del batolito de Panticosa (mina de Lanuza e indicios de Tebarray) y (2) estratoligados,
encajados en calizas carboniferas karstificadas y silicificadas (minas del Portalet).

En la figura adjunta se
recogen los datos obtenidos
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en las rocas sedimentarias del

— pevoiuco finneo Certral Valle de Tena, asi como otros
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a la descrita en la mina de
Lanuza: los valores menos radiogénicos se localizan en el centro de los filones.

En los yacimientos estratoligados del Portalet, la relacion &Sr/“Sr en los minerales
calcicos oscila entre 0.70898 y 0.71013 (n=17); las muestras de calcita tienen un valor
medio de 0.70988 4.5x107 mientras que la fluorita, paragenéticamente mas tardia, es menos
radiogénicas (0.70898 4.2x10%).

Si se comparan los resultados mencionados con los de otras mineralizaciones pirenaicas,
como Bielsa (Fanlo et al., 1995) y Bono (Johnson et al., 1993), recogidos también en la
figura, se observa que presentan una relacion 8S81/“Sr mas elevada (0.71159-0.71455 y
0.71001-0.71122, respectivamente) que la correspondiente a los yacimientos estudiados.

Existen dos posibles reservorios de Sr en el Valle de Tena: rocas igenas y la serie
sedimentaria. Las calizas marinas devonicas y carboniferas muestran valores de 8Sr/*6r

1 1 ' 1 1111 111111]1
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ciertamente similares entre si (0.70866 2.8x10'4), observandose un ligero enriquecimiento en
""Sr en comparaciéon con las composiciones isotdpicas de Sr del agua marina del mismo
periodo de tiempo (Burke et al., 1982) y con las de calizas marinas del Pirineo central
(Delgado, 1993). Por otra pane, margas y calizas con un cieno contenido en detriticos
(<5%) de la serie del Valle de Tena muestran una relaciéon "Sr/~Sr claramente superior
(hasta 0.71054), lo que indica la contribucion de los filosilicatos y el matenal clastico, ricos
en "Rb.

Por otra pane, aunque no existen datos sobre la geoquimica isotdpica de Sr en el batolito
de Panticosa, si los hay de batolitos proximos, ubicados en el Pirineo central y Oriental. La
relacion i7Sr/&8r durante el periodo comprendido entre el Tridsico y Jurasico (posible edad
de formacion de los yacimientos estudiados) oscilaria entre 0.7102 y 0.7792.

Aunque algunas de las fluoritas y calcitas de los depositos objeto de estudio presentan
valores de &Br/8Sr similares a los de los carbonatos marinos, lo que parece indicar que el
Sr de los carbonatos esta presente en las soluciones mineralizadoras, es necesaria una fuente
de Sr mas radiogénico para explicar la composicion isotopica de Sr de la mayoria de las
muestras estudiadas. Puesto que dicha relacion se sitia dentro del rango caracteristico de la
secuencia paleozoica, se puede inferir que el Sr radiogénico de los fluidos proviene de los
silicatos de la columna sedimentaria. Sin embargo, no se puede descartar, en principio, una
contribucion limitada de los granitoides.

Con el objeto de comprobar la

0.7110- "St/” St existencia de un unico reservorio de
Sr, se ha representado en el grafico

0.7104-1 adjunto la relacion entre el contenido
ve co (1/Sr) y la composicion isotopica de

07098- ' Sr. Como se puede observar no
’ .7 existe una relaciéon lineal entre dos

070924 ve v componentes quimica e
Lanuza ¥ Tonaier isotopicamente diferentes lo que

0.7086- v O Icbarrav fluorita blanca parece indicar la existencia de un
Tebtinav ituonui verde Unico reservorio caracterizado por

0.7080- w 0 200 una cierta variabiliadad en su

composicion isotdpica.

En resumen, se puede afirmar que
la relacion ~Sr”Sr de las calcitas y fluoritas estudiadas es indistinguible y que es similar a
la composicion isotopica de la secuencia sedimentaria del Valle de Tena; este hecho sugiere
que las soluciones mineralizadoras que originaron los yacimientos estudiados tomaron sus
componentes principalmente de la serie sedimentaria.

1Srx 10"

Referencias

Burke, W.H., Denison, R.E., Hethenngton, E.A.. Koepmck, R.B., Nelson, N.J., Ouo, J.B. (1982): Variation oi
seawater s7Sr/isSr throught Phanerozoic time. Geology, 10, 516-519.

Delgado (1993): Caracterizaciéon mineralogica, fisico-quimica y geoquimica de los skams del contacto norte
del batolito de la Maladeta (Vali d'Aran, Lleida). Tesis Doctoral. Univ. Barcelona, 412p.

Fanlo, 1., Subias, 1., Feméandez-Nieto, C. (1995) Genesis of Parzan Pb-F-(Zn) vein, Spanish Western Pyrenees,
evidence from fluid inclusion. REE distribution and S and Sr isotopes. 3rd SGA Biennial Meeung, Praga.
Johnson, C.A., Cardellach, E.. Tritlla. J,, Hanan. B.B. (1993): Origin of the Cierco Pb-Zn vein system (Central
Pyrenees, Spain): evidence from stable isotopes. Sr isotopes and fluid inclusions. Current Research in Geology
Applied to Ore deposits. Fenoll et al. (eds). 135-138.

Subias, I. & Femandez-Nieto. C.: Hydrothermal events in the Valle de Tena (Spanish Western Pyrenees) as
evidenced by fluid inclusion and trace element distribuuon from fluorite deposits. Chemical Geology
(aceptado).

34



Boletin de la Sociedad Espariola de Mineralogia. 18-2 (1995), pp. 35-36

MORFOLOGIA Y MINERALOGIA DE LA MINA ANA (BIELSA, HUESCA)

A. YUSTE; A. LOPEZ CIRIANO y C. FERNANDEZ-NIETO

Area de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Zaragoza.

Introduccion

La mineralizacion estudiada, mina Ana, se encuentra situada a unos 2 Km al N de
Bielsa (Huesca): fue explotada a principios del siglo XX para el beneficio del plomo (Fig.
1). A pesar de tratarse de una explotacion de cierta importancia, la Unica cita bibliografica
encontrada sobre este yacimiento es la de Romero (1929), que hace referencia a las
caracteristicas morfologicas y mineraldgicas del yacimiento, asi como al tipo de explotacion
y sus instalaciones. Dicho autor pone de manifiesto la existencia de cuatro niveles de
explotacion mediante galerias en direccion. En la actualidad la mina estd abandonada.
Debido a la desaparicion de los antiguos caminos mineros, a la abundante vegetacion y a lo
escarpado de la zona resulta dificil localizar los cuatro niveles a que hace referencia el
citado autor.

Desde el punto de vista geoldgico, el area de estudio estd situada en la zona axial de los
Pirineos Centrales. La mineralizacién encaja en el plutéon granitico de Bielsa (Fig. 1), sobre
el que descansan las red beds permo-triasicas y el Trias en facies Keuper. Discordantes
sobre los anteriores se encuentran las calizas cretacicas.

Descripcion del yacimiento

La morfologia del yacimiento es filoniana.
Se trata de un filon de direccién aproximada E-
W (entre NOS0E y N100E), con buzamientos
subverticales entre 809 al N y 80s al S. La
longitud total del filén no se ha podido estimar
de manera exacta debido a que su estudio esta
limitado por las condiciones de observacion
impuestas por las labores mineras. No obstante
supera los 75 m, y puesto que segin Romero
(1929) alguna de las galerias alcanzaba los 270
m, es claro que se trata de un filon de cierta
importancia. Su potencia varia entre 50 cm y
1,30 m y su desarrollo vertical es al menos de
150 m. El filon muestra estructura bandeada
con evidentes signos de deformacion,
representados por plegamientos y boudinages
del citado bandeado. Existen ademas otros
filones de escasa potencia, con direcciones y
buzamientos similares, también encajados r granito y proximos al filéon principal.

[ 1: Cretacico | + | uranito de bielsa

jo“ 1. Triasico Mina Ana

Fig 1
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El bandeado a que se hace referencia consiste fundamentalmente en bandas desiguales
de fluorita y galena y, ocasionalmente, esfalerita, sulfosales, carbonatos y cuarzo. La
fluorita, de tonalidad verdosa y relativamente transparente, puede aparecer con textura
bandeada de bandas muy finas (1 o 2 mm) de tonos ligeramente diferentes; la galena se
presenta con un tamafio de grano muy fino. La distribucion de estos dos minerales
mayoritarios en el filon varia de unos puntos a otros: mientras en ocasiones la fluorita
aparece casi como el Unico constituyente de la mineralizacion, en otras las bandas de este
mineral casi desaparecen, siendo la galena el mineral dominante. A veces incluso se
observan pequefas bolsadas de alguno de estos dos minerales citados.

Los hastiales aparecen alterados, pudiendo llegarse a la casi total desaparicion de
algunos de ios minerales del granito. Esta alteracion se extiende de forma gradual (mas
abundante en las zonas mas proximas a la mineralizacion) hasta aproximadamente 15-20 m
a ambos lados del filon. También se ha observado la presencia de cemento carbonatado
(calcita) en el encajante granitico proximo al filén, con una distribuciéon no simétrica.

Como se ha podido comprobar mediante microscopia de luz transmitida y reflejada y
microsonda electronica, los minerales mena que rellenan el filon consisten
fundamentalmente en galena, acompafiada de esfalerita. pirita, calcopirita, tetraedrita y, en
menor medida, otras sulfosales (bournonita y boulangerita) siempre incluidas en galena y
oxidos de hierro (hematites y magnetita). Entre los minerales ganga (el filon fue explotado
para la extraccion de plomo) aparecen fluorita, a veces el mineral mas abundante, cuarzo,
carbonatos (calcita, ankerita y mixtos de calcio, hierro y magnesio) y barita. Como
minerales de alteracion aparecen cerusita, covellita y goethita.
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ESTUDIO MINERALOGICO DE ALLANITAS DE BURGUILLOS DEL CERRO
(BADAJOZ).

M. A. ALVAREZ(l) y S. DOMINGUEZ BELLA(2).

(1) Dpto. Cristalografia y Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla.Apdo. 553. 41071. Sevilla.
(2) Dpto. Cristalografia y Mineralogia, Estratigrafia, Geodinamica y Petrologia y Geoquimica. Universidad de
Cédiz. Apdo. 40. Puerto Real . Cadiz. 11130.

Se han estudiado muestras de allanitas procedentes de la mina Nueva Vizcaya,
Burguillos del Cerro (Badajoz). Dicho yacimiento corresponde con un skam con
hedembergitas en el contacto entre materiales pertenecientes al batolito de Burguillos y
calizas cambricas.

Las allanitas estudiadas se presentan en una paragénesis formada por magnetita, que
fué objeto de explotacion minera en el pasado; junto con otros minerales tipicos de skams
como la hedembergita, calcita, escapolitas y epidota. Aparecen ademas clontas y vetas de
calcita, postenores a los otros minerales del skam.

La morfologia de los cristales estudiados, consiste basicamente en cristales
hipidiomorfos, bien desarrollados, prismaticos paralelos a "b" o tabulares , de color negro
intenso y brillo resinoso, no radioactivos. Al microscopio presenta su caracteristico color
pardo, con intenso pleocroismo, a veces maclados y en muchos casos con zonado.
Pertenecen al tipo de allanita ricas en lantano, no siendo el contenido en cerio mayor que
este, como es frecuente en la mayoria de allanitas (2)(3). Mediante difraccion de rayos X
es posible asignar estos cristales a las fichas A.S.T.M. 21- 146 y 25- 169 , correspondientes
a allanita y allanita-Ce.

En el afloramiento estudiado, este mineral es genéticamente posterior a la
hedembergita y anterior a los metalicos, que pueden ocupar los intersticios de los
cristales.

En el estudio mediante microscopia electronica de barrido, se observa, especialmente
mediante el uso de la técnica de back-scattered (B.S.), un claro zonado en los cristales de
allanita, que ademas aparecen en la mayoria de los casos corroidos y rellenos por calcita y
a veces por magnetita, especialmente en zonas de borde de los mismos. Se observa
asimismo un crecimiento epitaxico de epidota sobre el exterior de algunos cristales de
allanita. El estudio quimico semicuantitativo de los elementos presentes en estos cristales,
realizado mediante energia dispersiva de rayos X (EDX), muestra con claridad la presencia
de tierras raras ligeras, especialmente lantano y cerio, cuyos contenidos aumentan en
general, para los cristales estudiados, del centro a los bordes.

El andlisis quimico cuantitativo realizado con microsonda electronica revela unos
contenidos para el LaX) 3entre el 4.5 y el 8 % y para el Ce2 3entre el 3.8 y el 7 %, con
presencia también de cantidades menores de Tb2) 3 (entre 0.08 y 0.33 %). La suma de TRL
presenta asimismo contenidos mayores en los nucleos de los cristales que en las zonas de
borde de los mismos.
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La epidota que recrece sobre la parte externa de algunos cristales de allanita,
presenta un habito diferente a ésta, siendo fundamentalmente acicular. Muestra una
ausencia total en TR, lo que indicaria diferentes etapas genéticas en la formacion de estos
cristales, con interrupciones en el proceso de crecimiento, que permitieron la corrosién de
los cristales formados inicialmente y su posterior relleno por otros minerales, como la
calcita. Tras esta etapa, continfia el crecimiento de una nueva banda externa del cristal de
allanita, que presenta ligeros cambios composicionales con respecto a las zonas de nucleo y,
posteriormente, tras una nueva corrosion, el recrecimiento de la epidota sobre ésta.

Es de destacar también el bajo contenido en MgO de estas allanitas (de 0.22 a 0.6
%), en contraste con las procedentes de otros yacimientos (2), (3) y (4), asi como la
practica ausencia de este elemento en las epidotas estudiadas.

Se observa una correlacion negativa entre los contenidos de TRL frente al Ca en las
muestras de allanitas y epidotas de Burguillos del Cerro, lo que supondria la existencia de
una sustitucion de Ca por las TR, especialmente La y Ce. Existe una relaccion directa entre
TRL : X Fe3+ para las allanitas. Se ha observado asimismo una correlacion inversa entre
los contenidos de Fe2) 3y ALO,, tanto para allanitas como para epidotas. presentando éstas
valores de Al;0 3 supenores a los de las allanitas. Para las allanitas parece existir también
una correlacion directa entre los contenidos en TRL y los de MgO.

No parece observarse un fraccionamiento diferencial entre TR ligeras y pesadas,
desde el centro hacia los bordes de los cristales estudiados.

Se sugiere por tanto que las posibles sustituciones acopladas presentes en la
estructura de la allanita han sido:

Ca = TR y AM « Fe3+ Mg

Se realiza también un estudio mediante TGA de los cristales de allanita estimandose
su pérdida en peso con la temperatura entre el 1.20 y el 1.95 %, dichas cantidades deben
corresponder con la pérdida de grupos OH presentes en la estructura, tal y como se observa
en los espectros de LR. de las muestras estudiadas.
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CRISTALIZACION DE MALAQUITA EN MEDIOS POROSOS:
CARACTERISTICAS DE LA NUCLEACION Y EVOLUCION MORFOLOGICA

JM. ASTILLEROS GARCIA-MONGE; S. LOPEZ-ANDRES; L. FERNANDEZ-DIAZ y
C.M. PINA.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Facultad de CC. Geologicas. Universidad Complutense de
Madrid. 28040 Madrid. Espana.

Las zonas de enriquecimiento y alteracion de depdsitos primarios de sulfuras de Cu
constituyen interesantes sistemas naturales en los que, tanto las condiciones fisicoquimicas
del medio, como la percolacion de soluciones multicomponentes a través de medios porosos
juegan un papel fundamental en la formaciéon de minerales secundarios. En este contexto, la
malaquita (Cu2C03(0H)2) aparece asociada con minerales como la azurita, cuprita, cobre
nativo y tenorita. y como consecuencia de las reacciones entre fluidos y la ganga
carbonatada. La malaquita cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2.,/a. con parametros
de red a0= 9,48 A, b= 11,03 A, c0= 321 A y = RB® y suele presentarse formando
agregados fibroso radiales y masas botroidales o estalactiticas. La malaquita es utilizada
como roca ornamental debido a su color verde caracteristico y en la fabricacion de
catalizadores, pigmentos y pesticidas (Balitsky ec al.. 1990).

En este trabajo se ha estudiado la influencia de la sobresaturacion en las conductas de
nucleacion y crecimiento de la malaquita en un medio poroso. El sistema experimental
empleado consistié en un tubo en U de 9 mm de didmetro y 16 cm de longitud. La rama
horizontal de dicho tubo fue rellenada con gel de silice cuyo pH inicial se ajustd a 5,5. Las
ramas horizontales se rellenaron con soluciones acuosas de CuCL y Na2C03 con diferentes
concentraciones (0.5M, 0.3M y 0,1M). las cuales contradifundieron a través de la columna
de gel a 25 °C. El encuentro de ambos reactivos en un punto de la columna de gel tiene
como consecuencia la formaciéon de malaquita (Cu2C030H)2). Las caracteristicas del gel
como medio poroso, en el que el transporte de materia se produce exclusivamente por
difusion, quedando eliminados los fenomenos de adveccion y conveccion, permiten simular
en buena medida el ambiente de cristalizacion de la malaquita. Como se ha puesto de
manifiesto en trabajos previos (Prieto ef al., 1989; Pina et al,, 1992), en la cristalizacion de
carbonatos, clorocarbonatos e hidroxicarbonatos la distribucion de las especies de carbono
tiene especial importancia, debido a que de entre las principales especies quimicas (H2C0ZF,
HCO03 y C039, unicamente el CO,=va a participar en las reacciones de formacion. Para el
caso concreto de la cristalizacion de la malaquita se ha determinado experimentalmente el
transporte de cobre y carbono a lo largo de la columna de gel, asi como la evolucion del
pH. Con estos datos y mediante un programa de especiacion quimica especialmente
disenado para el sistema Cu2t Cl - Na*- C03= H2 se ha calculado la sobresaturacion en
malaquita para los diferentes puntos de la columna de gel en el momento de la nucleacion.

La aparicion del primer precipitado de malaquita se produce en la regiéon de la columna
de difusion donde la especie CO3=comienza a ser relevante. Esta regién varia con la
concentracion inicial de los reactivos y se relaciona claramente con un cambio brusco en
los valores del pH del medio. La densidad de nucleacion es siempre elevada (de 20 a 50
nicleos/cm3) y las morfologias observadas han sido en todos los casos esferuliticas,
mostrando una fuerte dependencia de las condiciones de partida. Asi, para altas
concentraciones iniciales de los reactivos, los cristales que conforman los esferulitos poseen
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caras poco desarrolladas, mientras que con bajas concentraciones de partida se observa un
desarrollo de formas poliédricas bien definidas. Tanto la conducta de nucleacion como los
desarrollos morfologicos de los cristales de malaquita pueden ser interpretados facilmente si
se considera la evolucion de la sobresaturacion en el medio de cristalizacion.
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AN INTEGRATED THERMODYNAMIC MODEL FOR SPHALERITE
GEOBAROMETRY FROM 300 TO 800 °C AND UP TO 10000 BAR

Jordi DELGADO MARTIN
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Universitdt de Barcelona

For decades the iron content of sphalerite has been the object of hundreds of
experiments in a wide P-T-x range. Although the applicability and reliability of sphalerite
geobarometry has been largely discussed by many authors nobody, has tried to calculate a
single thermodynamic model for the whole range of available experimental conditions. Such
a model could be very helpful in understanding the phase relations of zinc and iron sulfides
with respect to intensive variables (P,T,aRS in the Earth's crust. We have approached the
problem by evaluating about 420 experiments from a compilation of 13 independent
published works what makes up a huge database potentially useful to decipher the P-T-akS
compositional dependence of sphalerite in the range comprised between 150 to 1000°C, 1
to 10000 bar and from the pyrite-pyrrhotite solvus to the iron-troilite equilibria. We have
selected a two-constant (three term) Margules solid solution model to account for the non
ideal mixing of FeS into ZnS. Each experimental run may be potentially expressed as a
linear equation for which AjGCP.T.ap") and two excess parameters (Cop* and (> for
sphalerite solid solution, are the unknowns. As each unknown may be expressed as a first
order polynomial in P and T (a+a'T+a"P), each linear equation depends ultimately on the
value of 9 independent variables. The resolution of the n linear equations was accomplished
through ordinary least squares reduction. The use of weighted equations (proportional to the
inverse of the square root of the square sum of analytical uncertainties) didn't result in a
better statistics so a weighing factor of 1 was used for all the equations. Data reduction was
performed in two consecutive stages. Firstly all the data below about 300 °C was dropped
out the system due to the poor knowledge (and inconsistencies) of the system Fe-S below
this temperature. We excluded also a collection of experiments believed to be out of
equilibrium by the authors or by different reviews. The number of runs excluded from the
database during first stage was about 150 experiments. Secondly, by looking at the residual
matrix of the first regression, those experiments believed offending to the model were
removed but discussing in every case the potential source of the inconsistency. The amount
of experiments disregarded in the second stage was about 30. The final number of
independent linear equations we obtained was of 240, much more than the minimum
number of equations required to have the system well conditioned (i.e. 30 to 45 equations).
The result as well as the uncertainties of the fitted parameters are given in Table 1. The
averaged pressure increment (experimental-calculated pressure) statistics of the nine
independent works which totalize the 240 considered experiments is -11 + 345 bar being
the biggest standard deviation of 494 bar for a set of experiments belonging to a single
work. Finally, to fully develop the thermodynamic model, the thermodynamic constants of
pyrite, troilite, S2, pyrrhotite (Fe,.nS, being o the number of Fe vacancies in the two atom
formula unit) as well as the Active phases DS and FeS-sphalerite were compiled and/or
calculated. The result is an internally consistent dataset (Table 2) with which it is possible
to calculate phase relations in the system Fe-S-Zn from 300 to 800 °C and up to 10000 bar.
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Table 1.- Mixing parameters of (Fe,Zn)S and A,G of the reaction FeSR=FeS$h

T P
A,G (J mol) 1598.77 (£535.5) 3.60 (£0.8) 1.02 (x0.1)
(¢zas (J mol']) 1896.28 (+1920.2) 3.16 (£2.9) -1.77 (+0.3)
(oRS (J mol)) 2746.15 (+£348.9) 3.13 (£0.6) -0.31 (£0.1)
Table 2.- Thermodynamic data used in the calculations
AfHO AG° S° A B C D
Pyrite -171.544  -160229 52.93 -20.45 50.35 17.90 -32.03
os 298836 238932 200.92 17.34 1.37 0.03 -1.50
Fe”S -82058 -91126 30.414 -37.80 48.98 17.87 -30.54
FeSsh -81532 -89527 26.817 -37.80 48.98 17.87 -30.54
s2 128752 79687 164.565 34.70 2.74 0.05 -2.99
E F G H Vo
Pyrite 0.74 2.12 0.15 0.0 2.393
as 2.58 -12.65 0.22 0.0 1.4458+0.374*(1- X ES)
Fe.-aS 2.58 -12.65 0.22 0.0 1.4458+0.374* XS
FeS§h 2.58 -12.65 0.22 0.0 2.3831+0.07452* X RS

0.05366* (X FSsHh)2
0.0006835*(X FsSs)3+0.076
+0.374* X FSR-0.045* X FeSsh

s2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

(Units are: J mol'l for AfH and AfG; J mol'l K 1for S° and A,B,C and D; J barl for V°
and E,F,G and H). Relevant equations are:

Heat capacity function: Cp(T)= A+B*10'3[+C*102I 0i+D*105T 2

Thermal expansion function: AVCEE*(T-298)* 10'4+F(T2-2982)* 10K
Compressibility function: AV°P=G*(P-1)*10'5+H(P212)*10'1l
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Sepiolita y paligorskita se utilizan frecuentemente en diversas aplicaciones
industriales debido, fundamentalmente, a sus propiedades adsorbentes, basadas en su alta
superficie especifica. Estas propiedades pueden mejorarse mediante tratamientos que activan
su superficie.

En el presente trabajo se estudia el tratamiento acido de la sepiolita de Mara
(Zaragoza) y la paligorskita de Attapulgus (U.S.A.). La caracterizacion de las muestras
naturales y de las obtenidas por tratamiento con HCl (en ebullicién durante una hora) en
concentraciones de 1IN, 3N. 5N, 7N, 9N se ha realizado mediante difracciéon de Rayos X,
analisis quimicos y térmicos, espectroscopia IR, adsorcion-desorcion de N2 a 77 K y

microscopia electronica de transmision.

Del estudio de los difractogramas de RX se deduce que la paligorskita tiene una gran
pureza (87%) y aparece acompafiada de un 3% de cuarzo, 3% de feldespatos y 7% de otras
arcillas (6% esmectitas y 1% de illita). La sepiolita, con un porcentaje del 72%, contiene
impurezas de cuarzo (12%), dolomita (8%) e illita (8%).

El tratamiento acido de ambas muestras produce una disminucion progresiva de las
intensidades de difraccion de los picos principales de sepiolita y paligorskita a medida que se
intensifica el tratamiento. Al mismo tiempo aparece una amplia banda de difraccion en la
zona central del difractograma correspondiente a silice amorfa. La desaparicion completa de
los picos correspondientes a la sepiolita se produce con HC1 3N, mientras que para conseguir
el mismo efecto en la paligorskita es preciso utilizar HC1 9N.

El analisis quimico de las muestras tratadas pone de manifiesto que se ha producido la
disolucion progresiva de Mg, Al y Fe (cationes octaédricos) concentrandose en los sélidos
obtenidos la silice procedente de la capa tetraédrica y las impurezas insolubles. Las esmectitas
que aparecen como impurezas acompafiando a la paligorskita y la dolomita que contiene la
muestra de sepiolita desaparecen con la menor concentracion de acido utilizada.

El tratamiento acido conduce a la obtencion de curvas térmicas mas sencillas y con
pérdidas de peso menores que en las muestras de partida. Desaparecen los efectos
endotérmicos correspondientes a pérdidas de moléculas de agua enlazada a los cationes
octaédricos. En la silice amorfa obtenida cuando las muestras estan totalmente atacadas, solo
se observan, dos efectos debidos a la pérdida del agua absorbida y de los OH"
correspondientes a grupos silanoles.

Los resultados obtenidos por espectroscopia IR son concordantes con los anteriores
observandose en las muestras atacadas una simplificacion del espectro en la region de mas
altas frecuencias y la aparicion de una banda centrada a 1090 cm'l debida a la silice amorfa
generada durante el tratamiento.

La superficie especifica, calculada por aplicacion del método BET a las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 aumenta en la sepiolita, de 213 a 340 m”g-1 (muestra tratada con
HCI IN), y en la paligorskita de 208 a 265 m”g-1(muestra tratada con HC1 5N) lo que supone
una importante activacion, especialmente en el caso de la sepiolita que ademas necesita una
concentracion de acido mucho menor. Tratamientos con HCI en concentraciones mas
elevadas a las anteriormente indicadas producen la disminuciéon del valor maximo de
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superficie obtenido llegando incluso, en la sepiolita mas fuertemente atacada, a tener una
superficie especifica mas pequefla que la muestra natural.

El estudio de las muestras por microscopia electrénica de transmision pone de
manifiesto la morfologia fibrosa de sepiolita y paligorskita. Esta morfologia fibrosa se
mantiene en todas las muestras estudiadas, incluso en las mas fuertemente tratadas, en las que
ya no existe ni sepiolita ni paligorskita (como se observa mediante el resto de las técnicas
utilizadas), s6lo se puede observar una pequefia disminucion del tamafio de particula y la
concentracion de impurezas insolubles.

Los resultados son concordantes con los obtenidos por Vicente et al. (1994) y Suarez
et al (1995). El tratamiento con HCI en concentraciones crecientes produce la destruccion de
la estructura de los silicatos estudiados por la disolucion de la capa octaédrica, de manera que
se obtiene un residuo formado por silice amorfa procedente de la capa tetra¢drica, junto con
las impurezas insolubles en las condiciones utilizadas (micas, cuarzo y feldespatos). Este
tratamiento produce una importante activacion de la superficie, especialmente en el caso de la
sepiolita. La silice amorfa obtenida en ambos casos tiene morfologia fibrosa similar a la de
los minerales arcillosos de los que proviene.

La sepiolita es mas facilmente atacable que la paligorskita en las condiciones
utilizadas, probablemente por la naturaleza magnésica de la capa octaédrica asi como por las
mayores dimensiones de los canales estructurales que facilitaran la penetracion de los
protones al interior de los mismos.
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CRISTALIZACION DE SCHEELITA A 25 2C EN UN SISTEMA
DIFUSION-REACCION
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La scheelita (CaWO04) cristaliza en el grupo espacial 14,/a con parametros de red a =
5242A y b = 11,372A (Swanson et al, 1956) y constituye, junto con la wolframita
(Fe,MnWO04), una de las principales menas de wolframio. La fuerte fluorescencia que este
mineral presenta en la region del ultravioleta de alta frecuencia le ha convertido en un
material ampliamente empleado, tanto en tubos Iuminiscentes, como en pantallas de
intensificacion de rayos X (Herz,1956). Por otra pane, los monocristaies de scheelita
pueden ser utilizados en dispositivos laser y maser, cuya eficacia depende en buena medida
de la distribucion de dislocaciones y defectos (Levinstein et al, 1963), asi como de las
substituciones isomorficas de iones trivalentes, especialmente de tierras raras (Nassau et al.,
1963).

En la naturaleza, la scheelita aparece frecuentemente asociada a gneises calcolsilicatados
y relacionada con etapas de alteraciéon hidrotermal no directamente conectadas con el
emplazamiento de plutones graniticos (Gibert e al.,1992). Diferentes estudios petroldgicos
y geoquimicos han demostrado que el wolframio es transportado mediante fluidos
hidrotermales salinos que percolan a través de las rocas calcosilicatadas (Tweto, 1960,
Derré et al, 1982; Cheilletz,1983). Para dichas soluciones hay un acuerdo general en
considerar los complejos HZW 04, HWO04 y WO04 como las especies quimicas del
wolframio dominantes. Igualmente parece claro que la precipitacion de scheelita en medios
naturales estd condicionada por la actividad del Ca2+y por la importancia relativa de las
especies del wolframio, las cuales a su vez son dependientes del pH.

0 Na2W 04 . . . .
Ga : Figura 1. Dispositivo experimental

Depositos fuente

 Cristalizacién 9em En el trabajo que aqui se
presenta se ha estudiado la

15 em®r conducta de cristalizacion de la
¢ scheelita a 25 °C en un sistema

difusion-reaccion como el que se
_muestra en la figura 1. Para ello
se ha determinado la posicion y el tiempo de espera para la aparicion del primer
precipitado. Asimismo, se han obtenido experimentalmente los perfiles de pH y de
concentracion de los diferentes iones a lo largo de la columna de difusion siguiendo el
protocolo descrito por Prieto er al, 1988. La distribucion de las diferentes especies
quimicas y los perfiles de sobresaturacion en scheelita se han calculado mediante el
empleo del programa WOLFRAM. disefiado especialmente para el sistema tratado. Entre
los resultados mas relevantes obtenidos merece la pena destacar el fuerte control que ejerce
el pH del medio sobre la cristalizacién de la scheelita y los altos niveles de metaestabilidad

Columna de gel
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que alcanza el sistema en el momento de la nucleacion. Asi, se ha observado que la
aparicion del primer precipitado de scheelita coincide con la region del sistema difusion-
reaccion con valores de pH para los que la especie WO/ comienza a ser relevante. Por otra
pane, la extremadamente baja solubilidad de la scheelita (Ks= 10'§6/) condiciona el hecho
de que el primer fendmeno de nucleacion se produzca a elevadas sobresaturaciones. Esto
ultimo queda reflejado en el desarrollo de morfologias esferuliticas, las cuales con el tiempo
dan lugar a agregados granulares similares a los que frecuentemente se observan en la

naturaleza.
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En el yacimiento de sepiolita de Vicalvaro aparecen diferentes niveles de materiales
arcillosos con alto contenido en esmectitas. Hoy en dia estos materiales son ampliamente
utilizados como barreras naturales contra la dispersion de contaminantes. En este trabajo se
aborda el estudio de la composicidon mineralégica en tres secuencias constituidas en su
mayor parte por esmectitas y su relacion con la variacion de las propiedades de intercambio
i6nico.

En el yacimiento de Vicalvaro se puede trazar una secuencia mineral desde el centro a
la periferia en la zona lacustre: Mg-esmectita; sepiolita ; calcretas con sepiolita; silcretas y
arcosas con sepiolita. La zona central presenta una zonaciéon vertical donde se alternan
esmectitas de caracter saponifico y estevensitico. Estas ultimas preceden a los niveles con
sepiolita. En las zonas mas superficiales se incrementa la proporcion calcita y aparece
heulandita asociada a mezclas de esmectitas di y trioctaédricas. En la periferia predominan
esmectitas dioctaédricas e ilita, mientras que en los niveles base, los filosilicatos
aluminicos, coexisten con yeso magnesita y dolomita.

Se han estudiado 40 muestras procedentes de tres secuencias, dos de ellas, distantes
entre si unos lOOm se corresponden con secuencias-tipo de la zona lacustre central
(esmectitas-Mg y sepiolita). La otra secuencia responde a los niveles base que
denominamos "arcillas negras". En las diferentes muestras se ha analizado su composicion
quimica (FRX) y mineralogica (DRX), distribucion granulométnca asi como la capacidad
de intercambio catidnico, cationes de cambio y sales solubles en extracto acuoso.

En la figura se muestra una columna esquemadtica que resume dos secuencias (zona
central; parte superior y zona basal; parte inferior) donde se representa la evolucion de la
composiciéon mineraldgica, capacidad de intercambio catiénico (CIC), y sales solubles. La
secuencia inferior presenta yeso en la base y consta de intercalaciones de dolomita y
materiales detriticos (ilita-esmectita dioctaédrica-caolinita-cuarzo-ftos) con magnesita,
siendo ésta mas abundante en las muestras donde predomina la ilita. La CIC oscila entre 30
y 50meq/100g y la concentracién de cationes extraidos en medio acuoso oscila entre 10 y
70 meq/100g siendo el Mg el cation predominante en ambos casos.

La secuencia superior estd constituida por esmectitas trioctaédricas con niveles
intercalados donde la sepiolita alcanza valores de 60-80%. También aparecen nodulos
dolomiticos en la base de la secuencia, sin embargo, el carbonato predominante es calcita.
La CIC oscila entre 50 y 80 meq/l0Og, aunque la presencia de heulandita hace que se
incremente hasta 230 meq/lOOg. La concentracion de sales solubles es de menor
importancia que en la secuencia anterior (< Imeq/l100g). El Ca predomina en el complejo
de cambio, mientras que Na, Ca y Mg se encuentran en proporciones similares en el
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extracto acuoso.

La mayor diferenciacion cristaloquimica y el caracter diluido Na-Ca de las aguas
intersticiales en las secuencias superiores indica una mayor actividad de procesos
diagenéticos y/o metedricos sobre los materiales originalmente depositados en el medio
lacustre. (Leguey et al, 1994; Cuevas et al 1994). En la tabla 1 se muestran algunas
formulas estructurales obtenidas en muestras referenciadas en las figuras.

En este trabajo se resalta el interés de abordar la distribucion de propiedades fisico-
quimicas en secuencias arcillosas con alta capacidad de interaccion-retenciéon de
contaminantes. La redistribucién de elementos potencialmente contaminantes tales como el
U u otros elementos traza existentes en estos sedimentos, via circulacion de aguas
subterraneas o difusiéon, presenta una oportunidad de estudiar analogias naturales de
procesos esperados en almacenamientos de residuos.

Foérmulas estructurales medias de las esmectitas del yacimiento de

Tabla 1 Sepiolita de Vicalvaro (fracciénes <0.5 m homoiomzadas en Ca)
(%) (X 046°0.78) (*8 a®26PM7810a0) (Alj 25Sks 7) 020 (OH,s

2 estevensita (X 055003) (*gs*Alg |,Feoos T () (VO.I8™7.8" 20

3 saponita (X 075009) ("4 940.42°0.16™0.01) (M0J0**7Jo) ~20 (OH)4

4 estevensita (™ 042" 004) MgsuA1QkFeoos Tio M) (AloooSi800) O (OH)s

5(% (™ 050 022) (Mgdis™os0™ 037"%03) (Alo4aSi7j 2) O (0H)4

tipos cristalquimicos en sentido estricto.

Evolucion de la composicion mineralogica, propiedades de
intercambio ionico y cationes solubles en agua

Mineralogia (1) Mineralogia (2) Capacidad de intercambio catiénico
Cationes solubles
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En el presente trabajo se realiza la caracterizacion mineralégica y textural de la
montmorillonita de Tamame (Zamora). El conocimiento de las propiedades fisico-quimicas
de las arcillas especiales es imprescindible para la determinacion de las posibles aplicaciones
de las mismas, como consecuencia de la repercusion que pueden tener variaciones puntuales
en la composicion (sustituciones isomorficas, cationes de cambio, etc), en el tamafio y en la
forma de los agregados cristalinos, respecto a los parametros teodricos, en dichas
aplicaciones.

El material utilizado procede del yacimiento de caolinita de Tamame (Zamora) en el que la
esmectita aparece como impurezas.

Se ha utilizado esmectita, concentrada por ciclonado y extrusion en la propia planta de
explotacion, suministrada por la empresa ARCILLAS BLANCAS, S.A., concesionaria del
yacimiento.

La muestra, con tamaiio entre 0.06 y 0.2 mm y en equilibrio con una humedad relativa del
46 %, se ha estudiado por difraccion de rayos X, analisis quimico, andlisis térmico,
espectroscopia IR, adsorciéon-desorcion de nitrégeno y microscopia electronica de
transmisiéon y de barrido, determindndose en ella, mediante el método del acetato, la
capacidad de cambio de cationes y los cationes cambiados. Asimismo, se ha determinado la
superficie especifica de muestras sometidas a calentamiento a distintas temperaturas.

La composicion mineralogica, deducida de los difractogramas de rayos X, pone de
manifiesto un contenido del 91 % de Montmorillonita, 7 % de Cuarzo y 1% de Olita, junto
con trazas de feldespatos.

Se ha obtenido un valor para la capacidad de cambio de cationes de 111 mequiv/100 g de
montmorillonita.

Los espectros en la region IR presentan las bandas correspondientes a las vibraciones de
tension y de deformacion angular de los grupos OH, junto con bandas relacionadas con las
vibraciones de tension del enlace Si-0 de la capa tetraédrica y con las absorciones de los
grupos OH asociados a la capa octaédrica, como era de esperar en este tipo de materiales.

El analisis térmico gravimétrico indica una pérdida de peso del 18 % cuando se calienta la
muestra hasta 900 °C, coherente con la composicién mineralégica deducida anteriormente.
Esta pérdida de peso se produce en dos etapas: una, desde la temperatura ambiente hasta 200
°C, ocasionada por la deshidratacion (agua adsorbida e interlaminar) y una segunda, mas
suave y continua, desde 200 a 900 °C, originada por la deshidroxilacion estructural.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a la temperatura de 77 K, realizadas a
las muestras sometidas a calentamiento a distintas temperaturas y desgasificadas a una
presion de 10'5 mm Hg, son del tipo II de la clasificacion de la IUPAC, y muestran un ciclo
de histéresis del tipo H-3. Los valores de la superficie especifica, del volumen adsorbido, de
la superficie acumulada y de la microporosidad, que se encuentran en la tabla, se han
deducido utilizando la ecuacion BET y los métodos de Lippens y De Boer y de Pierce.

4 SBET Vads Sacum Smp ~acum/"BET
X) m g-* cm”g'l mV, mV1

100 42 9.7 235 22.5 0.56

150 47 9.825.720.30.55
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175 4710.826.520.60.55
250 4410.026.421.0 0.60

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la baja superficie especifica de la
montmorillonita de Tamame, pardmetro que no se modifica mediante el tratamiento térmico y
que puede ser debido a las modificaciones producidas por el proceso de concentracion de la

esmectita.
La capacidad de cambio de cationes, sin embargo, es muy elevada lo que parece indicar
que este material podria ser utilizado en la industria de la decoloraciéon (vinos, aceites,

detergentes, etc.).
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DE LOS AMOTAPES (REGION GRAU, PERU) Y SUS PROPIEDADES PARA LA
RETENCION DE METALES PESADOS.

J. L. VEGA (1), J. GARCIA IGLESIAS (2) y J. LOREDO (3).

(1) Departamento de Ingenieria de Minas. Universidad Nacional de Piura. Peru.
(2) Departamento de Explotacion y Prospeccion de Minas. Escuela de Minas. Universidad
de Oviedo.

En el noroeste de Perd, en proximidad a la villa de Amotape, provincia de Paita
(Region Grau), se encuentran abundantes depoésitos de bentonitas, localizadas en sedimentos
del Eoceno (formacion Chira), y utilizadas tradicionalmente para lodos de perforacion. Las
caracteristicas fisico-quimicas de estas bentonitas, ademas de la cuantia de sus reservas, las
hacen interesantes desde un punto de vista econdomico.

En el contexto geologico regional, la edad de las rocas aflorantes varia desde el
paleozoico hasta el cuaternario. Las rocas mas antiguas, de edad devonica, estan ubicadas al
norte de la zona, en los macizos de los Amotapes, que litologicamente consisten en
esquistos, cuarcitas y pizarras. El Permo-Carbonifero aflora al noroeste de la zona como
formacion Amotapes. con calizas, areniscas, cuarcitas y lutitas. El Cretacico inferior esta
constituido por los materiales que conforman la transgresion marina que se inicia en el
Aptiense, y que da como resultado la deposicion de una potente secuencia que comprende
las formaciones Pananga. Muerto, Copa Sombrero e Inca. El Paleoceno, representado por
las formaciones Mesa y Balcones, se compone principalmente de lutitas, areniscas y
conglomerados. El Eoceno medio a superior, estd representado por el grupo Chira-Verdun.
el cual litologicamente estd formado por una secuencia de areniscas gruesas, conglomerados
y lutitas de grano fino, y es en estos horizontes, e intercaladas con niveles de lutitas y
areniscas, donde se encuentran varias capas de bentonita cuya potencia varia de 1 a 3
metros.

En este contexto geoldgico regional, se ha estudiado la mineralogia de las bentonitas de
5 depositos de la zona de los Amotapes: Chapica 2-14, Mi Vecino, Pituso 1-5. Pituso 4 y
Quebrada Gorda. En estas bentonitas. se han encontrado como minerales neoformados:
montmorillonita y clinoptolito, como minerales heredados de la roca original: cristobalita,
plagioclasas, feldespato potasico, biotita y anfibol, y como minerales secundarios o de
alteracion: yeso, hematita y goetita.

La composiciéon mineraldgica de estas bentonitas es homogénea, con la excepcion de las
que corresponden al deposito de Quebrada Gorda, que son las que presentan el menor
porcentaje de montmorillonita y los mayores porcentajes de cristobalita y de zeolita, lo que
parece indicar un menor grado de transformaciéon en este yacimiento. El porcentaje de
montmorillonita, para el conjunto de los depdsitos estudiados, varia entre 66,4% y 89,18%,
correspondiendo el extremo inferior a muestras del mencionado depésito de Quebrada
Gorda.

La montmorillonita es el mineral mayoritario en la fracciéon fina (inferior a 2 mieras).
Los valores del parametro "b" se encuentran comprendidos entre 894 A y 9.01A , vy
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corresponden a tipicas esmectitas dioctaédricas. El tamafio medio de los cristales de
montmorillonita varia entre 43,2 A y 118 A; su indice de cristalimdad es elevado,
homogéneo y con un estrecho intervalo de variacion entre 0,946 y 0,988, correspondiendo
la mayor cristalinidad a las montmorillonitas de mayor tamafio.

La composiciéon quimica de estas bentonitas indica que se trata de bentonitas del tipo
Wyoming, de gran pureza; y cuyas propiedades, debidas a la presencia abundante de
montmorillonita -mineral con una gran capacidad de cambio cationico-, pueden ser
utilizadas para la adsorcion de metales pesados, que pueden ser eliminados de efluentes
contaminados.

Mediante experiencias de laboratorio, se ha observado que, las bentonitas estudiadas
mantienen altos porcentajes de adsorcion en soluciones con baja concentracién metalica,
dentro de un amplio rango de pH; los valores mas altos de adsorcion se alcanzan para
valores de pH cercanos a 4. sin mejoras sustanciales cuando este parametro se incrementa.

Para pH inferiores a 1, valor que es frecuente en efluentes industriales, se ha observado
que, ademas de bajar sustancialmente los porcentajes de adsorcion metalica de las
bentonitas, las soluciones resultantes, después de alcanzar el equilibrio, presentan altas
concentraciones de Al. Fe y Mg. Ello parece indicar cierta desestabilizacion en la estructura
de la bentonita, que cederia estos elementos a la soluciéon. Este hecho parece ser una causa
principal e importante en la pérdida de la capacidad de adsorcion que. a esos valores de pH
muestran las bentonitas.

Como consecuencia practica, se concluye de esta investigacion que, para efluentes con
valores de pH excesivamente acidos, el empleo de bentonitas como agente de purificacion
de los mismos requerird un acondicionamiento previo, conducente a elevar dicho pH y
mantener su estabilidad y propiedades de adsorcion.
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CUANTIFICACION DEL ESTADO DE DETERIORO DE UNA PIEDRA
MONUMENTAL MEDIANTE UN INDICE DE CONSERVACION

M. ANORBE URMENETA(]); .M. MARTIN POZAS(2) y F.J. SAINZ DE CUETO(])

(1) Lab. Central de Estructuras y Materiales. CEDEX, MOPTMA. Alfonso XII, 3-5, 28014 Madrid.
(2) Dpto. Geologia. Universidad de Salamanca. Plaza de la Merced s/n. 37008 Salamanca.

La vida util de servicio de una piedra monumental es muy dilatada (varios milenios)
comparandola con la otros materiales de construccion, pero reducida en relaciéon con la
escala de tiempo geoldgica. Por tanto, la roca en el interior de la formacion geoldgica de
origen representa un patron de referencia a lo largo de toda la historia de una obra
monumental.

Fijando como origen de tiempos para el monumento la fecha de inicio de su
construccion y para su silleria la fecha de extraccion de cantera, se comienza a desarrollar
un proceso histérico de cambios, mds o menos acusados, que van a condicionar la
durabilidad del material pétreo. La evoluciéon de los distintos parametros que caracterizan la
piedra del monumento seran generalmente desfavorables, de forma que la roca se ird
distanciando progresivamente de su referencia de cantera, siendo sus prestaciones menores.
Para cada uno de los emplazamientos de la silleria, dentro del monumento, se desencadena
un proceso estocastico de mina. Los pardmetros fisico-estructurales de la piedra constituyen
variables aleatorias que irdn evolucionando como funciones del tiempo de vida Util. La
durabilidad de cada zona viene impuesta por la agresividad de los agentes del deterioro. En
un determinado momento histérico se observara que en algun emplazamiento la piedra
muestra unos valores de los parametros por debajo de los minimos admisibles. En tal caso
se vera la necesidad de una actuacion de reparacion o reposicion.

Los parametros fisico-estructurales, ain siendo variables aleatorias, dada Ila
heterogeneidad de la roca, no evolucionan de forma independiente, sino que mantienen de
alguna manera una intercorrelacion. Como consecuencia de la correlacion que puede
establecerse, en un momento histérico determinado, entre los principales parametros fisico-
estructurales, se puede seleccionar algunos de ellos como indicador del estado de
conservacion de la piedra. En un momento histérico dado puede establecerse la correlacion
entre parametros, realizando un nimero adecuado de ensayos que permitan conseguir una
verosimilitud estadistica suficiente. En tal caso, un solo indicador nos proporciona
informacion sobre el estado de la piedra, sin embargo, siempre sera mas fiable el poder
disponer de un estimador ponderado. Bien sea a través de un indicador unico o bien de una
formula ponderada, lo importante es poder determinar el deterioro relativo, es decir, el
indice de conservacion de la piedra del monumento con respecto a su referencia de
cantera.

Como pardmetros fisico-estructurales de sensibilidad suficiente se han seleccionado:
Densidad aparente (DA), Porosidad abierta (PA), Moddulo de deformacion (MD),
Resistencia a compresion (RC), Resistencia a traccion (RT) y Resistencia al desgaste (RD).
Dichos pardmetros son representativos de la estructura interna del material, de su
deformabilidad y de su capacidad mecénica frente a los esfuerzos y a la abrasion. Durante
los procesos de deterioro, los parametros se iran modificando. La durabilidad de la piedra
del monumento puede cuantificarse analizando la situacion relativa de cada uno de los
parametros de seguimiento, dentro de su intervalo de variacion. Cada intervalo de variacion
tendrd un extremo superior o situacién Optima y un extremo inferior o situacién pésima
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(inadmisible para el servicio y que requiere de reparacion o reposicion).

Si elegimos m parametros de seguimiento (K= 1... m), en este caso m
m=6, y damos una valoracion homogénea Vk para cada uno de ellos (100% N Vk
para la oprima y 0% para la pésima) podemos definir un indice de [
Conservacion (I¢) segiin la expresion: c m

La tabla de estimacion de la durabilidad de la roca que se propone es la siguiente:

indice de Conservacion Estado de Conservaciéon
75% a 100% DURABILIDAD OPTIMA
50% a 75% DURABILIDAD ACEPTABLE
25% a 50% ALTERACION MEDIA
0% a 25% UMBRAL REPARACION

Aplicamos el indice de Conservacion a la piedra de la Iglesia de San Ildefonso de
Zamora del siglo XI, y a la de referencia procedente de la cantera de "El Juncal", teniendo
en cuenta los valores medios de los parametros seleccionados. Los valores de dichos
parametros, sus intervalos de variacion y las ecuaciones que determinan, son los siguientes:

Intervalos de variacion de los parametros de seguimiento (Roca de Zamora)

PARAMETRO ~ DETERMINACION MEDIA MEDIA DETERMINACION
OPTIMA CANTERA  MONUMENTO PESIMA
DR (;/cm]) . 2,56 2,55 .
DA (g/cm3) 2,30 2,25 2,15 2,00
PA (%) 8 ii 158 20
MD (Kp/cm:) 450.000 380.000 220.000 100.000
RC (Kp/cm2) 1.100 908 420 100
RT (Kp/cm2 100 81 45 15
RD (mm) 9 42 74 10
vpa-~™'b 4-2) VPA ~(3-/VY))+100 W1 (£r 100.000)
AL (Pe-100) VR g;o (F: 15) Vi A-(2-RJ* 100
T vk
Id(cantera)- vIMAVPAAVMAVRCHIV 4VRD 83+75+80+81+78+72 78%
m

Reconvirtiendo estas cifras a porcentajes obtenemos las valoraciones que nos permiten
calcular el indice de Conservacion de la roca de cantera v monumento en el momento actia

= ¥p
Le(monumento)- A Ypa¥p s RO verivan 50435134432435433 o,
m
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ESTUDIO PRELIMINAR DE CERAMICAS MUSULMANAS DE ZARAGOZA.
CARACTERIZACION MINERALOGICA Y TEXTURAL CON PROCESADO
DIGITAL DE IMAGENES.

P. LAPUENTE y P. RAMIREZ

Area de Cristalografia y Mineralogia. Fac. Ciencias Geologicas. Univ. Zaragoza.

El material objeto de estudio pertenece a excavaciones realizadas recientemente por
el Servicio de Arqueologia del Ayuntamiento de Zaragoza, en el actual barrio de San Pablo
situado en el lado occidental de la antigua ciudad medieval, donde los musulmanes
explotaron una floreciente industria ceramica desde el siglo X. Se han encontrado restos de
los hornos, testares, instrumental de alfarero y gran cantidad de ceramicas ricamente
decoradas, documentandose hasta diez hornos. Estos hornos pertenecen a una tipologia
oriental con muy escasa representacion en occidente y de ahi la importancia de caracterizar
las producciones encontradas en ellos.

Se han estudiado por los métodos mineralogicos habituales (Difractometria de RX,
Microscopia optica y Microscopia electronica de barrido con microandlisis) un centenar de
restos ceramicos pertenecientes al homo de birlas mas caracteristico, encontrado en dptimas
condiciones y donde se han diferenciado hasta cinco niveles diferentes con restos
ceramicos. El estudio mineralogico se ha dirigido a la caracterizacion de las distintas
pastas complementado con el andlisis textural de las inclusiones o desgrasantes presentes,
mediante el procesado digital de imagenes sobre microfotografias tomadas bajo microscopio
optico. Se ha prestado un especial interés en las variaciones composicionales y texturales
existentes entre diferentes formas y decoraciones de los articulos ceramicos, con el objeto
de investigar sobre la tecnologia de produccion de esta variada representacion de ceramica
musulmana.

El andlisis composicional combinado de Microscopia optica y DRX ha conducido a
diferenciar 4 grupos principales. Mientras que la granulometria de las inclusiones,
caracterizada mediante microfotografias digitalizadas, ha llevado a subdividir los dos
primeros grupos en dos subgrupos respectivamente. Asi las caracteristicas composicionales-
texturales principales de cada grupo se resumen en la siguiente tabla:

la Ib lia 11b I v
Pasta: isétropa X X X X X
anisotropa (Min. arcilla)
con Calcita-Dolomita X
con Min. de neoformacion X X X X X
Inclusiones: Qz + FK X X
Filitas Qz + FK + Cuarcitas + X X X X
Carbonatos X X X
Chamotas X
Granulometria: <7% (arena < 4%) X
7-12% (arena 4-5%) X
7-12% (arena > 8%) X X
10-15% (arena > 8%) X
15-25% (arena > 8%) X
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Las muestras del grupo I corresponden a las piezas decoradas, vidriadas, con las
técnicas de cuerda seca, meladas y a la engalba. La elaboracion de estas piezas requirird
condiciones de alta temperatura como se demuestra por la perdida de cristalinidad de los
minerales de la arcilla, entre 800 y 950RC, asi como por la descomposicion de la calcita,
con la neoformacion de minerales como Diopsido, Wollastonita, Essenita, Gehlenita,
Anortita, etc., a partir de dichas temperaturas. Por otra pane, algunas de las muestras de
este grupo I contienen nodulizaciones de cal, producto de la descomposicion de la calcita,
que ocasionalmente alcanzan dimensiones milimétricas y muestran una pelicula de reaccion
en su borde de tonalidad amarillenta. Esta reaccion concéntrica ha sido descrita por algunos
autores (Klemptner y Johnson, 1986) como producto de la adiciéon de sal (NaCl) para
prevenir el deterioro de las ceramicas causadas por los "reventones" de la cal al
incrementarse de volumen. Estas nodulizaciones han sido analizadas por SEM/EDAX,
dando por resultado un andémalo contenido en Cl en dicha pelicula de reacciéon, lo cual
supone la adicion intencionada de sales (solidas o en solucidon) para minimizar dicho
problema.

Las piezas correspondientes a los grupos II y III no muestran decoracion, a
excepcion de las ceramicas decoradas "a la almagra", no vidriadas, que pertenecen al grupo
III. Tgualmente el material de alfarero (clavos, birlas, atifles, etc) correspoden a ambos
grupos. Por otra parte, las muestras correspondientes al subgrupo Ilb y las del grupo III
presentan idéntica granulometria y composicion de sus desgrasantes, diferencidndose
exclusivamente en las fases mineralogicas presentes en su pasta, debido a las distintas
temperaturas alcanzadas en su coccion.

Las diferencias entre los subgrupos la y Ib por una pane, y lia y Ilb por otra,
parecen tener relacion con la morfologia de las piezas ceramicas, correspondiendo en
general los subgrupos b. de granulometria mayor, a las piezas de mayor tamafio.

Por ultimo las ollas que constituyen el grupo IV, estd caracterizado por el elevado
contenido de inclusiones de tamafio arena correspondientes a fragmentos de rocas y de
ceramicas reutilizadas, en una pasta de aspecto textural vitreo por las altas temperaturas
alcanzadas.

En general, la mayor parte de las muestras estudiadas contienen calcita secundaria,
producto de la precipitacion, en vesiculas y en la porosidad del cuerpo ceramico, favorecida
por la circulacién de agua subterranea en el yacimiento.

Finalmente, puede decirse que la materia prima utilizada en la elaboracion de los
productos estudiados de este horno pudo ser un mismo tipo de arcilla ilitica calcarea,
obteniéndose los distintos grupos diferenciados por la eleccion predeterminada de arcillas
mas o menos depuradas y sometidas a distintas temperaturas de coccion, en condiciones
oxidantes, seglin el tipo de pieza a elaborar.

Este trabajo ha sido realizado en el marco del Proyecto de Investigacion 221-73
financiado por el Vicerrectorado de Investigacion de la Universidad de Zaragoza.
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ESTUDIO MINERALOGICO, TEXTURAL Y QUIMICO DE RESTOS DE
CERAMICA HALAF EN EL VALLE DEL RIO BALIH (NORTE DE SIRIA).

M. POZO(l); J. CASAS(2); A. MORENO(I); J.A MARTIN RUBI(3) y J.A. MEDINAU)

(1) Depto Q.A., Geologia y Geoquimica, U.A.M. (2) Ciro. Ciencias Medioambientales, C.S.I.C.
3) LT.GE.

Aplicando técnicas mineralogicas, se han estudiado 26 muestras de fragmentos de
ceramica procedentes de diversos cerros ("tells") a lo largo del rio Balih, afluente del
Eufrates en el none de Siria. En estas muestras se han distinguido, atendiendo al color que
presentan, tres tipos: verdes, hibridas y rojas. Los objetivos son, a panir de los rasgos
texturales y composicidon quimica y mineraldgica de estas muestras, establecer diferencias
en el proceso de elaboracion y en las materias primas empleadas (area fuente), desde el
curso alto del rio, proximo a la frontera con Turquia al none, hasta la confluencia con el
Eufrates al sur, con un recorrido de unos 70 Km.

Desde el punto de vista mineralogico, las muestras presentan como minerales
predominantes cuarzo, feldespatos y calcita, esta Ultima con proporciones muy variables.
Como subordinados piroxenos, hematites y gehlenita. Todos estos minerales evidencian la
influencia de las rocas proximas, predominando los minerales procedentes de rocas félsicas
sobre los que proceden de maficas, si bien se observa que estos ultimos son algo mas
abundantes en las ceramicas rojizas. En difraccién de rayos X se confirma esta composicion
mineral, destacando la ausencia de filosilicatos en todas las muestras y el mayor grado de
amortizacion en las de color verde.

Petrograficamente, se observa que la calcita estd presente tanto en forma de clastos
en el esqueleto, como cementando porosidades relacionadas con procesos posteriores al
enterramiento de estas ceramicas. Asi mismo se han observado fragmentos de roca, tanto
metamorfica, como ignea (plutonica y volcanica). Las ceramicas verdes presentan texturas
vacuolares y fabrica fluidal, con bajo contenido en clastos. Las ceramicas hibridas, por su
parte, muestran texturas clasticas, con esqueleto de calcita y pastas con diversos grados de
vitrificacion. En cuanto a las ceramicas rojas, sus texturas son cldsticas y clastico-moldicas,
presentando en su pasta abundante hierro geliforme, especialmente las de coloraciéon mas
intensa.

Los resultados de los andlisis quimicos permiten observar coincidencias entre silicio
y aluminio y tendencia opuesta en el calcio. En el resto de los elementos, presentan
comportamientos afines cobre, plomo y zinc por un lado y cromo y niquel por otro.
Geograficamente es destacable un mayor contenido en sodio en muestras de la parte baja
del rio y de fosforo en la parte alta. Las diferencias encontradas entre ceramica y pintura
se refieren a un mayor contenido en hierro y manganeso en cerdmicas verdes con dibujos
de tonalidades marron-violdceo sin que en otras muestras se hayan visto diferencias
relevantes.

Las asociaciones minerales encontradas permiten identificar el area fuente con los
depositos fluviales de la region y las calizas terciarias. La procedencia de las rocas
volcanicas es algo mas problematica, ya que los afloramientos mas cercanos se hallan a
100km de distancia, lo que marca una diferencia notable con las cerdmicas de teli Halaf,
donde también se detectan fragmentos de roca volcanica, pero, en este caso, pertenecientes
a afloramientos proximos.

57



La gehlenita, hematites y opacos se interpretan como resultado de la accion térmica
sobre el material inicial, con lo que serian considerados como neoformados. en cuanto a la
presencia de sales (yeso, halita) en alguna muestra se interpreta como debida a priosecsos
de contaminacion secundaria durante el periodo de enterramiento en una region con
depositos salinos y condiciones climaticas aridas.

Segun Meijer et al. (1988) las ceramicas con mnicleo oscuro, generalmente
anaranjadas (cerdmicas rojas) representan temperaturas de coccidn generalmente bajas,
mientras que las grisaceas verdes indican temperaturas mucho mas altas. Temperaturas
intermedias darian lugar a cerdmicas claras granulares sin nlicleo oscuro (cerdmicas
hibridas)

Las conclusiones de este estudio indican que en el Valle del Balih los materiales
empleados en la elaboracion de las ceramicas proceden de la region, no habiéndose
observado diferencias significativas mineraldégicas ni quimicas como tampoco de
tratamiento térmico, lo que podria interpretarse como debido a una comercializacion a gran
escala de estas cerdmicas en toda la region durante el periodo Halaf. como han sugerido
algunos autores (Davidson y Me Kerrell, 1976)
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VALORACION DE LA APTITUD CERAMICA DE LAS ARCILLAS DEL
ENTORNO DE ZARAGOZA

P. RAMIREZ y P. LAPUENTE

Area de Cristalografia y Mineralogia. Fac. Ciencias Geoldgicas. Univ. Zaragoza.

El objetivo de este trabajo es caracterizar a través de la mineralogia y de algunas
propiedades fisicas, varios depositos lutiticos de posible utilidad en la industria alfarera
artesanal. Este trabajo forma parte de un estudio mas amplio que intenta relacionar, la
composicion de piezas ceramicas de los siglos XI-XU, encontradas en excavaciones de la
ciudad de Zaragoza, con depdsitos lutiticos del entorno de dicha ciudad, para con ello
ubicar, la zona de extraccion de la materia prima utilizada en la producciéon de dicha
ceramica musulmana local.

Desde el punto de vista geoldgico, la zona de estudio se situa, en el margen Sur de la
Depresion del Ebro, en su sector central y oriental. Los depdsitos estudiados corresponden a
a la Unidad NI, definida por su andlisis tectosedimentario. Dicha Unidad estd constituida
por facies aluviales distales y areas lacustres asociadas al sistema sedimentario. Se han
levantado siete perfiles estratigraficos pertenecientes a las localidades de Mallén, Magallon,
Pozuelo de Aragdén, Muel, Botorrita, Fuentes de Ebro y Mediana, en un entorno menor a 50
km de Zaragoza. Los perfiles muestran potentes secuencias lutitico-arenosas, junto con
margas y yesos. Estos ultimos se presentan hacia techo, formando capas monominerdlicas
de potencia métrica.

El estudio mineralogico se ha efectuado sobre diecinueve muestras, previamente
seleccionadas de los perfiles estratigraficos realizados. Se ha llevado a cabo mediante
Difractometria de rayos X, por los métodos del polvo cristalino y agregados orientados
sometidos a diversos tratamientos con liquidos orgédnicos. Los resultados semicuantitativos
del analisis mineraldgico se muestran en la Tabla L

El analisis granulométrico revela que la proporcion de la fraccion arcilla en el conjunto
del sedimento es muy elevada en todas las muestras, alcanzando valores mayores del 50%,
y pudiendo llegar hasta el 90% contando con la fraccion limo.

Para controlar la calidad ceramica de las muestras estudiadas, se han realizado ensayos
fisicos de plasticidad y contraccion lineal, pardmetros imprescindibles para la valoracion de
la aptitud ceramica alfarera. Han sido hallados los limites de plasticidad de Atterberg,
mediante la Norma de ensayo NLT-105/72 y NLT-106/72 del laboratorio de Geotecnia del
Cedex. La contraccion lineal en el secado y la debida a la coccion, se han calculado a partir
de diecinueve probetas elaboradas con cada una de las muestras seleccionadas de materia
prima. En la Tabla II se muestran los valores obtenidos de dichos pardmetros.

A partir de los resultados del andlisis mineraldgico y las pmebas fisicas se ha valorado
la adecuacion de dichas arcillas para su utilizacion en la industria alfarera. En especial, la
presencia de algunos minerales como esmectitas pueden provocar agrietamientos en el
secado de las piezas. Por otra parte, elevados porcentajes de carbonatos y sulfatos, mas ain
si no estan finamente molidos, pueden tambier deteriorar las piezas si van a ser cocidas a
altas temperaturas, ya que la descomposicion de la calcita en CaO con desprendimiento de
C02 puede provocar que la piezas se desmenuzcan al hidratarse la cal con expansion de
volumen. Por su parte, la elevada solubilidad de los sulfatos y su capacidad de migrar hacia
la superficie puede desarrollar eflorescencias salinas. Por ello, algunas muestras como las de
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Fuentes de Ebro (FI), Botorrita (B2,B4,B5) y Pozuelo de Aragéon (Pol,Po2) no parecen
aconsejables debido a su mineralogia.

Respecto a los ensayos fisicos, se observa una clara relacion directa entre la contraccion
lineal de secado y la plasiicidad. Casagrande establece una relacion entre el L.L. y el LP.
mediante la cual quedan definidos rangos de plasticidad. Atendiendo a esta relacion,
unicamente Bl, Mgl y F1 presentan elevada plasticidad a la vez que los mayores valores
de contraccion lineal. Las muestras de Muel presentan los valores mas bajos de contraccion
lineal en el secado, y por el contrario las de Botorrita muestran valores por encima del
rango aconsejable para piezas de alfareria (5-9%).

Tabla 1. F: Fuentes de Ebro; Me: Mediana; Mg: Magallon; Ma: Mallén; MI: Muel; B: Botomta; Po:
Pozuelo de Aragén. S04: Otras sales (kieserita); Sm: Esmecutas. Valores en %.

Muestra Yeso S04 Cale. Dolo. Plag. Qz Min. Ilita Cio +Sm  Pirof.

arcilla Caol.
F1 22 165 53 124 636 673 19 137
Mei 19 205 3 46 286 624 265 08 103
Me2 25 231 43 233 468 748 179 6.2
Mgl 0.2 352 34 207 405 824 176
Mg2 282 8 43 262 333 883 117
Mal 218 8 65 357 28 728 273
Ma2 5 271 27 47 194 411 842 14 18
Ma3 32 268 44 39 351 266 856 123 21
MU 02 347 21 226 404 91 9
M12 28 52 23 349 296 902 98
MI3 0.8 131 171 3 318 342 81 105 8.5
MI4 16 434 22 226 302
Bl 3 37 13 33 191 579 901 9.9
B2 29.6 218 18 134 334 837 113
B3 0.5 7 27 269 629 722 101 19 158
B4 45 115 28 169 643 738 119 143
B5 8.8 131 3 202 549 891 109
Poi 06 35 2 5 24 549 855 145
Po2 1) 165 54 166 575 884 96

Tabla II. L.L.: Limite Liquido; L.P.: Limite Plastico; L.P.: Indice de Plasticidad; C.S.: Contracciéon Secado;
C.C.: Contraccion Coccidn.
F1 Mei Me2 Mgl Mg2 Mil M2 MI3 M4 Poi Po2
L.L. 525 261 358 551 461 275 24 301 353 362 452
L.P. 31.5 184 192 253 238 17 172 166 169 21.7 219

LP. 21 77 166 298 223 105 6.8 135 184 145 233
C.S. 136 59 9.1 113 75 34 33 88 53 - -
C.C. 22 22 15 28 2 17 02 04 06

C.Total 158 8.1 106 141 95 51 35 92 59 - -
Mal Ma2 Ma3 Bl B2 B3 B4 B5

L.L. 458 49.1 451 525 331 451 39 43.5

L.P. 208 268 243 27 145 251 233 247

LP. 25 223 208 255 186 20 157 188

C.S. 72 78 171 119 94 121 87 10.1

C.C. L1 28 41 2.2 L1 L1 39 2

C.Total 83 106 112 141 105 132 126 121
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CARTOGRAFIA DE FORMAS DE ALTERACION DE LA
CATEDRAL DE BURGOS

R. SANCHEZ (1), J. NAVARRETE (1), M. ANORBE (2) y J. M. MARTIN-POZAS (1)

(1) Departamento de Geologia (Area de Cristalografia y Mineralogia). Universidad de
Salamanca.
(2) Laboratorio Central de Estructuras y Materiales del CEDEX-MOPTMA, Madrid.

La Catedral de Burgos presenta actualmente un alto grado de deterioro debido al
desarrollo de diversas formas de alteracion. En este trabajo se efectia una descripcion y
clasificacion de las formas de alteracion presentes en la catedral, clasificacion que constituye
la base para la realizacion de una cartografia detallada de patologias sobre tres de las
fachadas del monumento las cuales han sido seleccioadas en funciéon de su situaciéon a
diferentes alturas y orientaciones.

La Catedral de Burgos, muy afectada por la contaminacion y los factores climaticos
esta construida practicamente en su totalidad con piedra de Hontoria, una caliza bioclastica
del Cretacico de color blanco, que texturalmente presenta notables variaciones con un tamafo
de clasto muy variable y alto grado de empaquetamiento. El analisis por difraccion de rayos-
Xy los analisis quimicos indican que el componente casi exclusivo es la calcita (99 %).

Los datos pertenecientes a las propiedades texturales y estructurales relacionadas
con el sistema poroso de la piedra (RILEM, 1980), indican una porosidad del 23%, una
buena intercomunicacién entre sus espacios vacios y una gran capacidad para el ascenso
capilar de agua.

Del seguimiento visual de las probetas llevado a cabo en los ensayos de
envejecimiento artificial acelerado que se han realizado, se deduce que el mayor deterioro se
produce en el ensayo de cristalizacion de sales, el cual ocasiona una notable pérdida de
materia (3,4 %). Los ciclos de hielo-deshielo no generan pérdidas de peso y deterioro
superficial significativos pero si fracturaciones de algunas probetas en los tltimos ciclos.

La cartografia de alteraciones que se presenta en este trabajo se ha obtenido mediante
observacion directa en el monumento y con la ayuda de un programa informaético de
tratamiento digital de imagenes. La leyenda de los mapas ha sido elaborada en base a un
inventario de las formas de alteracion existentes en las tres fachadas y se ha efectuado tenido
en cuenta las terminologias de Ordaz y Esbert (1988) y la de Martin (1990).

El indicador cuantitativamente mas extendido de las tres fachadas y probablemente
toda la catedral, es la costra negra asociada a depositos superficiales. Su maximo desarrollo
se alcanza en las partes inferiores y mas resguardadas de cada fachada asi como en aquellos
puntos donde existen juntas de union entre sillares constituidas por mortero. Por el contrario,
se encuentra ausente en puntos expuestos a la accion de los agentes atmosféricos y en las
zonas lavadas. La desplacacion o desprendimiento de estas costras es la forma de alteracion
que implica un mayor deterioro superficial ya que dejan la superficie subyacente con su color
blanco original e intensamente arenizada, pudiendo desarrollarse de nuevo sobre esta nueva
superficie la costra negra. Este proceso se desarrolla en la actualidad con una elevada rapidez
tal y como se evidencia en la comparacion entre fotografias obtenidas en diferentes épocas

del presente siglo.
La abrasion, que produce una notable reduccion del relieve, es importante en zonas

expuestas sometidas a la accion erosiva del agua de lluvia. Existe desgaste por erosion en
algunos puntos por mal funcionamiento de los sistemas de evacuacion de agua.

61



Las eflorescencias, constituidas principalmente por yeso, y en algunos casos por
nitratos, son importantes en la pane inferior de las tres fachadas donde el deterioro es mas

acentuado.

La proliferacion de musgo y liqiienes es mas relevante en las areas mas sombrias y
resguardadas de la accion del viento.

Finalmente en este trabajo se lleva a cabo un estudio de la "costra negra", una de las
formas de alteracion mas importantes a causa de sus efectos destructivos cuando estas se
desplacan y al negativo impacto visual que implica. Las costras negras tienen un
comportamiento fragil y se desprenden en forma de placas en cuya zona interna llevan
adherida parte del material alterado de la piedra original de color blanco.

Tanto el estudio por S.E.M. de la superficie de la costra negra como los analisis
quimicos y difraccion de rayos-X indican que el componente cristalino mayoritario es el
yeso. En menores proporciones aparece calcita y particulas de cuarzo y micas. Asi mismo, se
aprecian estructuras producidas por hongos, particulas de polvo de diversa naturaleza y
particulas carbonosas procedentes de la quema de combustibles en vehiculos y calefacciones.
Estas particulas carbonosas son las reponsables del color negro de la costra.

El analisis quimico de elementos traza indica que la costra presenta una mayor
cantidad de Cu, Pb, Zn y Ni que la roca de cantera. Estos elementos proceden de la quema de
carburantes y combustibles fosiles (Aires Barros y Alves, 1988), hecho este que puede ser
indicativo de la influencia que tienen los contaminantes atmosféricos en la formacion de
dichas costras.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LAS ROCAS DETRITICAS DEL
PRECAMBRICO DE LA RAMA ARAGONESA DE LA CORDILLERA IBERICA
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El Precambrico de la Cordillera Ibérica aflora en una estrecha franja, en la provincia de
Zaragoza, desde la poblacion de Jarque hasta Aluenda, prolongandose hacia el S en
pequefios afloramientos aislados. Se han elegido dos de ellos para su estudio, uno, en las
cercanias de Paracuellos, donde se defini6 el corte tipo del Grupo Paracuellos, y el
segundo, en las proximidades de Gotor. Estos materiales conforman el nicleo de una
estructura antiforme dividida en dos bloques por una falla, que segun Lifidn & Tejero
(1988) puede ser considerada como prolongacion de la falla de Jarque. A escala de
afloramiento se observa una esquistosidad de plano axial que Tejero (1988) asigna su
formacion durante la primera fase de deformacion Hercinica que afectdé a la Cordillera
Ibérica.

El perfil de Paracuellos comprende el Grupo Paracuellos en su totalidad, de edad
Proterozoica (Véndico), con unos 400 m de potencia, estd compuesto fundamentalmente
por pizarras, en Gotor Unicamente aflora pane de este Grupo, presenta una potencia de 150
m y esta constituido pnncipalmente por grauwacas de grano fino.

En el estudio por microscopia de luz transmitida, se observa claramente la
esquistosidad, que estd marcada por la orientacion de los filosilicatos. El esqueleto de las
rocas estd constituido por cuarzo y plagioclasas con morfologias fusiformes, y algunas
micas blancas detriticas. Estos ciastos presentan evidencias de deformacion, fenémenos de
presion-disoluciéon en sus bordes y desarrollo de sombras de presion. La matriz estd
formada por filosilicatos, y pequefios ciastos de cuarzo y plagioclasa. En las muestras del
perfil de Paracuellos los filosilicatos identificados han sido micas blancas y cloritas.
mientras que en las de Gotor se han detectado micas blancas junto a otro filosilicato de
color marrén con caracteristicas Opticas similares a biotita. Las micas blancas y los
filosilicatos de color marrén se orientan de forma paralela a la esquistosidad, y también,
junto con cuarzo microcristalino, aparecen en las sombras de presion, donde probablemente
han recristalizado o se han neoformado; las cloritas, autigénicas, se han desarrollado
formando masas a favor de los planos de esquistosidad. Los procesos de neoformacion y
recristalizacion de cuarzo, y en menor medida de plagioclasa, son importantes, llegando a
formar bandas milimétricas paralelas a la esquistosidad, asi como vetas rellenas de cuarzo
de orientacion variable. Son abundantes también, finas laminas y vetas de 6xidos de hierro,
asi como grietas irregulares rellenas de calcita y dolomita en las muestras de Paracuellos.

La mineralogia global de las muestras, determinada por DRX, estd constituida por
cuarzo, plagioclasa y filosilicatos en ambos perfiles, y de forma minoritaria aparecen calcita
y dolomita en Paracuellos. En funcion del contenido en filosilicatos hemos diferenciados
dos fitologias: pizarras (>40%) y grauwacas (40-5%).

Los filosilicatos detectados por DRX en las fracciones fimo y arcilla en ambas fitologias
son dita y clorita en las muestras de Paracuellos, e dita junto con interestratificados
clorita/vermiculita en las de Gotor. Los parametros cristaloquimicos medios de estos
filosilicatos en la fraccion arcilla aparecen en la tabla. Seguin estos parametros, las ditas de
ambos perfiles, tanto de pizarras como de grauwacas, se caracterizan por presentar altas
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cristalinidades, composiciones de tipo fengitico, especialmente acusadas en las de Gotor,
grados de paragonitizacion bajos y claro predominio del politipo 2MI1. Tanto las dornas
como los interestratificados Cl/Vm son filosilicatos trioctaédricos.

ILITAS CLORITAS
Paracuellos dooi b0 LK. %02M1 b0 antol
Pizarras 9.985 9.020 0.17 95 9.250 14.146
n=10 (0.008) (0.012)  (0.03) (6.8) (0.005) (0.028)
Grauwacas  9.997 9.023 0.23 88 9.256 14.129
n=3 (0.009) (0.012)  (0.059) (6.2) (0.003) 0)
Gotor ILITAS CL/Vm
Pizarras 9.976 9.030 0.17 93 9.251
n=2 (0.002)  (0.001)  (0.025) 0) (0.001)
Grauwacas  9.967 9.031 0.16 85 9.241
n=10 (0.017)  (0.011)  (0.020) (8.8) (0.011)

Las formulas estructurales medias de estas fases, deducidas a partir de andlisis de
microsonda electronica (para 11 oxigenos en las micas y 14 oxigenos en cloritas), indican
que los valores medios de FetMg y del %Na/(Na+K) son 0.25 y 6% en las micas de
Paracuellos, y 0.34 y 12 % en las de Gotor. Las cloritas. de tipo chamosita, se caracterizan
por valores medios de Fe/(FetMg) de 0.59, AI(IV)<AL(V]) y contenido medio total de
cationes octaédricos de 5.91. Estas composiciones estan de acuerdo con las que se deducen
por DRX.

Los filosilicatos de color marrén, detectados en el estudio optico, han sido identificados
como interestratificados del tipo Cl/Vm. como se deduce de los datos de DRX y los andlisis
de microsonda. A partir de la formula deducida, el grado de expandibilidad de las
corrensitas presenta un valor medio de 45.6% (Hillier. 1993).

La asociaciéon mineraldgica presente en las muestras precambricas estudiadas, asi como
los parametros cristaloquimicos de los filosilicatos detectados en las fracciones finas,
indicaria que la evolucion postsedimentaria de estos materiales alcanzd el ambito de la
epizona (Kisch, 1990), probablemente este maximo metamorfico estaria relacionado con la
fase de deformacion que gener6 la esquistosidad durante la orogenia Hercinica.

Geoquimicamente, no se han observado diferencias notables entre las muestras de
pizarras analizadas del perfil de Gotor y del de Paracuellos, y se caracterizan por presentar
razones AlD)/Si02 ALO/Na.O y KD/Nad (0.32, 143 y 4.8 en las pizarras de Paracuellos
y 0.36, 14.8 y 3.2 en las de Gotor) similares a las pizarras PAAS, (0.3, 15.7 y 3.1).

Los diagramas de distribucion de REE normalizados a condrita se caracterizan por
fraccionamientos (La/Sm),, de 2.8 en Paracuellos y 2.7 en Gotor. (Gd/Yb)n, i.83 en
Paracuellos y 1.82 en Gotor, anomalias en Eu negativas (0.65 y 0.69 respectivamente), y
fraccionamiento (La/Yb),, de 7.7 en Paracuellos y 7.4 en Gotor. Las pizarras PAAS
presentan distribuciones de REE normalizados a condrita similares, con fraccionamientos
(La/Sm),, y (La/YD),, superiores (4.3 y 2.9), y (Gd/Yb)nmas bajo (1.4).

Estas caracteristicas junto con las razones Th/Sc y La/Sc (0.54 y 2.30 en Paracuellos,
0.58 y 2.21 en Gotor), indicarian que el area fuente primitiva tuvo una composicion
mayoritariamente granitica.
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ABLACION POR LASER-ICP-MS DE PLAGIOCLASAS DE
GRANODIORITAS DEL BATOLITO DE LA SIERRA NORTE DE SEVILLA

J. D. DE LA ROSA (.1); J. L. FERNANDEZ-TURIEL (2); A. CASTRO. (1); M. CABANAS
(2) y M. QUINTERO (1)
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(2) CSIC Institui de Ciéncies de la Terra Jaume Almera. Solé i Sabaris s/n. E-08028 Barcelona.

Se ha puesto a punto un método rapido para la determinacion de elementos mayores y trazas
(Li, Be, B, Ti, Mn, Fe, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr, Y, Cd, In, Cs, Ba, elementos del grupo de las
Tierras Raras, W, Ti y Pb) en plagioclasas mediante la ablacion por laser y subsecuente analisis
por espectrometria de masas con fuente de plasma acoplado inducidamente (LAM-ICP-MS).

El método se ha aplicado a plagioclasas de granodioritas con enclaves microgranulares
tonaliticos del batolito de la Sierra Norte de Sevilla, las cuales han mostrado una zonacidn
compleja puesta de manifiesto con estudios de microscopia DIC Nomarski (Castro y de la
Rosa, 1994; de la Rosa y Castro, 1994).

Las muestras que se analizan se preparan con un simple corte para obtener una superficie
plana para la ablacion (no es imprescindible esta caracteristica) El fragmento resultante se utiliza
para la realizacion de una lamina delgada petrografica y el resto de la roca para el analisis.

Los analisis quimicos se realizaron en un equipo FISONS PlasmaQuad PQ 2+, equipado
con un sistema de ablacion por laser FISONS LaserProbe. Las condiciones operativas del
equipo de ICP-MS fueron: RF 1350 W; flujo del argén del plasma, 14.0 L min-1; flujo del gas
auxiliar, 1.0 L min-1; flujo del gas portador, 1.20 L min-1. La ablacion se realizé en modo Q-
switch con un laser del tipo Nd:YAG con longitud de onda de 1064 nm y operando a 850 V.

Las condiciones operativas fueron optimizadas usando el pico del is6topo 139La del material
de referencia SRM 612 (vidrio silicatado). Los elementos mayores (Si, Al, Na, K y Ca) se
determinaron en el modo peak jump, mientras que los elementos traza (Li, Be, B, Ti, Mn, Fe,
Zn, Ga, Ge, RbD, Sr, Y, Cd, in, Cs, Ba, elementos del grupo de las tierras raras, W, TI y Pb)
lo fueron por scanning (modo DUAL). La estrategia de la calibracion se basoé en la eleccion del
is6topo 44Ca como standard interno, asumiendo su concentracion media obtenida
semicuantitativamente, y procediendo al calculo cuantitativo en base a su estequiometria en el
mineral. Para los elementos trazas se usé asimismo el isétopo *C a como standard interno. De
esta forma se corrigen las variaciones introducidas por las diferencias en la cantidad del material
arrancado en la ablacion.

Utilizando la muestra y las condiciones de ablacion descritas se han obtenido crateres de
aproximadamente 500 pm de didmetro, arrancando suficiente cantidad de muestra para alcanzar
los limites de deteccion sub-ppm requeridos, de forma que se han podido determinar tanto los
elementos mayores como los trazas.

Los dos cristales analizados muestran incrementos en las concentraciones de Rb, y Cen/Ybn
y descensos en Sr, Ba, Y, Ti y REE (fig. 1) desde el nucleo al borde de los cristales. También
se ha observado como no existe una relacion directa entre el contenido en An de plagioclasa y la
concentracion de elementos trazas.

La concentracion de Sry Ba de plagioclasa ha sido utilizada para conocer la composicion del
liquido durante su la cristalizacion de plagioclasa a partir de las ecuaciones de Blundy & Wood
(1991):

RTLnDsr = 26.8 - 26.7 X A,,
RTLnDBa= 10.2 - 38,2 X An

R es la constante de gases ideales (0.008314 kJ K4 moll) y D es la fraccion en peso del
elemento ente plagioclasa y fundido

La Temperatura de equilibrio utilizada es 8009C. Esta variable es independiente de la
composicion del fundido calculado (Blundy & Shimizu, 1991)

Las variaciones en las concentraciones de Sr y Ba del liquido obtenidas han sido
representadas en un diagrama Ba vs Sr (fig. 2), donde se ha observado dos tipos de evolucion.
La primera estd definida por un incremente rapido en la concentracion de Ba y constante de Sr
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en el nucleo de los cristales, mientras que la segunda implica un descenso en Sr y Ba,
correspondiendo a la zona intermedia y borde de los cristales.

100
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ppm Sr (fundido)

Fig. 1 Diagrama de REE nomalizado a condritos de Fig. 2.- Diagrama Ba vs Sr en fundido obtenidos
analisis quimicos de un mismo cristal de plagioclasas. a partir de las ecuaciones de Blundy y Wood (1991).

La primera evolucion puede ser explicada a partir de la fraccionacion de 50% de cristales de
75% plagioclasa + 25% anfibol partiendo de un liquido de 700 ppm de Ba y 47 ppm de Sr. y el
segundo una fraccionacion de un 50 % de feldespato potasico.

El segundo vector es poco probable que tenga lugar ya que el feldespato potasico es una fase
tardia y no existen evidencias de acumulacion de feldespato potasico en las granodioritas.
Alternativamente esta evolucion puede ser expicada a partir de la mezcla de liquidos de distintas
composiciones, lo cual estd apoyado por las observaciones de tipo textural (Castro y de la Rosa
1994. de la Rosa y Castro 1994) y la presencia de importantes desequilibrios quimicos en estas
rocas (de la Rosa et al. 1993).

En conclusion, los analisis quimicos de plagioclasas realizados con LAM-ICP-MS han
mostrado una historia de cristalizacién compleja del magma, influida al principio por la
cristalizacion fraccionada de plagioclasa y horblenda y después por repetidos episodios de
mezcla entre magmas parentales con altas y bajas concentraciones en Sry Ba,

Esto supone que la composicion de un magma puede modificarse en un mismo piutébn por
distintos procesos diferenciadores alternando sistemas cerrados y abiertos (Stephens 1992).
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NAVARRO (3), JM. ALIA ROBLEDO (3).
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(2) Departamento de Quimica Inorganica. E.T.S.LI. Universidad de Valladolid. 47011. Valladolid.
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Real.

Se realiza un estudio de unas muestras encontradas en diversos lugares de la Sierra
Ayllon (Segovia), en las que se observa una leve sustitucion del K por Na, aunque sin
perder su caracter de alunitas. El estudio comprende la Difraccion de Rayos X (DRX), la
Espectroscopia IR y el Analisis Térmico (ATG,DTG y ATD). Se pretende conocer la
influencia que tiene el contenido en Na sobre el comportamiento de las muestras ante las
citadas técnicas. Con fines comparativos se han estudiado también alunitas procedentes de
Italia (Yacimiento de Tolfa) y natroalunitas de la Sierra Almagrera (Almeria).

Debe sefialarse la gran influencia que ejercen ciertos contenidos en Na sobre la banda
de tension OH de las alunitas que provoca un ensanchamiento en la zona de bajas
frecuencias. La explicacién puede estar en un desacoplamiento en los osciladores OH
cuando se produce la sustitucion de Na por K en relacion proxima a 2.2. Si la relacion
K/Na alcanza valores extremos, hacia 10 hacia 3, no se da tal fenomeno en el IR. Por otro
lado, en los estudios térmicos no se observa gran influencia de la relacion K/Na sobre la
energia asociada al desprendimiento de agua que ocurre en dos etapas, ello reafirma lo
expuesto anteriormente. Este proceso no se ha observado en las natroalunitas estudiadas,
donde no se da un elevado grado de sustitucion de Na por K.

Por otro lado, se estudian los procesos de calentamiento de algunas de estas alunitas y
natroalunitas para observar su evolucion hasta 1200°C y conocer sus productos de
descomposicion.
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AERINITA ASOCIADA A DOLERITAS TOLEITICAS. ZONAS EXTERNAS DE
LAS CORDILLERAS BETICAS.

S. DOMINGUEZ-BELLA y D. MORATA.
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En el presente trabajo se describe la aparicion de aerinita (Ca4(Al, Fe,
Mg)ilSiRO3YOH)IXCO,12H20) en doleritas toleiticas asociadas a los sedimentos del Trias
de facies Keuper (figura 1). Esta es la primera aerinita estudiada en el Sur de la Peninsula
Ibérica, de cuya existencia no se tiene constancia en esta zona, salvo la referencia de
Calder6n (1910) que cita su presencia en las "ofitas" de Mordn de la Frontera (Sevilla).

Las doleritas estudiadas aparecen como bloques tectonicos de pequefias dimensiones
(menos de 200 m) intercalados entre los
sedimentos tridsicos,  presentando una
mineralogia dominada por plagioclasa y
clinopiroxeno, con texturas doleriticas a
subofiticas. En menor proporcion
aparecen biotita, anfiboles tipo
homblenda, menas de Fe-Ti y cuarzo. La
plagioclasa esta parcialmente
reemplazada por la asociacién
prehnita+sericita.

La aerinita aparece rellenando fisuras
y planos de diaclasa de espesor
milimétrico, junto con otros de prehnita
de la misma escala. El grado de
prehnitizacion de la roca aumenta en las
proximidades de las fisuras rellenas por
aerinita. La localizacion de ésta en el
afloramiento no presenta  ninguna
distribucion especial.

La aerinita se presenta formando
agregados compactos y fibrosos, de color
azul marino a azul claro. Normalmente
las fibras se disponen paralelamente a los planos de fisura, si bien en ciertos casos pueden
presentar una disposicion perpendicular u oblicua a los mismos.

Se ha realizado la caracterizacion mediante difraccion de rayos-X (DRX),
espectroscopia de infrarrojos (IR), analisis térmico gravimétnco (DTG), microscopia
electronica de barrido (MEB) con microandlisis por EDX, microscopia electronica de
transmision (TEM) de alta resolucion y andlisis quimico de muestra total mediante
fluorescencia de rayos-X (FRX).

Mediante microscopia optica y MEB-EDX se ha identificado la presencia de escapolita
(marialita?), no apareciendo fases tales como escolecita y mesolita, asociadas a aerinita en
ofitas de los Pirineos (Besteriro et al.. 1985).

Los estudios realizados en este trabajo muestran una gran similitud estructural con las
aerinitas estudiadas por Besteiro ei al. (1982 y 1985) y Azambre y Monchoux (1988).
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Desde el punto de vista quimico, también se puede hablar de una gran similitud, aunque las
determinaciones de elementos traza muestran contenidos relativamente altos de Sr (3205
ppm), Ba (30 ppm) y elementos de transicion (V = 147 ppm, Cu = 93 ppm. Zn = 30 ppm,
Co = 16 ppm). La pérdida de peso total por calentamiento (DTG) es del orden del 20%,
coincidiendo con el valor de pérdida de calcinacion estimado por FRX.

El estudio de IR en muestra sin tratamientoalguno presenta bandas de vibracidon propias
de ios grupos (OH), Si-O y de grupos (CO),". El espectro IR de la muestra tratada (ataque
acido y calentamiento a 500-C) refleja cambios estructurales debido a la pérdida de los
grupos (OH)' y (CO),".

Se ha realizado un estudio de DRX a alta temperatura, observandose importantes
cambios estructurales por encima de 5009C, comenzando a aparecer anortita en tomo a los
900°C. fase que permanece estable hasta el final de la experiencia (1300(@).

Conclusiones

En este trabajo se pone de maniesto la naturaleza monofasica de la aerinita, aunque su
precisa determinacién estructural continia siendo desconocida. No obstante, las
caracteristicas morfoldgicas, quimicas y texturales de este mineral podrian corresponder con
minerales fibrosos tipo asbestos, sepiolita o, incluso, inosilicatos tipo anfiboles. Las
caracteristicas quimicas de la aerinita (contenidos en Fe2) 3(t), MgO y [CO,]") hacen poco
probable su asignacion al grupo de las ceolitas. como han propuesto algunos autores
(Besteiro et al., 1985).

El hecho de que la aerinita aparezca sistematicamente asociada a rocas doleriticas, de
afinidad toleitica, presentes en sedimentos arcilloso-vesiferos del Trias, parece ser una
caracteristica genética de este mineral. La disposicion textural de la aerinita. exclusivamente
rellenando fisuras y diaclasas. indica un origen claramente post-magmatico de la misma. La
asociacion con fases tipo escapolita + prehnita indicaria la presencia de fluidos salinos,
ricos en volatiles, necesarios para su formacién. La asociacion de minerales neoformados
reemplazando fases igneas previas, indica un proceso de metamorfismo de muy bajo grado,
posiblemente relacionado con el emplazamineto tectonico de estas doieritas. La presencia
de abundantes evaporitas en el Trias Keuper podria ser la fuente para los altos valores de
salinidad y volatiles necesarios para la formacion de la aerinita y las fases asociadas.
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El estudio del metamorfismo de las rocas carbonatadas del Complejo Nevado-Filabride de las
Cordilleras Béticas ha sido llevado a cabo en la parte central de la Sierra de los Filabres, en el area de
Coébdar-Macael. En este sector, los materiales nevado-filabrides aparecen en dos unidades tectonicas
que comprenden: un basamento de rocas de edad pre-pérmica, y una secuencia de rocas permo-
tridsicas, o mas jovenes, en cuya parte alta se sitiia la secuencia de marmoles y calcoesquistos. Esta
secuencia estd compuesta por una serie heterogénea de marmoles calcificos y dolomiticos puros,
localmente brechificados, marmoles impuros y calcoesquistos. intercalaciones metapeliticas y
cuarciticas, y pequeflos cuerpos de metabasitas y serpentinitas. Las intercalaciones de rocas grafitosas
son frecuentes en toda la secuencia.

Las principales dificultades que se plantean a la hora de analizar las relaciones de fases y la
evolucion metamorfica de las rocas carbonatadas descritas, y que habian impedido su estudio hasta el
momento, son la elevada varianza termodinamica de las asociaciones mineraldgicas mas comunes y la
falta de datos termodinamicos y de modelos de solucién para algunos minerales con una composicion
quimica compleja, fundamentalmente los anfiboles. En las rocas carbonatadas saturadas en grafito,
sin embargo, estos problemas han podido ser subsanados por medio de un nuevo enfoque en su
estudio. En efecto, en estas fitologias la composicion de un fluido C-O-H podra ser siempre conocida
de forma inequivoca si la fugacidad de cualquier especie fluida puede ser determinada a partir de los
equilibrios minerales (Connoily, 1995). Si esto ocurre, la composicion del fluido serd una funcion de
P y T, y ello facilitara el anafisis de las restantes relaciones de fases que tienen lugar en la roca.

Los minerales encontrados en los marmoles impuros y calcoesquistos grafitosos son: albita
casi pura, calcita, clorita con cierta sustitucion Tschermaks, cuarzo, epidota rica en Fe, granate
almandinico, fengita, paragonita. titanita y rutilo. Las relaciones cristalizacion-deformacion de estos
minerales con respecto a la foliacion principal son muy ambiguos en la mayoria de los casos, aunque
existen evidencias de que muchos de ellos han tenido un largo periodo de crecimiento.

La varianza termodinamica de las asociaciones minerales encontradas en la mayoria de las
rocas es elevada, y solamente en algunos casos se han podido observar reacciones como: (I) anfibol
+ epidota = clorita + calcita + cuarzo; (2) epidota + CO? = albita + calcita + H?0; y (3) titanita + CO?
= rutilo + calcita + cuarzo.

Las relaciones de fases de las rocas saturadas en grafito han sido calculadas en el sistema SiO?
- A1703 - CaO - Na?0 - K?0 - Fe - MgO - TiO? -C-O -H. utilizando el método Vertex de Connoily
(1990). En algunas de estas rocas la asociacion grafito+titanita+rutilo+calcita+cuarzo tampona la
fugacidad de oxigeno (fo2) por medio de la reaccion (3). La existencia de esta asociacion permite
hacer una proyeccion termodindmica por medio de la cual las relaciones de fases pueden ser
representadas sin pérdida de informacion en el subsistema A1?0? - Na?0- K?0 - MgO - Fe como una
funcion de P y T. Un ejemplo de una proyeccion P-T calculada de este modo se representa en la
figura 1. En ella la reaccion univariante

pa chi =dol ab ep
marca el limite de maxima temperatura de la paragénesis observada ya que delimita el campo de
estabilidad de paragonita y clorita coexistentes para dar dolomita, que no aparece en la roca. El resto
de las condiciones de estabilidad han sido delimitadas a partir de la interseccion de cuatro juegos de
isopletas de distinta pendiente que son en realidad reacciones de alta varianza. Estas curvas
representan los cambios composicionales de los minerales observados en la roca con el cambio de las
condiciones de P y T. El limite de P minima estd marcado por la estabilidad de plagioclasa con un
contenido de anortita mayor del 17%. Los limites de baja T y alta P corresponden a las condiciones de
estabilidad de moscovita con un contenido de celadonita mayor de 12.5%. El campo P-T deducido en
este caso es de P = 11.5 - 15.76 kbar y T = 548 - 597° C. Célculos similares realizados en otras
muestras amplian este campo de estabilidad hasta presiones y temperaturas maximas de 23 kbar y
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660° C, respectivamente. Estas condiciones concuerdan con las deducidas en otras litologias del
Complejo Nevado-Filabride para el episodio de alta presion de su evolucion metamorfica

La composicion de la fase fluida calculada en las rocas estudiadas es siempre muy rica en
agua, con valores de Xc02 que oscilan entre 0.02 y 0.08. Esta composicion de la fase fluida puede
ser atribuida a la infiltracion de un fluido externo. Esta hipotesis estd sustentada por una serie de
evidencias encontradas en el resto de la secuencia carbonatada, como son: 1.- el predominio de la
titanita sobre el rutilo en la mayoria de las rocas; 2.- la abundancia de minerales del grupo de la
epidota; 3.- la elevada varianza termodindmica de la mayoria de las asociaciones minerales; y 4.- la
ausencia de zonacioén quimica en los granos de los minerales.

El origen mas probable del fluido es la deshidratacion durante el metamorfismo de las
metapelitas de la Formacion Tahal infrayacente y de las propias intercalaciones metapeliticas de la
secuencia de marmoles y calcoesquistos. Este proceso de infiltracion no es incompatible con el
tamponamiento local de la composicion de la fase fluida, como lo ponen de manifiesto la presencia de
reacciones como las ya descritas.

T(O)
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Figura 1: Proyeccion P-T que muestra las condiciones de estabilidad (campo sombreado) y las relaciones de fases
en una de las rocas saturadas en grafito estudiadas. Los calculos han sido realizados segun Connolly (1990 y
1995). Las h'neas continuas representan reacciones univariantesy las discontinuas reacciones de alta varianza.
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COMPOSICION MINERALOGICA Y GEOQUIMICA DE LOS DEPOSITOS
MIOCENOS DE LA CUENCA DE CALATAYUD EN EL SECTOR DE MARA
(ZARAGOZA)
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Las rocas analizadas constituyen parte del relleno mioceno de la cuenca de Calatayud,
situdndose los sondeos y perfiles muestreados en las proximidades del yacimiento de
sepiolita de Mara actualmente en explotacion. Los depdsitos derivan de la meteorizacion de
series de pizarras, areniscas y cuarcitas con algunas intercalaciones dolomiticas del
Paleozoico de las Sierras de Vicort y La Virgen (Rama Aragonesa de la Cordillera Ibérica)
que constituyen el borde noronental de la cuenca. Los sedimentos presentan unas notables
variaciones de facies, tanto horizontal como verticalmente, y se distribuyen secuencialmente
pasando de conglomerados y limos en las zonas periféricas a arcillas y margas en las
panes intermedias y a facies evaporiticas. fundamentalmente carbonatadas y yesiferas en
los sectores centrales de la cuenca. El ambiente de depoésito corresponde a plava-lake de
baja salinidad o lagos efimeros en clima semidrido a arido.

Sobre la base de la composicion mineraldogica (DRX) de las muestras analizadas se han
establecido cuatro grupos litoldgicos: arcillas, margas (MG), carbonatos (CB) y sulfatos
(SF). El pnmer grupo, arcillas, ha sido subdividido en dos; arcillas sepioliticas (AS) y no
sepioliticas (A) para contrastar las diferencias quimicas que presentan las arcillas detriticas
y las de neoformacion. En la tabla se recogen las composiciones medias.

Cal Dol Mg Q+F Ys MA SiOz ALO:; MgO CaO Fe203 NazO K.O T.0: H.0O

A 08 34 0 103 0 855 481 12.8 128 15 4 0.1 3205 171
AS 07 26 0 43 0 923 585 49 205 13 2.7 0.05 12 02 109
MG 62 282 66 73 0 517 296 72 165 118 2.8 0.11 1.8 032 295

CB 181 56 125 16 0 11.8 896 245 185 265 096 0.06 045 0.11 415
SF 0 0 2 3 7223 7.3 22° 342 289 0.7 0.07 056 006 214

El analisis estadistico de los datos quimicos globales de elementos mayores, menores y
traza, revela las correlaciones positivas que presenta el ALO, frente el Si02(r=0.79), FeD 3
(0.91), KjO (0.95) y TiO, (0.97), lo que permite adscribir estos elementos a la fraccion
aluminosilicatada detritica arcillosa de los depésitos. Por otra parte el ALO, se correlaciona
negativamente con CaO (-0.71), HD (-0.69) y MgO (-0.46), indicando que estos se
concentran preferentemente en los depdsitos de neoformacion, aunque en cantidades
minoritarias también estan presentes en minerales de la arcilla detriticos, lo que justifica sus
menores coeficientes de correlacion.

Entre los elementos traza, el ALO3 presenta buenas correlaciones positivas con Ba
(0.79), Cr (0.94), V (0.89), Ni (0.87), Zn (0.88), Co (0.85), lantanidos (REE) (0.95), Se
(0.94), Cs (0.89), Rb (0.95), B (0.87), Sb (0.85), Th (0.96), Zr (0.70), Hf (0.90) e Y (0.80),
lo que refleja su clara asociacion con la fraccion detritica arcillosa de las muestras. Del
resto de elementos traza, las correlaciones mas significativas son las que presenta el Mn
con todos los carbonatos, con un factor de r=0.53 frente al porcentaje en dolomita y el del
Sr frente al yeso (0.59) y frente al S (0.68) que indica su fijacion preferencial en los
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suifatos. El U no presenta una correlacion clara, posiblemente debido a la influencia del
potencial de oxidaciéon en su comportamiento geoquimico y el Li, aunque no presenta
buenos coeficientes de correlacion, parece concentrarse relativamente en las rocas
arcillosas, en las que, consideradas aisladamente del resto, se correlaciona positivamente
con ALO,, K,0, Na,0, V, Ni, Zn y Co, y negativamente con MgO (-0.63), lo que sugiere
su fijacion preferencial en las arcillas no sepioliticas.

Las correlaciones entre los valores medios de los tipos litologicos establecidos refuerzan
notablemente las relaciones comentadas. Asi, el Mn y los carbonatos presentan un
coeficiente 1=0.99, mas elevado que el del Ca. debido a que este elemento se reparte entre
los dos tipos de facies evaporiticas, carbonatos y suifatos. EI Na se concentra en las arcillas
no sepioliticas, preferentemente en las ricas en esmectita; el factor de correlacion entre Sry
yeso es r=0.99 y el P:Os se correlaciona bien con la sepiolita (0.99).

La distribuciéon de los REE parece estar controlada principalmente por el caracter
heredado o neoformado de las fases presentes en los sedimentos.

Los diagramas de ios
REE de los tipos litologicos
establecidos, normalizados a
las pizarras PAAS, indican
que las arcillas presentan
contenidos de lantdnidos
ligeros (LREE)
practicamente idénticos y en
lantanidos pesados (HREE)
ligeramente inferiores a los
de referencia, esto ultimo
posiblemente debido a la
mayor movilidad relativa de
los HREE en las
LaCe PrNdSmEuGdTbDyHoEr YbLu disoluciones bicarbonatadas

facilidad d
Leyenda: sepiolita . arcilla sepiolitica , arcillas no pot sy mayor factidad ce

sepioliticas . margas , carbonatos , suifatos

La situacion de los diagramas REE de margas y arcillas sepioliticas se justifica por los
efectos diluyentes de los carbonatos y de la arcilla fibrosa de neoformacioén, tal como lo
prueban los diagramas correspondientes a calcita, yeso y sepiolita que se proyectan en la
parte inferior del dibujo, lo que pone de manifiesto la escasa cantidad de estos elementos
que poseen las disoluciones continentales y su practicamente nula participacion en los
procesos quimicos del medio sedimentario (Fleet, 1984; McLennan, 1989). Finalmente, los
valores medios de las razones La/Sc = 3.2, Th/Sc = 1.05, La/Ca = 2.7, Th/Co = 09 y
Cr/Th = 5.4, de las rocas arcillosas, estan dentro de los limites propuestos por Condie &
Wronkiewicz (1990) como indicativos de rocas fuente primitivas de composicion silicica.

Balashov, Y.A.: Ronov, A.B.: Migdisov, A.A. & Turanskaya, N.V. (1964). Geochim. Int., 5, 951-969
Condie, K.C. & Wronkiewicz, D.J. (1990). Earth Planet. KSci. Lett. 97, 256-267.

Fleet. A.J. (1984). Rare Earth Element Geochemistry. P. Henderson (ed.). Developments in Geochemistry, 2,
Elsevier, Amsterdam, 343-373.

McLennan, S.M. (1989). Mineral. Soc. Am. Rev. Mineral., v.21, 169-200.
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DESCOMPOSICION TERMICA DE CAOLINITAS: ESTUDIO POR ATD, DRX, IR
Y RAMAN DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS
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Se estudian en este trabajo los productos de descomposicidon obtenidos en el tratamiento
a diferentes temperaturas de una caolinita.

Se ha encontrado que estas transformaciones dependen del producto de partida y del
proceso térmico seguido, no encontrandose acuerdo en la literatura sobre sus mecanismos.

El estudio del producto inicial mediante DRX evidencia la existencia de cuarzo y
moscovita ademas de caolinita.

Los resultados obtenidos mediante ATD muestran que la deshidroxilacion corresponde a
un pico endotérmico que aparece entre 400-600 °C dando lugar a una fase altamente
desordenada llamada metacaolinita, fase que se mantiene hasta los 800 °C, como se
desprende de los estudios de DRX realizados. Entre 900-1.000 °C el ATD revela la
existencia de un gran pico exotérmico en el que la metacaolinita se va transformando
paulatinamente en una espinela de silicio muy poco cristalina y cuarzo.

El posterior calentamiento de la caolinita a 1.200 °C muestra la transformacién hacia

mullita y cuarzo.

El objetivo del presente estudio es profundizar en el conocimiento de los procesos que
tienen lugar en la transformacion de la caolinita mediante DRX. IR. ATD y Raman. Los
resultados obtenidos se discuten y comparan con resultados previos de la literatura.
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ANALCITAS EN LAVAS ALCALIP AS DEL SINCLINAL DE ALMADEN.
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El magmatismo alcalino del Sinclinal de Almadén esta representado por depdsitos
piroclasticos, lavas y sills, que aparece i de forma puntual en el Ordovicico y se generalizan
en el Sillrico y Devonico. Las lava- alcalinas de edad Silurica estdn constituidas por
basanitas/nefelinitas. basaltos olivinicos, basaltos piroxénicos, traquibasaltos, traquiandesitas
y traquitas y riolitas como términos mds diferenciados. Las basanitas/nefelinitas, menos
afectadas por procesos de alteracion, estdn constituidas por fenocritales de olivino
(pseudomorfizados por talco+clorita), augita-Ti y analcitas (0 = 100-250/z), en una matriz
microcristalina de augita-Ti + plagioclasa + analcita + biotita flogopitica rica en Ti02
(4.33-6.08%) (Higueras. 1994).

La identificacion de la analcita se h. realizado mediante difraccion de rayos-X (DRX)
asi como en microsonda electronica (EPNIA). Composicionalmente, se caracterizan por una
gran homogeneidad quimica, con valore de X (aL monov,enus/X (M1 monovallenks ¢+ dva(ls, = ©-9°-
0.94, relacion Si/Al variable entre 1.70- 81, y contenidos en FeO < 0.4%. Estos rasgos
composicionales se alejan de los establee: ios para analcitas ideales, en los que Si/Al = 2.

Las lavas alcalinas presentan valores ; LOI elevados (14.04%) como consecuencia de
la intensa alteracion por carbonatacion (CT2 = 10.89%) e hidratacion (HXT = 3.15%) de
las mismas. Los bajas proporciones moda es de biotita (<1%) no justifican el porcentaje
elevado en HX de las lavas, por lo ésta debe haberse incorporado posteriormente a su
erupcion.

Los estudios experimentales realizados en el sistema cuaternario Ne-Ks-Si-HX indican
que las condiciones en las que la analcita puede coexistir en equilibrio con un fundido son
muy restrictivas en términos de presion (P20 - 5-12 kbar), temperatura y composicion del
fundido, limitando la cristalizaciéon primaria de la analcita a magmas hidratados a
profundidades de 20-50 km y T = 60i-6609C (Karlsson y Clyton, 1991). Estos valores de P
y T suponen serios problemas para invocar un origen igneo a la presencia de analcita tanto
en fenocritales como en la matriz de las lavas efusivas. Ademas si se admitiese un origen
primario para la génesis de estas analcitas se precisarian magmas sobresaturados en HX vy,
en estas circunstancia, el transporte rapido desde profundidades se traduciria en un
volcanismo explosivo.

Una alternativa al origen primario de la analcita es como consecuencia de la
transformacion subsolidus mediante intercambio idnico a partir de leucita, generando lo que
se conoce como analcita tipo-X (Putnis et al., 1994):

leucita + Na* + HX <> analcita + K*
Este mecanismo de génesis para la analcita explicaria las caracteristicas petrograficas de

la misma, con desarrollo de abundantes grietas de expansion (observadas mediante
imagenes de electrones retrodispersados en el M.E.B.), consecuencia del aumento en
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volumen durante el proceso de analcitizacion. Esta transformacion subsoélidus del
feldespatoide podria estar en relacién con un proceso de alteraciéon hidrotermal precoz con
respecto a los procesos de carbonatacion/cloriuzacion descritos por Higueras (1993). Esta
alteracion hidrotermal precoz (tardimagmatica) se traduciria, fundamentalmente, en la
pseudomorfosis de olivino por talco y la de leucita por analcita. Las condiciones
termodinamicas correspondientes a este proceso serian del orden de unos 700-C y alta

aHjO.
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En las Zonas Extemas de las Cordilleras Béticas la pumpellyita (Ca2Al2Al,Fe3 Fe2t
Mg),[Si20, 0H)7]-(Si04)(0H, O),) aparece en las rocas igneas basicas intercaladas en los
sedimentos del Trias Sudibérico (Trias de facies Keuper). Este mineral, propio del
metamorfismo de grado bajo a muy bajo (facies ceolitas, prehnita-pumpellyita, pumpellyita-
actinolita y esquistos azules), se presenta en cuatro hdbitats bien definidos: (i)
reemplazando plagioclasas; (i) reemplazando ortopiroxenos; (iii) rellenando fisuras y
espacios abiertos; (iv) en la matriz y en posiciones intersticiales. Las fases minerales
metamorficas con las que aparece asociada la pumpellyita son: prehnita, epidota, albita,
clorita, titanita, acrinolita y cuarzo.

Existen diferencias composicionales entre las pumpellyitas procedentes de diferentes
afloramientos de las Zonas Extemas y, dentro de un mismo afloramiento, entre
pumpellyitas procedentes de diferentes microdominios.

Desde un punto de vista de paragenético y composicional, las pumpellyitas presentes en
las metabasitas del Trias de Antequera presentan caracteristicas propias que las diferencian
de las pumpellyitas presentes en las metabasitas de otras unidades tridsicas de la Cordillera.
De hecho, las pumpellyitas del Trias de Antequera se caracterizan por presentar valores de
FeX) 3 por lo general < 10%, observandose una relativa homogeneidad composicional entre
pumpellyitas de diferentes microdominios, mientras que las pumpellyitas de otras unidades
tienen valores de Fe23 > 10%, presentando grandes variaciones de Fe y Al en
pumpellyitas en ortopiroxenos y matriz. Estas caracteristicas composicionales diferenciales
son indicativas de un desarrollo en condiciones de metamorfismo ligeramente superior para
el caso de las metabasitas del Trias de Antequera.

Por otra parte, la presencia de pumpellyita en determinadas metabasitas y su ausencia
en otras, generadas en condiciones similares de metamorfismo es, en ciertos casos, una
consecuencia del control composicional de la roca. Asi, en las metabasitas toleiticas se
desarrolla pumpellyita mientras que en las de afinidad transicional-alcalina aparece
actinolita y la pumpellyita estd ausente.

Las variaciones quimicas de las pumpellyitas dentro de un mismo afloramiento, e
incluso dentro de una misma muestra, condicionan las valoraciones termobarométricas del
metamorfismo que puedan realizarse en funcion de la composicion de este mineral. Por
tanto, se concluye que en determinados casos la composicion quimica de las pumpellyitas
puede utilizarse como indicador cualitativo de las condiciones P, T y f02 en el
metamorfismo de grado bajo a muy bajo, sobre todo de la presion (si se consideran las
variaciones composicionales en términos de Al-Fe-Mg). Sin embargo, habrd que tener en
cuenta que las aplicaciones geotermobarométricas de este mineral estan fuertemente
limitadas por :

m grado de pervasividad del metamorfismo que es, a su vez, funciéon de la estructura y
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textura de la misma (permeabilidad, distribucion de poros, etc.), asi como de la relacion
roca/fluido;

m composicion quimica efectiva de la roca;

m composicion quimica del microdominio en el que se desarrolle (caso de la sustitucion
de fases primarias y de la matriz); y

m cinética de la reaccion (que depende, esencialmente, del gradiente térmico)
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El Complejo del Mulhacén esta constituido por la superposicion tectonica de una serie de
mantos de corrimiento de origen cortical, formados por zo6calos pre-alpinos y coberteras
mesozoicas, entre los que se encuentra intercalado un manto constituido por rocas de naturaleza
ofiolitica, procedentes de un suelo oceanico de edad jurasico-cretacica (Puga el al. 1989; Puga
et al. 1993; Tendero et al. 1993). El manto de procedencia ocednica (Manto Ofiolitico) esta
tectonicamente intercalado entre los denominados Manto de la Caldera (por debajo) y Manto de
las Sabinas (por encima). Tanto en el Manto de la Caldera, como en el de las Sabinas existen,
intercaladas a diferentes alturas de la serie, rocas igneas de composiciéon granitica s.l
transformadas a metagranitos y ortogneises como consecuencia del metamorfismo polifasico
alpino. Dentro de estas rocas ortoderivadas se pueden diferenciar dos grupos de acuerdo con
sus caracteristicas geoquimicas segun la clasificacion de Pearce et al. (1984): A) granitos
sincolisionales y B)granitos postcolisionales en corteza continental adelgazada.

Los ortogneises del tipo A aparecen en su mayoria intercalados entre micaesquistos
grafitosos del zocalo de la Caldera, y conservan en parte estructuras y texturas plutonicas,
mientras que los del tipo B se presentan en su mayoria formando parte de la cobertera de las
Sabinas, en niveles estratoides de varios centrimetros a pocos metros de espesor y gran
continuidad lateral indicativos de un origen volcénico.

Ortogneises del tipo A procedentes de Sierra de los Filabres han sido datados por el
método Sm/Nd como de edad Carbonifero Superior y por el método Rb/Sr como Pérmico
Inferior; ortogneises del tipo B procedentes tanto de Sierra Nevada como de Sierra de los
Filabres se han datado como Trias Medio mediante Rb/Sr.

La signatura isotépica del Nd indica un origen netamente cortical para los
magmas del grupo A (ENdj = -6.5), y un origen cortical con influencia mantélica variable para
los del grupo B (ENdt= -2 a +4).

Los datos precedentes permiten deducir una evolucion en el contexto geodinamico de
génesis del magmatismo 4cido representado en el Complejo del Mulhacén que consistiria en el
transito desde un ambiente sincolisional, durante la orogenia hercinica, hasta un ambiente
distensivo en corteza continental adelgazada durante el Trias Inferior.
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Hercynian leucogranites and pegmatites are found as a swarm of dykes and other small
intrusions in the Burguillos del Cerro Plutonic Complex (SW Spain). This complex consists
of rocks ranging from pyroxene-olivine bearing gabbros to biotite granodiorites. The
leucogranites contain some biotite and cordierite; muscovite is found either as a primary
mineral - along with tourmaline - in pegmatite pods, or in very minor amounts of probable
deuteric origin, in the rocks themselves. Apatite, zircon, monazite and ilmenite are very
common accesories. Zones of imprecise morphology formed by albitites seem to be
common within the leucogranitic bodies. They consist of quartz and almost pure albite, with
some muscovite and abundant apatite, anatase(?) and lesser zircon as accesories. Cataclastic
textures are also common. We interpret these rocks as resulting from fluid-rock interaction,
on the basis of textural evidence.

The leucogranites show Si02 contents in the range 71.3 to 75.6 wt%, and are
moderately peraluminous, with AS1 values (Al;0VNa2+K;0+Ca0 in moles) of 1.00 -
1.20. Albitites are richer in silica (77.1 to 79.1 wt%), with Na2) contents of 5.3 to /./%.
Leucogramte are LREE - enriched and show negative Eu anomalies. REE patterns of
albitites mimic those of leucogranites but do not show significant Eu anomalies.

One albitite and the host leucogranite were compared using the Grant's method (Grant,
1986)(albite concentration vs.leucogranite concentration) on a constant mass basis. The
results suggest a minor mobilization of Al, significant losses of Ca, K, Fe and Mg, and
gains of Na and Si. Among the minor and trace elements. Ti, P, Ga, Nb and U remain
nearly constant. Ba. Pb. Rb. Li, Be and Y decrease and Th. Sc, Sr, and Zr increase. With
respect to REE, La, Pr, Sm and Ga remain inmobile. Eu and - to a lesser extent - Nd show
enrichment, whilst the HREE are slightly depleted.

Leucogranites display a negative £Nd330 value of -4.0 (reference age is probably close to
formation age), and an "Sr”Sr, ratio of 0.709. These values suggest that the leucogranites
are crustal derivatives, with processes such as monazite fractionation, being probably
involved in their genesis. Albitites display an isotopic signature similar to that of the

granites (ENd30 = -4.7 and §,Sr/&Sr30 = 0.709). It suggests that albitites were derived from

fluids in isotopic equilibrium with the host granites. Also, because of the aforementioned
Rb and Sr mobility, the similarity of the Sr, values implies that the age of the alteration had
to be close to that of the magmatic event.
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Introduccion.

El granito de Trujillo se encuentra situado al S.E. de la provincia de Caceres, tiene forma
eliptica, con el eje mayor en direccion N-S y esta emplazado de forma discordante en materiales
del Complejo Esquisto Grauvaquico de edad Vendiense Medio, segun las dataciones realizadas
por Linan y Palacios (1983)

Caracteristicas petrograficas y mineraldgicas.

Las rocas que constituyen el granito son de color claro y tamafio de grano variado.
Petrograficamente se han diferenciado tres facies, mas o menos concéntricas, de acuerdo con el
contenido y tipo de micas. (Reguil6én, 1988).

Facies I, constituida por granitos de dos micas con moscovita dominante y tamafio de grano
fino. Facies II, de leucogranitos de dos micas con biotita dominante, tamafio de grano medio a
grueso y ocasionalmente caracter porfiroide. Facies III, formada por granitos biotiticos,
tamafio de grano grueso a muy grueso y caracter claramente porfiroide.

En su estudio al microscopio se han identificado los siguientes minerales: cuarzo, muy
abundante y muy variado en su tamafio y forma, encontrandose a veces secciones hexagonales
perfectas macladas segun la ley del Brasil, feldespato potasico (microclina) en cristales
hipidiomorfos y alotriomorfos y en general bastante alterado, plagioclasas tipo oligoclasa. biotita
y moscovita como minerales esenciales; andalucita, cordierita pinnitizada y muy abundante en la
facies III. turmalina, apatito, circon, monacita, rutilo, farmacosiderita, identificada s6lo en la
facies I, opacos (pirita y arsenopirita) y uraninita como accesorios; y clorita, 6xidos de hierro,
pinnita y sericita como minerales secundarios.

Geoquimica.

El estudio geoquimico del granito de Trujillo se ha realizado sobre un total de 91 muestras,
recogidas segun una malla cuadrada de lkm, en las que se han analizado los elementos mayores
y los traza Ba, Sr, Rb, Zn, Zr.Cu, Y, Sn, Li, Uy Th, asi como las tierras raras en 11 de dichas
muestras.

De dichos analisis se puede deducir que, con respecto a los elementos mayores el granito de
Trujillo es rico en SiU2 y AI203 con valores medios en sus contenidos de 72,5% y 15,20%
respectivamente, también es rico en K20 con un contenido medio de 4.64% que es algo
superior al de Na20 con 3,56%, y es pobre en CaO con un valor medio en su contenido de
0,58%, lo que nos indica que se trata de un granito acido, peraluminico Cemy, (1993),caracter
alcalino y pobre en calcio. En relacién con los elementos trazas, este granito tiene unos
contenidos medios en Rb, Li, Cu, Zn y Sn mayores que los valores atribuidos, a varios
granitos mundiales consderados como standars, tal y como puede verse en la tabla 1. El alto
contenido en Rb indica que, de acuerdo con la secuencia de diferenciacion de El Bouseily y El
Sokkary (1975), se trata de un granito altamente evolucionado.

En cuanto a los elementos de tierras raras, todas las muestras analizadas presentan
contenidos en general muy bajos, en comparaciéon con los datos recogidos por Herman,(1968)
para varios granitos mundiales, hay muy poca diferencia de una facies a otras, siendo la facies I
la que tiene los contenidos mas bajos y la facies III la que los tiene mas altos, sus diagramas son
bastantes planos, tienen una fraccionacién poco marcada entre las tierras raras ligeras y las
pesadas, y en general tienen unas anomalias negativas en Eu poco pronunciadas. Todo ello
parece indicar que el granito de Trujillo procede de un magma poco evolucionado.

Hecho que aparentemente esta en desacuerdo con los datos proporcionados por los otros
elementos trazas, fundamentalmente del Rb. En este sentido y teniendo en cuenta que se trata de
granitos peraluminicos; que seglin autores como; Emmerman et al(1975), Cocherie,(1978), Le
Fort,(1981), Cuney et al (1982,83) y Friedrich(1984), sufren un empobrecimiento de las tierras
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raras, sobre todo las ligeras en el curso de la diferenciacion, que ademas Koljonen y
Rosemberg(1974) han confirmado la disminucion del contenido en tien-as raras en los ultimos
estadios evolutivos de un liquido magmatico, el granito de Trujillo es un granito altamente
evolucionado.

Rb Li Cu Zn Sn U
TRUJILLO 424 102 60.5 79 19.2 8.07
STANDARS 203 40 12 48 34 3.9

Tabla 1. Contenidos medios en el granito de Trujillo y granitos Standars de varios elementos trazas.
Geoquimica y mineralogia del U.

El granitode Trujillo posee un contenido medio en uranio de 8,07ppm, superior al dado
para diversos granitos mundiales y que es de 3,9 ppm (Rogers y Adams, 1969). siendo la facies
III de los granitos biotiticos la que posee los contenidos medios mas altos con 8,73ppm, y la
facies II de granitos de dos micas con biotita dominante, la que posee los contenidos medios
mas bajos con 5,44ppm. no ocurre lo mismo con el Th. elemento que tiene gran afinidad
geoquimica con el uranio, ya que sus contenidos medios son muy bajos.

Respecto a la mineralogia, se hizo un estudio autoradiografico con laminas delgadas
correspondientes a las muestras que geoquimicamente poseian los valores mas altos en uranio,
observandose que las zonas con mayor nimero de impactos correspondian , bien a minerales
opacos tipo uraninita Reguilén y otros (1990), a zonas de fracturas con abundantes 0xidos de
hierro, a minerales tipo monacita y circon, aunque en este ultimo mediante el microscopio
electronico de barrido se detectdé muy poco uranio, y en los bordes de algunos minerales como
el cuarzo y los feldespatos.

El alto contenido geoquimico del uranio asi como su distribucion, tanto geoquimica como
mineraldgica nos indican que se trata de un granito fértil en dicho elemento y como el mismo es
facilmente lixiviable y remobilizable. seria el responsable de la formacion de los diversos
indicios de uranio que hay en el granito.
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EL PROGRAMA DE CRISTALOGRAFIiA IMPARTIDO POR FRANCISCO
QUIROGA RODRIGUEZ (1853-1894) A LOS ALUMNOS DE NATURALES DE LA
FACULTAD DE CIENCIAS DE MADRID (1887-1894).

A. TORRALBA

Delegacion de la Consejeria de Educacion y Ciencia. Cadiz

Francisco Quiroga y Rodriguez nace en 1853 en Aranjuez, donde su padre era Director
de la Yeguada Militar y fallece en Madrid en 1894. Realiz6 los estudios de Licenciatura en
Farmacia entre los anos 1868- 1871, obteniendo el Grado de Doctor en Farmacia en 1874.
Sus primeros afios de estudios de Farmacia los simultaneo con los de Ciencias Naturales,
licenciandose en 1878 y obteniendo el Doctorado en Ciencias, Seccién de Naturales, por la
Universidad Central, el 7 de noviembre de 1879.

El trabajo que realizdé Quiroga se dividié en dos partes fundamentales. Una fue puramente
pedagogica, transmitiendo a sus alumnos lo ya conocido. La otra esfera de su actividad fue
la realizacion de trabajos de investigacion en los que se ocupo, fundamentalmente, del
conocimiento de la parte mineraldgica del globo que habitamos.

En pedagogia recibiria la influencia de Francisco Giner de los Rios (1839-1915) y en el
aspecto cientifico, en Cristalografia, sus maestros fueron José Macpherson Hemas (1829-
1902) y Laureano Calderén y Arana (1847-1894) que habia estudiado con Groth en
Estrasburgo.

Francisco Giner captd al joven Quiroga para la Institucion Libre de Ensefianza (I.L.E.) que
cred en 1876. En ella se le encomendaron las ensefianzas de Quimica y el repaso de
Mineralogia. Es el encargado de las excursiones y su firma se hace habitual en el Boletin
de la I.L.E. Su labor como investigador la realizd, junto a Macpherson, en la propia I.L.E.
en donde realizd preparaciones microscopicas de minerales y rocas que presentd, en 1877
en al Exposicion Universal de Paris. En 1886 fue comisionado, en su calidad de Profesor
Ayudante del Museo de Ciencias Naturales y Profesor Auxiliar de la Facultad de Ciencias
de la Central, para realizar la exploracion cientifica y comercial del Séhara occidental que
trajo como consecuencia la anexién de ese territorio por Espafla. Para premiar, de alguna
manera los servicios prestados, se dotd la Catedra de Cristalografia de la Facultad de
Ciencias de la Central, la primera que se creaba en Europa, a la que opositd, obteniendo la
plaza el 12 de septiembre de 1888.

I- EL METODO Y DESARROLLO DEL PROGRAMA DE CRISTALOGRAFIA

Opinaba Quiroga que en Cristolografia, existian dos direcciones, desarrolladas una, por los
investigadores franceses, que podria denominarse d e la Cristalografia matematica, de dificil
comprension para los mineralologos; la otra, la escuela alemana y sus seguidores los
ingleses, se habian esforzado por hacerse entender por el mayor nimero de personas,
eliminando en sus trabajos procedimientos matematicos complicados y sirviéndose casi
exclusivamente de una Trigonometria elemental. Estos aspectos son los que presenta la
Physikalische Krystallographie de Pablo Groth. Por el caricter sencillo y practico de esta
obra fue la elegida por Quiroga para la ensefianza de la Cristalografia a los alumnos de la
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Seccion de Ciencias Naturales.

Sin embargo, Quiroga, al desarrollar el temario de la asignatura, que constaba de 59
lecciones, introdujo pequeflas variaciones y que en esencia fueron las siguientes:

la)El Profesor Groth trataba primero la Cristalografia fisica y después la geométrica.
Quiroga invenia el orden de la exposicion de estas dos panes, porque resultan mas claras
las relaciones que hay entre la forma y simetria de los cristales y sus propiedades Opticas.

2a) Los temas de relaciones de forma y cohesion, magnetismo y electricidad, eran tratados
por Quiroga con mayor extension, siguiendo el Traite de Cristallographie géometrique et
physique del profesor Mallard.

3a) Desmembraba la seccion III del libro del Profesor de Munich, de la siguiente manera:
A) Los gonidmetros los colocaba a continuacién de la Ley de la Constancia de los angulos
diedros. (L. 3a, 4a y 5%. B) La descripcion de los refractometros la realizaba después de
estudiar las propiedades de los medios isotropos. (L. 41, 42, 43 y 44). C) Los microscopios
petroldgicos se describian después de finalizar las propiedades opticas. (L. 45, 46, 47, 48,
49, 50, 51 y 52). La preparacion de las secciones de los cristales, las colocaba al final de la
Cristalografia optica, porque para hacer dichas secciones hay que tener conocimientos de lo
que son los ejes Opticos y sus bisectrices.

ID.- EL PROGRAMA DEL TRABAJO DEL ALUMNO EN EL LABORATORIO

Quiroga tenia el convencimiento de la necesidad del trabajo personal del alumno y no
dudaba en afirmar que se podia prescindir de la catedra, es decir de la leccion magistral del
Profesor, pero en modo alguno del laboratorio.

Las lineas generales de su programa de practicas eran las siguientes: A) Antes de meterse
en trabajos goniométricos los alumnos debian poseer alguna prictica en el reconocimiento
del grado y simetria caracteristico de cada sistema cristalino. B) Después los alumnos
debian adquirir el dominio practico de los diferentes sistemas de representacion grafica de
los cristales. C) Luego los alumnos realizaban pruebas con el gonidometro de aplicacion y
con los de Fuess y Picaut. D) En cuanto a las propiedades térmicas, eléctricas, magnéticas y
quimicas de los cristales y las que se referian a la cohesion, se hacia algo, cuando el tiempo
alcanzaba.
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INFLUENCIA DE ALGUNOS CATIONES MONOVALENTES (Li+, Na+, K+,
NH4+) SOBRE LA NUCLEACION DE DIFERENTES OXIDOS DE
MANGANESO (III, IV)

Y. DIAZ DE MERA; F.J. GARCIA NAVARRO y JM. ALIA

Deptos. de Quimica-Fisica y Edafologia.
E.U.ILT.A., Universidad de Castilla-La Mancha. Ciudad Real.

La complejidad estructural de los 6xidos de manganeso puede deberse, en pane, a la
posibilidad de que la presencia de determinados cationes en el medio de crecimiento module o
induzca la aparicion de unas u otras fases. Esta hipotesis avanzada y desarrollada por Bums y
Bums (1979) y Giovanoli (1980), representa un concepto radicalmente diferente al de
isoestructura, donde el ion accesorio esta controlado por la estructura huésped.

En orden a evaluar experimentalmente la influencia de cationes monovalentes sobre el
crecimiento de 6xidos de manganeso (IIL, IV) se ha desarrollado (Diaz de Mera et al, 1994) una
metodologia general de sintesis, cuyos resultados, desde el punto de vista mineraldgico, se
presenta aqui.
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PRIMERAS DATACIONES K-AR DE LAS ROCAS IGNEAS DEL CAP DE CREUS
(PIRINEOS ORIENTALES): POSIBLE INTERPRETACION GEOLOGICA.

P. ENRIQUECI); J. SOLE(2) y M. DELALOYE(3)

(1) Departament de Geoquimica, Petrologia i Prospeccio Geologica. Universitit de Barcelona.
(2) Departament de Cristal.lografia, Mineralogia i Diposits minerais. Universitidt de Barcelona.
(3) Département de Minéralogie. Université de Genéve.

Introduccion

La peninsula del Cap de Creus (Pirineos Orientales) consiste en un conjunto de
materiales hercinianos representados por: a) un area de metamorfismo regional progresivo
con el desarrollo localizado de migmatitas; b) un conjunto de pequefios stocks de
cuarzo-dioritas y granitoides asociados a las migmatitas; c) un extenso conjunto de
pegmatitas peri-anatécticas; d) dos plutones sin-tectonicos granodioritico-tonaliticos (Roses
y Rodes) intruidos en la zona de menor grado metamorfico. Todo el conjunto se halla
afectado por una deformacion tardia que da origen a una red de bandas miionincas
concentradas fundamentalmente en las zonas de mayor grado metamorfico y en las rocas
plutonicas. Finalmente cabe destacar que algunos diques basicos cortan claramente las
milonitas. No existen hasta la fecha estudios geocronoldgicos por lo que las relaciones
temporales son puramente relativas.

Con el objeto de poder precisar las edades de los diferentes procesos geoldgicos
mencionados hemos realizado un primer estudio de K-Ar preliminar sobre cuatro muestras
de rocas igneas escogidas para poder cubrir el mayor lapso de tiempo posible. Las muestras
estudiadas son las siguientes: a) biotita de wuna cuarzodiorita biotitico-horbléndica
correspondiente a un stock del area migmatitica de los alrededores de Volt Andrau (la
composicion modal de dicha roca es la siguiente: cuarzo 7.6, feldespato potasico O,
plagioclasa 47.6, biotita 25.3, anfibol 13.2, apanto 0.7, circon 0.23, ilmenita 0.6, esfena
2.41, clinozoisita 2.1, clorita 0.1.); b) anfibol de la roca anterior; ¢) moscovita de una
pegmatita intruida en la zona de la cordierita-andalucita y d) muestra de roca total de un
dique de diabasa de grano fino (plagioclasa, augita y olivino) intrusivo en una milonita del
plutéon de Roses.

Geocronologia

El conjunto de edades obtenidas se detalla en la tabla 1. Es de destacar que no se ha
obtenido ninguna edad superior a 231 Ma pese a que la cuarzodiorita y la pegmatita son
indiscutiblemente de edad herciniana. En nuestra opiniéon los datos deben interpretarse de la
siguiente manera. La edad K-Ar de la biotita de la cuarzodiorita E3-23 indicaria una
pérdida total o parcial del argdn radiogénico a una edad igual o inferior a 85 Ma. El
analisis del anfibol de la misma roca muestra una edad bastante superior a la biotita, 185
Ma. Esta ultima edad debe interpretarse como una edad minima (no maxima como en el
caso anterior), ya que el contenido en potasio del concentrado mineral (1.44%) es superior
al valor maximo medido por microsonda electronica (-0.7%) en los mismos anfiboles. Esta
diferencia es debida a la existencia de inclusiones de biotita. Teniendo en cuenta los
analisis de microsonda y los valores expuestos en la tabla 1 puede calcularse que el anfibol
tiene cerca de un 10% de inclusiones de biotita y por lo tanto su edad sin inclusiones debe
ser mayor que el valor encontrado. El andlisis de la moscovita de la pegmatita CCR-6
indicaria una pérdida parcial de argon a una edad igual o inferior a 231 Ma. Finalmente, la
diabasa E4-3 tiene una edad muy imprecisa, debido a su gran contenido de argén
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atmosférico, por lo que solamente puede indicarse que se trata de una roca cenozoica.

Tabla 1. Andlisis K-Ar de rocas igneas del Cap de Creus.

Muestra Mineral %K (A‘I(r)lA()Eer;:) %Ar rad. 1(31\(/1[23
E3-23 Biotita 6.40 9.662 <1010 90.3 8+ 2
E3-23 Anfibol 1.44 4875 10 95.4 185 +£4
CCR-6 Moscovita 8.36 3.572 <109 90.3 2315

E4-3 Roca Total 1.45 8.7 ml0* 5 -30

Conclusiones

De los datos obtenidos puede deducirse que las rocas hercinianas analizadas han sufrido
una pérdida de argon radiogénico posterior a su edad de emplazamiento. La soluciéon mas
probable, teniendo en cuenta los datos disponibles, implicaria la abertura del sistema K-Ar a
una edad igual o inferior a la edad del mineral con temperatura de bloqueo del Ar mas
baja, en este caso la biotita. Esto significa que existe algin fendémeno térmicamente
importante de edad alpina que ha afectado a esta region. Las edades superiores a 85 Ma
(e inferiores a la edad de emplazamiento herciniana) se interpretarian como pérdidas
parciales de Ar. En el caso concreto de la moscovita y anfibol analizados, sus edades
aparentes mas altas que la biotita podrian ser debidas a su mayor temperatura de bloqueo.
El hecho de que la moscovita, con una temperatura de bloqueo superior a la de la biotita,
esté afectada, implica que se ha sobrepasado la temperatura de bloqueo de la biotita. En
este caso la biotita podria haber perdido la totalidad de su Ar radiogénico, indicando la
edad de dicho evento térmico, que supondria unas temperaturas en el area estudiada de al
menos 300°C.

Este resultado seria compatible con la interpretacion propuesta por Monié et ai. (1994)
en el granito de Millas (Pirineos orientales). Estos autores sugieren que la formacion de las
milonitas pudo ser simultdnea al metamorfismo de alta temperatura de edad cretacea
desarrollado en las cuencas mesozoicas nordpirenaicas.

La edad del dique de diabasa, que se habia considerado como un punto de referencia
importante para deducir la edad de las milonitas a las que corta, no puede dar ninguna
informacion ya que es de edad cenozoica. No podemos pues descartar que las milonitas
fueran originariamente de edad herciniana y hubieran sido removilizadas en el Cretacico o
incluso el terciario, tal como sugieren los autores citados.

El trabajo de campo ha sido financiado por el proyecto de la DGYCIT PB 91-0477. Los analisis de Ar se
han realizado en el Departamento de Mineralogia de la Universidad de Ginebra. Los analisis de K se han
realizado en los "Servéis Cientifico-Técnics" de la Universitit de Barcelona utilizando fluorescencia de rayos
X en perlas a dilucion 1:120 con patrones especialmente preparados para medir dicho elemento.

Referencias

Monié, P., Soliva, J., Brunei, M., Maluski, H. (1994): Les cisaillements mylonitiques du grimte de Millas
(Pyrénées, France). Age Crétacé 40Ar/PAr et Interpretation tectonique. Bull. Soc. géol. France, 6:559-571.

87



Boletin Sociedad Espariola de Mineralogia, 18-2 pp 88-89

TIPOLOGIA Y ORIGEN DEL GRANATE EN LAS ANATEXITAS DE GRANO
FINO DEL DOMO DEL TORMES (SALAMANCA Y ZAMORA)

M.LOPEZ PLAZA. F.J. LOPEZ MORO y J.C. GONZALO

Departamento de Geologia. Facultad de Ciencias. Universidad de Salamanca. Plaza de los Caidos s/n. 37008
Salamanca.

Las anatexitas de grano fino constituyen un litotipo muy extendido en el Domo del
Tormes (NO de Salamanca y SO de Zamora). Comprende leucogneises migmatiticos,
metatexitas y leucogranitos de grano fino. Estas rocas aparecen a menudo en paso gradual de
unas a otras, como consecuencia del proceso anatéctico. El rasgo textural mas significativo de
este conjunto litologico es su tamafio de grano fino, aunque es perceptible un aumento desde los
gneises a los granitos relacionados (GONZALO et al, 1994).

Otro rasgo petrografico caracteristico es la presencia de granate, que es siempre de
composicion almandino-espessartina. Sus caracteristicas texturales y composicionales difieren
relativamente segun las rocas consideradas, estableciéndose los siguientes tipos:

Tipo I en leucogneises con incipiente grado de migmatizacion. La roca contiene
silimanita. como mineral metamorfico pre-anatéctico, y la asociaciéon andalucita-feldespato
potasico indicativa de las condiciones de baja presion del proceso anatéctico. El granate se
presenta unas veces en cristales con caracter de pre-cinematismo con un nucleo rico en
inclusiones, y otras veces en cristales xenomorfos asociados al feldespato potasico.
Composicionalmente son los granates mas pobres en manganeso, cuya distribucion indica un
leve zonado inverso, con valores en el nucleo poiquiloblastico comprendidos entre 8-9 % de
espessartina, y alrededor del 10% en el borde.

Tipo II en leucogneises con pegmatitas y aplitas en zonas de cizalla. El granate aparece
en cristales xenomorfos. Se trata del tipo con valores mas altos de manganeso (Esp30) y mas
bajos en hierro (Alm 55). Aparentemente no muestran ningun tipo de zonacion.

Tipo III en gneises metatexiticos. El granate se presenta de dos maneras diferentes: en
cristales idiomorfos o subidiomorfos dentro del leucosome rico en feldespato potasico y cuarzo
(subtipo III a), o bien, en cristales subidiomorfos o xenomorfos dentro del mesosome (subtipo
III b) y acompafiados de biotita recristalizada. Composicionalmente muestran una zonacion
inversa, con un nicleo mas rico en almandino (Almgo Espi3) y un borde enriquecido en
manganeso (Aim73 Esp22)-

Tipo IV en leucogranitos. El granate aparece en cristales esqueléticos formando
nodulos rodeados de una porcion hololeucocratica (subtipo IVa). Otras veces el ganate forma
parte de una estructura concéntrica, en la que se sucede una banda de silimanita moscovitizada y
otra granatifera, culminando el centro con una porcion granitica pegmatoide (subtipo IVb).
Composicionalmente no muestran zonacioén aparente, y sus valores permanecen constantes en
tomo a Alm76 Esp20-

Tipicamente el zonado inverso de los granates con enriquecimiento en manganeso hacia
el borde indica que se trata de cristales relictos retrogradados., como podria apoyarlo el hecho
de aparecer en algunos casos un nucleo rico en inclusiones. La ausencia de zonacién para
algunos tipos se explica por procesos intensos de difusion que podrian darse en las
condiciones anatécticas de mayor temperatura (tipo IV). También la disponibilidad de fluidos
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existente en las zonas de cizalla es coherente con una intensa difusion y homogeneizacion del
manganeso en el granate (tipo II).

No obstante, el hecho de aparecer a veces un nucleo rico en inclusiones podria indicar
dos episodios de formacion del granate correspondientes a los dos principales eventos
metamorficos del area. La retrogradacion de posibles cristales relictos de granate no seria
incompatible con la formacion durante el proceso anatéctico de un leucosome con nuevos
cristales de granate acompaiiados de feldespato potasico, productos ambos de la transformacion
de biotita y silimanita. La termometria sobre el par granate-biotita sugiere temperaturas
subsolidus para esta transformacion, aunque superiores a 600 C para el caso de los
leucogranitos.
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UTILIDAD DE LA MINERALOGIA EN EL ANALISIS DE CUENCAS.
APLICACION A LA CUENCA DE LORCA (MURCIA).

F. GUILLEN MONDEJAR(l), R. ARANA)1), M!T. FERNANDEZ(l), F. LOPEZ

AGUAYO(2) y M.A. MANCHENO()).
(1) Dpto. Q* Agricola, Geologia y Edafologia. Fac. de Quimica, Univ. de Murcia, Apdo 4.021. 30071-

MURCIA.
(2) Dpto. Cristalografia y Mineralogia, Estratigrafia, Geodindmica y Petrologia y Geoquimica. Fac. de
Ciencias del Mar. Univ. de Cadiz. Apdo 40. 11510-Puerto Real (Cadiz).

En el proyecto de la DGICYT n9 PB89-0350 (ya concluido) se estudi6 la cuenca
nedgena de Lorca que se encuentra dividida en cinco unidades tectosedimentarias que van
desde el Burdigaliense superior al Plioceno (Guillén Mondejar, 1994). El objetivo principal
de este trabajo era contrastar el andlisis mineraldgico aplicado al estudio de la cuenca con
los mas usuales y clasicos de caracter estratigrafico, tectonico y sedimentologico.

La hipotesis de partida fue suponer las unidades presentes en la cuenca relacionadas con
acontecimientos alociclicos primarios (tectonicos, climéticos, etc.) y que sus limites
deberian estar definidos por discontinuidades estratigraficas. En esta situacion, la evolucion
de los minerales tanto de la arcilla como de la muestra total y de la fraccion arena debia
estar controlada por cambios, bien en el area de deposito durante la sedimentacion o en las
areas fuente que aponan los materiales acumulados.

Los resultados obtenidos no s6lo avalan esta hipotesis sino que han aponado datos
complementarios al analisis tectosedimentano. Asi, han permitido determinar la naturaleza y
distancia del area fuente de los sedimentos, direccion de apones, procesos sufridos durante
el transporte, climatologia, etc.. Asimismo, se ha podido establecer una delimitacion de las
provincias petroldgico-sedimentarias.

La metodologia del trabajo consistio6 en el estudio por difraccion de rayos-X vy
microscopia 6ptica de mas de 300 muestras seleccionadas de 17 series estratigraficas y su
posterior tratamiento estadistico: analisis de componentes principales en modo-R y en

modo-Q.

El estudio de la minealogia global, llevado a cabo por difraccion de rayos-X y lamina
delgada (Guillén Mondéjar et al., 1994 y en prensa), ha permitido conocer las asociaciones
mineralogicas de cada unidad, constataindose que en unas predominan los procesos
siliciclasticos y en otras los quimicos de naturaleza carbonatada. También se han podido
identificar procesos erosivos en las unidades inferiores: la presencia de yeso y dolomita
(detriticos) en la UTS-5 pone de manifiesto una erosion de la unidad salina infravacente.
Asimismo se han podido reconocer distintos ambientes sedimentarios dentro de una misma
formacion asi como procesos de aislamiento de la cuenca como se deduce de la menor
cantidad de filosilicatos en la UTS-3. Otro aspecto importante que ha resultado de este
estudio es el conocimiento del origen de los minerales mayoritarios y la identificacion de
fenomenos de diagénesis temprana y tardia de algunos de ellos.

El analisis de la distribucion de los minerales pesados de las areniscas de la cuenca, su
morfologia, asociaciones minerales y relaciones mutuas ha puesto de manifiesto diferencias
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significativas entre las distintas UTS e incluso entre formaciones dentro de una misma
unidad. Del mismo modo, ha permitido conocer las posibles areas fuente y los procesos de
transporte en cada unidad tectosedimentaria, incluso se ha podido definir la litologia de
zonas antiguamente emergidas ahora ocupadas por el rio Guadalentin. La mayoria de los
minerales son de origen metamorfico, y la presencia conjunta de minerales ultraestables y
metaestables indica que han existido pocos ciclos sedimentarios en la cuenca.

Las diferencias cualitativas y sobre todo cuantitativas en la mineralogia de arcillas en
las distintas UTS han hecho posible delimitar cartograficamente algunas unidades
tectosedimentarias. Las relaciones entre los minerales asi como el célculo de parametros
cristalinos han dado a conocer el origen de los minerales de la arcilla. De este modo se
sugiere que la mica, clorita y caolinita son heredadas, mientras que la esmectita puede ser
de transformacion, neoformacién o incluso heredada en la UTSI. Asimismo, la mayor
cristalinidad de las micas en las UTS 1 y 4 parece indicar condiciones de rexistasia
mayores a las demas unidades, menor lejania del area fuente y/o un rejuvenecimiento de los
relieves adyacentes. Por otro lado, la presencia de caolinita en las UTS-2 y 3 indican la
existencia durante el Tortoniense de areas fuente con paleosuelos formados en un clima
calido y humedo, e incluso al ser un mineral escaso se puede relacionar también con una
geomorfologia abrupta en las 4reas continentales de aquella época que impediria el
desarrollo generalizado de suelos maduros.

Como resumen de las aportaciones sefialadas se puede afirmar que el estudio
mineraldgico ha constituido una herramienta muy valiosa en el andlisis de la cuenca de
Lorca, ya que ha permitido obtener resultados complementarios y confirmatorios del estudio
tectosedimentario. La utilizacidon conjunta de estos dos métodos de estudio permite, por
tanto, alcanzar un conocimiento mas completo de losacontecimeitos acaecidos en una
cuenca y una interpretacion mas precisa de su evolucion espacio-temporal.
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MINERALIZACIONES DE EPIDOTA EN ALBATERA (ALICANTE).

R. ARANA, F. GUILLEN-MONDEJAR, JM. HERNANDEZ y A. DEL RAMO

Dpto. Q° Agricola, Geologia y Edafologia. Fac. de Quimica, Univ. de Murcia, Apdo 4.021. 30071-MURCIA.

Las mineralizaciones de epidota se encuentran en la cantera de los Serranos dentro del
Cabezo Negro de Albatera (Alicante), formado en gran parte por rocas ofidcas triasicas del
Dominio Subbético. En general, se trata de antiguas doleritas o andesitas muy alteradas
intercaladas en dolomias oscuras tridsicas en cuyo contacto se observa un ligero
metamorfismo en bandas carbonatadas de algunos centimetros. También se encuentran
anfibolitas cuarciticas con epidota y restos de ilmenita transformada en esfena (Montenat y
Azema, 1975). Tanto las dolomias como las rocas eruptivas basicas aparecen englobadas en
margas abigarradas con yesos (facies Keuper), que conforman un conjunto poco resistente y
plastico implicado en el corrimiento de los materiales subbéticos. Al norte de este conjunto
aparece una potente formacion constituida por arenas, conglomerados y calizas bioclasticas
del Tortoniense superior. Los afloramientos de rocas eruptivas son muy abundantes y de
tamafio muy variable, desde unos metros hasta mds de un centenar. La cantera de los
Serranos se viene explotando para 4ridos desde los ultimos afios y el arranque con
explosivos pone al descubierto una gran diversidad de minerales, entre los que destaca la
epidota tanto por su morfologia como por su tonalidad verde amarillenta caracteristica.

La existencia de un débil metamorfismo de contacto en las rocas encajantes es
congruente con la hipdtesis de Kampschuur (1972) en el sentido de que la intrusion del
material igneo se realizd en sedimentos no consolidados, lo que implica una edad tridsica
para las ofitas, similar a la supuesta para las rocas encajantes. La paragénesis magmatica
inicial corresponde a la de una diabasa con textura subofitica formada por plagioclasa
calcica, clinopiroxenos, hornblenda marrén, intercrecimientos granofidicos de cuarzo y
feldespato potasico, biotita y menas metélicas, principalmente magnetita, titanomagnetita e
ilmenita, segin las muestras. En conjunto estas rocas eruptivas bdasicas presentan una
acusada tectonizacion con desarrollo de varios sistemas de fracturas verticales o de elevado
angulo y gran continuidad, en buena parte rellenas por una asociacién compleja formada en
un proceso hidrotermal generalizado en estas rocas. En otros casos la mineralizacion
aparece en pequefias cavidades en estas rocas. La secuencia estd constituida por actinolita,
hornblenda actinolitica, clorita, talco, prehnita, hidrogrossularia, clonta y ceolitas.
Ocasionalmente se encuentran rellenos mineralizados por hematites, pirita, calcopirita,
arsenopirita, cobres grises y fases secundarias de alteraciéon con un espesor centimétrico
(Jaén Garcia, 1987). En este trabajo se ofrecen los principales datos de la epidota, una de
las especies mas caracteristicas de estas manifestaciones hidrotermales.

Se ha efectuado un estudio mineralégico de varias muestras de epidota de este
afloramiento mediante DRX, FRX, microscopia de luz transmitida y analisis quimico.

La epidota de la cantera de Los Serranos corresponde a una clinozoisita, con una
tonalidad verde oscuro a verde amarillenta, en cristales radiales, prismaticos y fibrosos con
una marcada gradacion de tamafio tapizando superficies de fractura. Los principales
minerales acompafiantes son:
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Homblenda actinolitica, en cristales de color marrén a gris azulado con habito
prismatico y dimensiones que llegan a los 3 cm de largo y 0,5 de ancho.

Prehnita de color blanco a verde claro, en concreciones arrifionadas y nodulosas con
estructura fibroso-radiada y un tamafio de hasta 5 cm.

Granates de color negro a negro-rojizo, en rombododecaedros perfectos y dimensiones
que oscilan entre un milimetro y varios centimetros, en general aislados unos de otros y
rodeados por la roca ofitica, por prehnita o, en la superficies de las oquedades, cubiertos
por una patina de epidota. Corresponden a una hidrogrossularia.

Cuarzo incoloro de tamafio variable entre 1 cm y 5 cm, en cristales aislados o en
agrupaciones paralelas sobre superficies de fractura y en general sobre la epidota.

Calcita incolora con un tamafio entre uno y seis centimetros, hébito romboédrico y
exfoliacion perfecta.

Calcopirita en cristales aislados formados por combinaciéon de prisma y bipiramide,
aunque también se encuentran con habito tetraédrico, alterados en superficie y con un
tamafio milimétrico a centimétrico. Aparece, normalmente junto a la epidota.

Tras una descripcion de los aspectos morfologicos y cristalquimicos de la epidota se
hace un estudio global de las asociaciones minerales representadas, los principales episodios
mineralizantes y los diferentes procesos de transformacion desarrollados, tanto en lo que
afecta a las rocas basicas como a las mineralizaciones hidrotermales asociadas.
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ALTERACION DE MATERIALES EN LA COLEGIATA DE SAN PATRICIO
(LORCA, MURCIA)

J.M. HERNANDEZ, M.A. MANCHENO, R. ARANA y M.T. FERNANDEZ

Dpto. QF Agricola, Geologia y Edafologia. Fac. de Quimica. Univ. de Murcia. Apdo. 4021. 30071-MURCIA

La colegiata de San Patricio es el monumento religioso mas importante de la ciudad de
Lorca y fue construida entre 1533 y 1704 con una mezcla admirable de elementos
renacentistas y barrocos. Estd formada por tres naves y una torre adosada, construida en su
totalidad con obra de silleria y numerosos adornos propios de su estilo arquitectonico.

Los sillares estan realizados con roca extraida de las tres canteras principales que
abastecieron las construcciones de la ciudad y que se encuentran al noroeste de la misma:
Angosto del Rio, Los Pilones y Murviedro (Hernandez et al., 1994), localizadas en la
unidad de la Tercia, perteneciente a la serie miocenica de la cuenca de Lorca, que reposa
sobre un sustrato bético indiferenciado (Pérez Lorente et al., 1992; Rodriguez Estrella et al.,
1992; Mancheiio Jiménez et al., 1992). Esta unidad comprende dos formaciones, una de
calcarenitas con intercalaciones de margas con una potencia entre 15 y 100 m, rica en
ostreidos, erizos, bivalvos y gasteropodos que denotan un deposito marino epicontinental.
Los niveles margosos presentan microfauna planctonica con N. hwnerosa (Tortoniense). La
formacion superior estd formada por margas amarillentas y azuladas con intercalaciones
arenosas y niveles de yesos y de conglomerados. Los niveles margosos contienen
Neogloboquadrina v formas mas evolucionadas de N. kumerosa (Tortoniense superior a
Messiniense inferior).

Las rocas mas empleadas en los sillares y paramentos de la colegiata son
calcarenitas bioclasticas que se diferencian principalmente por su tonalidad y abundancia de
restos fosiles:

Una de color beige claro (5 Y 8/2 en la tabla de colores Munsell) utilizada para
la construccion de muros y contrafuertes, constituida por calcita (>80 %), cuarzo y
cantidades menores de dolomita y yeso, que al microscopio aparece como una microesparita
muy porosa con pequefios granos de cuarzo detritico, cristales aciculares de moscovita y
haces fibrosos de clorita. Estas rocas contienen abundante microfauna y muestran una
elevada porosidad, con numerosas cavidades de tamafio variable en buena parte conectadas
y cuyos bordes aparecen rellenos por depositos tardios de calcita. Son los materiales que a
simple vista manifiestan un mayor grado de alteracién, acompailada de una pérdida de
compacidad.

La otra, utilizada en el atrio y basamentos corresponde a una bioesparita con
intraclasto de color rojizo (2.5 YR 6/4 a 1UR 5/4), constituida por calcita, cuarzo, algo de
dolomita, yeso y filosilicatos (moscovita y clorita); al microscopio se observa una
proporciéon muy superior en fosiles, sobre todo lamelibranquios y gasterépodos parcialmente
redisueltos y una porosidad relativamente baja. Presenta numerosos fragmentos liticos
mineralizados, sobre todo de esquistos y cuarcitas, asi como una fuerte impregnacion de
oxihidroxidos de hierro, responsable de la coloraciéon pardo-rojiza que muestra a simple
vista. En superficie esta roca presenta una alteracion evidente, con recubrimientos arcillosos
y péatinas de oxidos de hierro.
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Tras una caracterizacion microscopica y difractométrica de las rocas carbonatadas de la
colegiata de San Patricio, en este trabajo se realiza un estudio de los principales procesos
de alteracion que afectan a estos materiales con mapas diagndsticos de dafios y se aborda
asimismo el analisis de los principales sistemas de fracturas y grietas que muestran diversas
zonas del monumento, en buena parte relacionadas con la actividad neotecténica que se
observa en este sector de la ciudad y que afecta igualmente a otros edificios proximos.

Los principales tipos de alteraciones se relacionan con la naturaleza de las rocas y entre
ellas se pueden diferenciar los siguientes:

Alteracion diferencial en las calcarenitas derivada de la disoluciéon progresiva del
cemento carbonatado, hecho que se favorece por las condiciones climatoldgicas locales.

Alteracion antropogénica originada por diversas actuaciones previas en el monumento.

Bioalteraciones, producidas principalmente por la acciéon de plantas inferiores.

Descomposicion, con formacion de sulfatos hidratados y minerales de la arcilla.

Decohesion, con pérdida importante de la compacidad de la roca.

Finalmente se pueden citar otras formas diversas de alteracion relacionadas con la
pérdida parcial del material original, como acanaladuras, estriaciones, alveolizacion, picado,
excavaciones y otras similares.
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AFLORAMIENTOS DE SILEX EN EL MUNICIPIO DE LORCA (MURCIA).
MINERALOGIA Y GENESIS.

F. GUILLEN-MONDEJAR(]); R. ARANA CASTILLO(]) y F. PEREZ LORENTE(2).
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Murcia.
(2) Dpto. de Quimica, Univ. de la Rioja. C/ Obispo Bustamame.3. 26001-LOGRONO.

El estudio de la Cuenca nedgena de Lorca a través del proyecto PB89-0350 de la
DGICYT ha permitido conocer dos afloramientos de silex: silex de la Serrata y silex de

Pinoso.

Afloramiento de La Serrata: Se encuentra a techo de la formacion margosa de
Carivete incluida dentro de la UTS-3 (Tortoniense superior alto) de la Cuenca nedgena de
Lorca (Guillén Mondéjar. 1.994), dentro de la serie preevaporitica constituida por niveles de
silex, "paper shale" con diatomitas. pizarras bituminosas (oil shale) y calizas
estromatoliticas con nodulos de azufre.

Mineralégicamente se trata de 6palo CT y la mayor intensidad en el difractograma de
rayos-X del pico a 4.11 A sugiere que se trata de fases desordenadas de interestratificados
cristobalita-tridimita de baja temperatura. Se puede encontrar a lo largo de La Serrata con
dos morfologias muy distintas:

ls. Formando laminas milimétricas de color gris-negruzco que dan lugar a niveles muy
continuos de espesor variable pero que no superan los 10 cm. Estos niveles se han
encontrado tanto en la base del cerro de La Serrata como aguas abajo de la Rambla de
Lébor, en materiales similares de la Cuenca del Rio Guadalentin, lo que indica una gran
extension espacial de estos depositos en el transito Tortoniense-Messiniense.

2g Formando nodulos arrifionados de uno a dos centimetros de diametro, de color
blanco a gris claro en superficie y negros en el interior. Se han encontrado con esta
morfologia en la Cafiada Hondo, al none de la Siena de la Tercia.

De las dos texturas presentes en los afloramientos de 6palo CT de la Senata, la primera
se supone que es primaria, ya que se dispone de una forma similar a las diatomitas que la
rodean, habiendo sufrido por tanto, tan so6lo una transformacion de o6palo A (amorfo) a
opalo CT, mientras que la segunda se originaria posteriormente por la evolucion diagenctica
del opalo inicial mediante lixiviado y reprecipitacion de la silice. Debido a que estos
afloramientos se dan en unas condiciones preevaporiticas, en donde la hidrolisis en los
relieves héticos y subbéticos no fue importante, y al no haberse encontrado afloramientos
volcanicos, ni productos degradados de la transformacion diagenética de las arcillas que
deberian haber liberado silice, se piensa que la fuente de las disoluciones siliceas serian las
mismas aguas del fondo marino. El silex laminado se origind hace unos siete millones de
afios debido a los siguientes hechos: Al final del Tortoniense la Cuenca de Lorca fue
perdiendo, paulatinamente, el caracter de mar abierto para pasar a un medio de plataforma
confinada, con desarrollo de lagoons y margenes con edificios coralinos con entrada de
abanicos deltaicos. En el medio acuoso aparecieron picnoclinas estables con cuerpos
inferiores densos y concentrados, desprovistos de oxigeno donde se alcanzarian condiciones
de medio euxinico (con presencia de SH2) necesarias para el depdsito de las pizarras
bituminosas y del complejo azufroso. La intensa actividad sulfato-reductora de origen
bacterial origind parte de los carbonatos y del azufre que pudo inhibir a su vez la
sedimentacion masiva de sulfato calcico en el fondo. La presencia de diatomitas indica
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aguas ricas en silice, con aportes abundantes de nutrientes, no téxicas y donde los aportes
de tem'genos en el centro de la cuenca serian escasos. La muerte anual de diatomeas, dio
lugar a la acumulacion de las fristulas en el fondo, con una velocidad de sedimentacién
alta que facilitdé la conservacion de los caparazones siliceos (ricos en Opalo A) y su
posterior transformacioén a 6palo CT.

Afloramiento de Pinoso. Se encuentra en los relieves que limitan a la Cuenca de Lorca
por su borde noroeste en lo alto de una ladera orientada al sureste a unos 650 m de altura.
Aparece en facies que pertenecen al dominio Subbético interno de la Cordilleras Béticas,
concretamente dentro de la unidad de la Alqueria (Kampschuur, 1.974). Se trata de una
serie de 700 m de calizas con intercalaciones margosas y arenosas del Eoceno superior-
Oligoceno superior, con direccion N5S0°E y buzamientos de 20° hacia el NE donde aparecen
importantes estructuras sinsedimentarias como s/umpings y brechas intraformacionales.

El silex se presenta entre las calizas en nodulos esféricos y elipsoidales que alcanzan
hasta 25 cm de diametro en algunos casos, con fractura concoidea (flint s.s.) color marrén y
en ocasiones blanco debido a procesos de alteracion. Algunas de estas bolsadas de silex han
sido extraidas en tiempos prehistoricos quedando asi sélo las oquedades dentro de la roca
caliza. El estudio por difraccion de rayos X indica que se trata de nodulos compuestos por
cuarzo-a de baja temperatura y pequeflas cantidades de dolomita. En lamina delgada se
observa una matriz de cuarzo criptocristalino con intercalaciones de agregados fibrosos de
calcedonia y venas de cuarzo microcristalino. Esta matriz estd muy recubierta de productos
de alteracion: cristales anhédricos de carbonatos, (aunque a veces se observan pequefias
formas romboédricas) y recubrimientos de Oxidos de hierro. Se originé por la evolucion
diagenética del opalo inicial formado en distintos procesos organicos y/o inorganicos que
dieron lugar a la concentraciéon de silice en las aguas marinas y sedimentos del Eoceno-
Oligoceno, de forma que el lixiviado y reprecipitacion de la misma durante la diagénesis
darian lugar a los nodulos ahora presentes.

Este afloramiento tiene una gran importancia ya que, ademés de su pureza y tamafio de
los nodulos, se trata de una cantera y mina prehistorica de silex que abastecia a los distintos
asentamientos humanos de la zona como el del Cerro de las Viflas (Ayala et al. 1.995).
Desde este punto de vista, actualmente se estdn haciendo trabajos multidisciplinares con
arquedlogos con el fin de comparar los nodulos de silex de este afloramiento con las
distintas herramientas liticas encontradas en los poblados.
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LOS COMPONENTES SOLUBLES DEL PALACIO EPISCOPAL DE MURCIA

C. PEREZ SIRVENT, R. ARANA y R. ORTIZ GONZALEZ
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Se ha efectuado un muestreo de los diferentes materiales utilizados en la fachada del
Palacio Episcopal de Murcia y para este estudio se han seleccionado las rocas carbonatadas,
con una mineralogia semejante, mientras que se han excluido las de otra naturaleza, los
materiales artificiales (ladrillos, morteros y armagasas) y los que forman pane de adornos o
de elementos complementarios del monumento.

Las muestras finamente molidas, se someten a una extracciéon con agua durante 72
horas, (0.5 g de muestra en 100 cc de agua), se filtran y se determinan los- componentes
solubles por medio de cromatografia ionica y espectrometria de absorcion atomica. Los
iones determinados son: Nat, K+ Ca2 Mg2 NH4+ F, Cl, NO,, SO,,=y PO,3.

Los resultados correspondientes a los valores extremos y medios de los componentes
determinados en 62 muestras se ofrecen en la Tabla I expresados en ppm. Los datos
obtenidos reflejan las caracteristicas especificas de cada una. coincidiendo los valores mas
bajos en elementos solubles (muestras 4. 10. 33. 39. 67, 70,72 y 87) con situaciones que
implican una mayor desagregacion del material pétreo (alteracion avanzada con
alveolizacion, arenizacion, fisuracion, etc.). También existe una distribucion espacial para
determinados elementos, como ocurre con el catibn amonio, que siempre que incrementa su
valor coincide con una muestra que resalta del perfil medio de la fachada. El nitrato tiene
una tendencia hacia las partes mas bajas del edificio pero no es tan claro su
comportamiento. Igualmente el calcio y sulfato parecen predominar en el cuerpo del
edificio que se denomina "Carcel".

Para poder explicar mejor las distintas relaciones que pueden existir en estos datos se
recurre a un analisis estadistico de correlacion y de componentes principales, utilizando el
paquete estadistico SYSTAT.

La matriz de correlaciéon de Pearson nos muestra valores superiores a 0.6 para sodio con
potasio, cloruro y nitrato; potasio con cloruro y nitrato; calcio con fluoruro y sulfato;
magnesio con cloruro y nitrato y cloruro con nitrato.

El analisis de componentes principales permite explicar con tres factores un alto
porcentaje de la varianza. El factor 1 esta constituido por elementos que estin muy
correlacionados, posiblemente por ser elementos externos de la roca aportados por el
ambiente o por influencias antropicas, como actuaciones o reparaciones efectuadas, como
son cloruro, nitrato, sodio y potasio; el factor 2 lo constituyen calcio, sulfato y fluoruro,
elementos propios de la composiciéon de la roca y por ultimo, el factor 3 representa a
elementos exdgenos aportados posiblemente por la actividad bidgena de las palomas y otros
organismos que colonizan la fachada como son el amonio y el fosfato.
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TABLA 1

minimo maximo medio

cloruro 80 11000 2100
fluoruro 0 200 70
nitrato 70 18300 3500
fosfato 0 1700 240

sulfato 500 70000 27000

calcio 5000 90000 30000
magnesio 80 4000 690
sodio 50 3400 1000
amonio 20 2000 560
potasio 80 4100 1090
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NUEVOS AFLORAMIENTOS DE CELESTINA EN MOLINA DE SEGURA
(MURCIA).

R. ARANA, F. GUILLEN-MONDEJAR, M?T. FERNANDEZ y A. DEL RAMO
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Recientemente se han localizado dos nuevos afloramientos de celestina en el noroeste de
Molina de Segura (Murcia). El primero se sitia en las estribaciones occidentales de los
relieves denominados Serreta de Comalica y el segundo a ocho kildmetros al noreste del
anterior y en direccion sureste, en las estribaciones meridionales de la Sierra de la Espada,
en las cercanias de la pedania del Fenazar.

Geologicamente se encuentran en una alineacion de direccion NE-SO (Sierra de la
Espada, Serrata de Comalica y estribaciones), constituida por calcarenitas y calizas
bioclasticas marinas con intercalaciones margosas algo yesiferas, atribuibles al Tortoniense
(Jerez Mir et al, 1974ab). Estos materiales pertenecen a la cuenca postorogénica de
Fortuna y en ellos aparecen abundantes fosiles como ostreidos, equinodermos, algas y
corales del género Tarbellastraca y Pontes (Sanuesteban et al., 1992).

Estos dos afloramientos de celestina aparecen rellenando fracturas subverticales
existentes en las calcarenitas con un espesor decimétrico asi como en cavidades irregulares
en la roca. El contexto geoldgico y las caracteristicas de la mineralizaciéon son las mismas
en ambos casos. Los aspectos morfoloégicos son también muy similares aunque los cristales
de mayor tamafo corresponden al yacimiento de Comalica. Se encuentran formas tabulares,
generalmente estriadas con gran desarrollo del pinacoide basal, combinaciones de
bipirdmides y pinacoides, o de prismas y pinacoides, en general muy pobres en formas pero
de un excelente desarrollo, exfoliacion basal perfecta, incoloros a gris claro, algunos
transparentes a translucidos y de varios centimetros de longitud. Los cristales aparecen
individualizados sobre una matriz de celestina compacta o microgranuda o bien forman
agregados fibroso-radiados o paralelos sobre la arenisca. En algunas muestras se observan
dos fases de crecimiento separadas por una pelicula de 6xidos.

Las caracteristicas mineraldgicas son muy proximas a las descritas para el yacimiento de
La Hortichuela, al noroeste de Fortuna, situado en el cabalgamiento del Subbético sobre el
Prebético en la Sierra de Lugas y relacionado con la actividad de las aguas termales de la
zona, en las que se observa una alta concentracion salina, especialmente en Sr y S04=
(Lopez Fenoy, 1988),

Los materiales de la cuenca nedgena de Mula-Archena-Fortuna presentan una fuerte
anomalia geoquimica en estroncio, particularmente los niveles de calcarenitas y areniscas
del Mioceno superior, en estrecha relacion con los fendmenos de termalismo, que tienen su
principal desarrollo en Bafios de Fortuna, junto al conocido balneario, donde el agua sale a
una temperatura de 44 °C con un caudal de 30 a 50 1/s. Todo ello esta relacionado con la
existencia de fallas profundas como la de Fortuna-Muia (Rodriguez Estrella, 1979) que
afectan a materiales del Subbético y Prebético meridional. Otros hechos que denotan la
dinamica cortical en esta zona son la existencia de rocas volcanicas ultrapotasicas
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(fortunitas) de edad Mioceno superior-Plioceno y numerosos epicentros sismicos.

En este trabajo se efectia un estudio geoldgico regional del area comprendida entre los
dos yacimientos mencionados y el de Fortuna y un andlisis mineralégico por DRX y
microscopia de luz transmitida de numerosas muestras recogidas. También se lleva a cabo
un estudio morfologico de diversos agregados cristalinos y de algunos cristales aislados,
que destacan tanto por la perfeccion cristalina como por el grado de transparencia. Se trata,
posiblemente, de los mejores ejemplares de celestina en el contexto de las Cordilleras
Béticas.
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EL CONJUNTO PLUTONICO TARDIHERCINICO DE
NAVALUENGA-NAVATALGORDO (SECTOR ORIENTAL DE GREDOS,
SISTEMA CENTRAL ESPANOL)

V.M. HERREROS

Dpto. Petrologia y Geoquimica, Univ.Complutense de Madrid

En el area oriental de Gredos (provincia de Avila, Sistema Central Espaiiol), en el sector
delimitado por el afloramiento metamorfico de La Cafiada-El Tiemblo-Cebreros al E y el
Complejo Anatéctico de la Pefia Negra al O, aflora un extenso conjunto de granitoides
eminentemente tardicinematico con respecto a las fases deformativas principales de la
orogenia hercinica. Estd formado por dos plutones monzograniticos. el de Navalosa, que
presenta la mayor extension de afloramiento, y el de Navacepedilla, restringido al extremo
noroccidental de la zona. Ambos son bastante similares en sus caracteristicas petrograficas
y quimicas, diferenciandose fundamentalmente en una mayor intensidad de los efectos de la
cuarta fase deformativa hercinica en el plutéon de Navacepedilla.

El pluton de Navalosa constituye el granitoide regional del area. Estda formado por
monzogranitos biotiticos de tamafio de grano medio, con megacristales de feldespato
potasico dispersos y proporciones subordinadas de términos granodioriticos. En su zona
central (Sierra de la Paramera) adopta un aspecto textural claramente porfidico, con tamafo
de grano medio a grueso, definiendo una facies con entidad propia de contactos graduales
con la facies comin. Los componentes mineraldgicos principales son cuarzo, feldespato
potasico, plagioclasa y biotita. presentando como fases accesorias circon, apatito, minerales
opacos y ocasionales monacita. allanita y titanita. La facies comin muestra una textura
inequigranular hipidiomorfa en la que destacan los megacristales de feldespato potasico, de
tamafios promediables en 3 x 1.5 cm y poco contrastados con respecto a la mesostasis de la
roca. La facies porfidica se caracteriza por un tamafio de grano algo mayor (medio a
grueso) y, sobre todo, por una mayor densidad de megacristales de feldespato potdsico que
confiere un claro caracter porfidico al granitoide. Los enclaves de este plutén son de tipo
microgranular oscuro, microgranular félsico, surmiciceos y metamorficos. La foliacion
deformativa que afecta al pluton de Navalosa, atribuible a la cuarta fase de deformacion
hercinica, es poco intensa y consiste en una recristalizaciéon subsolidus segin orientaciones
N-S y subverticales.

El pluton de Navacepedilla, cuya relacion de contacto con el pluton de Navalosa es de
tipo gradual, estd formado por un monzogranito biotitico de grano grueso y porfidico, con
una distribucién espacial de megacristales de feldespato potdsico y de biotita altamente
irregular, factores que permiten que le sea aplicado el calificativo de heterogéneo. Los
minerales principales de este monzogranito son cuarzo, feldespato potédsico, plagioclasa y
biotita. siendo apatito. circon, minerales opacos primarios y monacita las fases accesorias.
Los enclaves del pluton de Navacepedilla son microgranulares oscuros, microgranulares con
indice de coloracién intermedio y surmicaceos. La foliacion, presente en toda la extension
del pluton, es también provocada por la cuarta fase hercinica, con orientaciones N-S y
subvertcales.

Caracterizacion geoquimica

Tanto el plutén de Navacepedilla como las dos facies del plutéon de Navalosa estan
formados por granitoides moderadamente peraluminicos, con un indice A/CNK inferior a
1.2, y en ocasiones metaaluminicos, con valores de dicho indice entre 0.7 y 1 para algunas
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muestras de la facies comtn del plutéon de Navalosa.

Las dos facies del pluton de Navalosa definen una asociacién calcoalcalina acida y alta en
potasio, con un rango relativamente pequeflo de variacion en Si02 (desde el 65.5% hasta el
74%), formadas por términos monzograniticos a leucograniticos. En el diagrama de
minerales caracteristicos de Debon y Le Fort (1983) muestran pautas evolutivas tipicas de
asociaciones alimino-cafémicas. Al aumentar el contenido en Si02 hay una disminucidén
patente y practicamente constante de Ti02, AlX 3 FeO”,, MgO, CaO y P2 5 mientras que
la disminucién de Na,0 es ligera y el KX tiende a aumentar. E1 MnO muestra un
comportamiento menos definido. En cuanto a los elementos trazas, Li y Rb presentan un
ligero incremento, Sr, Ba y Zr se empobrecen hacia los términos mas 4cidos y Th, Ue Y
no muestran pautas definidas. Co y Ni disminuyen su contenido en la facies comin pero
aumentan ligeramente en la facies porfidica. Los valores de Sr y Ba en la facies porfidica
son algo inferiores a los de la facies comtn, mientras que los de Th son superiores. Los
espectros de tierras raras muestran patrones con una notable fraccionacion de HREE
respecto a LREE, con valores de (Ce/Yb)N comprendidos entre 7.34 y 9.17 para la facies
porfidica y entre 5.10 y 15.59 para la facies comin. La anomalia negativa de Eu es mas
acusada en la facies porfidica (valores de Eu/Eu* comprendidos entre 0.25 y 0.39) que en
la facies comun (0.47-0.70).

El plutéon de Navacepedilla muestra unos caracteres geoquimicos en continuidad con las
pautas evolutivas denotadas por el pluton de Navalosa. Asi, forma parte de una asociacion
calcoalcalina 4cida y alta en potasio, con menor rango de variacion en Si02 (69.5-72%),
compuesta por términos monzograniticos y graniticos. En el diagrama A-B de Debon y Le
Fort (1983) se situa netamente en el dominio peraluminico, con una dispersion de valores
para el pardmetro A tal que no permite evidenciar ninguna pauta propia, aunque ocupa los
sectores evolucionados de la tendencia alimino-cafémica del plutéon de Navalosa. La
variacioén en elementos mayores hacia los términos mas diferenciados es la misma que en el
pluton de Navalosa (disminuciéon de Ti02 Al2 3 FeOtotal, MgO, CaO, NaX) y PS5y
aumento de K20). Entre los elementos trazas, Rb muestra un claro incremento hacia los
miembros acidos de la serie, Sr, Ba y Co disminuyen y Li, Y, Zr, Ni, Th y U presentan un
comportamiento erratico. Los valores de Rb y Th son superiores a los que presenta el
pluton de Navalosa, mientras que los de Sr y Ba son inferiores a los de la facies comun y
equiparables a la facies porfidica de dicho pluton. Los espectros de tierras raras son
semejantes a los de la facies porfidica del pluton de Navalosa, aunque con valores absolutos
situados algo por encima. Es patente la fraccionacion en HREE respecto a LREE (valores
de (Ce/Yb)N entre 6.54 y 11.05) y la anomalia negativa de Eu (Euw/Eu*=0.26-0.37).

Los dos plutones muestran, pues, la misma tendencia evolutiva, tanto en estos diagramas
como en otros (Rb-Sr, Rb-Ba, TiO;-Zr), por lo que los magmas parentales de los que
proceden debieron ser, si no el mismo, al menos muy semejantes composicionalmente. Los
granitoides menos evolucionados del pluton de Navacepedilla y la facies porfidica del
pluton de Navalosa entroncan siempre en la linea evolutiva de la facies comun del plutén
de Navalosa, caracteristica que refuerza un origen comun para todos los tipos litologicos. El
proceso de diferenciacion responsable de su evolucion parece ser la cristalizacion
fraccionada de feldespatos fundamentalmente, estando también controlado en menor medida
por biotita y circon.
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CARACTERIZACION DE LAS ROCAS IGNEAS Y METAMORFICAS DEL CAP
DE CREUS (PIRINEO ORIENTAL) MEDIANTE EL ESTUDIO DE LOS
LANTANIDOS.

B. PAU Y P. ENRIQUE.

Departament de Geoquimica, Petrologia i Prospecciéo Geoldgica. Universitdt de Barcelona.

Introduccion:

En el area metamorfica regional herciniana del Cap de Creus (Pirineo Oriental) se hallan
tres conjuntos de rocas igneas destacables: 1) grupo de pequefios stocks de dimensiones
métricas a hectométricas (sintectonicos con una fase de deformaciéon posterior a la
esquistosidad regional) dispuestos generalmente en concordancia con la esquistosidad
dominante. Estas rocas, de texturas granudas de grano medio a fino, cubren un amplio
espectro composicional ya que abarcan desde términos gabroides hasta leucograniticos, con
una predominancia de los tipos tonaliticos y cuarzodioriticos biotiticos (Druguet, 1992); 2)
Numerosas inmisiones pegmatiticas de grano grueso o muy grueso emplazadas, en su gran
mayoria, en el interior de la zona de la sillimanita; 3) Dos plutones (Roses y Rodes)
granodioritico-tonaliticos sintectonicos, de dimensiones kilométricas, intruidos en la zona de
menor grado metamorfico (zona esquistos verdes). Un sistema de zonas de cizalla afecta a
todas las rocas citadas dando origen a rocas miloniticas altamente deformadas.

El objeto de este trabajo es determinar las diferentes composiciones en tierras raras de los
diferentes grupos mencionados y de las principales rocas metamorficas regionales y sus
posibles relaciones entre ellos.

Datos obtenidos

El estudio realizado esta basado en el analisis mediante ICP-AES de los lantanidos, previa
separacion en columnas de intercambio idnico. La disgregacién de las muestras se ha
obtenido por fusion alcalina con Na2) 2

Los resultados analiticos, normalizados respecto a los valores condriricos, se han
representado en las figuras 1y 2. En ellos se observa: a) Una homogeneidad composicional
importante, a nivel de tierras raras, de las rocas pelitico-grauvaquicas regionales
independientemente del grado metamorfico o de deformacion; b) Una morfologia de los
espectros tipica de las series calcoalcalinas para el conjunto de stocks del 4rea migmatitica
y de las muestras de los plutones de Roses y Rodes. Se observa una aparente continuidad
entre los distintos tipos y una moderada anomalia negativa del Eu que se incrementa hacia
los términos leucograniticos; ¢) Una escasez extrema en lantanidos en las pegmatitas
volumétricamente mas representativas del area; d) Una gran semejanza, en el contenido en
TTRR, entre las granodioritas-tonalitas de los plutones de Roses y Rodes, y entre éstas y
las del area migmatitica; e) Una variacion muy poco significativa en las concentraciones de
los lantanidos de los esquistos y de sus equivalentes milonitizados.

Conclusiones

De los datos precedentes se concluye lo siguiente: 1) La serie pelitico-grauvaquica tiene una
composicion relativamente uniforme en tierras raras en toda el drea metamorfica y no se
halla significativamente afectada por el incremento del metamorfismo; 2) La milonitizacion
de las rocas esquistosas no afecta de manera apreciable su contenido en TTRR; 3) Las
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semejanzas composicionales observadas entre las rocas de los plutones de Roses-Rodes y
las del 4rea migmatitica sugieren un origen analogo para ambas asociaciones calcoalcalinas;
4) Existe una diferencia muy importante entre el contenido en tierras raras de los
leucogranitos del area migmatitica y las pegmatitas espacialmente asociadas, no habiéndose
observado ninguna transicion clara entre ambos tipos de rocas. Ello nos sugiere que. si bien
los leucogranitos pueden haberse formado por cristalizacién fraccionada de un magma de la
asociacion calcoalcalina (incremento progresivo de la anomalia negativa del Eu), las
pegmatitas pueden proceder de una fuente distinta.

La practica ausencia de lantanidos en dichas rocas podria deberse a una formaciéon por
fusién parcial de los niveles pelitico-grauvaquicos a la temperatura minima cotéctica con
una segregacion muy efectiva del liquido originado, la cual dejaria atras, junto al material
restitico, las fases accesorias portadoras de tierras raras.

El trabajo de campo ha sido financiado por el proyecto de la DGYCIT PB 91-0477.
Los analisis de tierras raras se han realizado en los "Servéis Cientifico-Técnics" de la
Universitdt de Barcelona.
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MULLITAS NATURALES DE LA CUENCA DE OLIETE.

J. BESTEIRO(+); J. BASTIDA (1); JM. AMIGO (1); LOPEZ BUENDIA. (1); M.T,
LORES,.(I) Y F.J SERRANO (2)

+. Dto. Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza. 1 Dto. Geologia.y 2 .Dto. Ingenieria Quimica, Universitit
de Valéncia. Burjassot (Valencia)

La mullita es un nesosilicato aluminico que suele presentarse como producto de
pirometamorfismo de rocas ricas en Al. asi como en la composicion de productos ceramicos y
refractarios (Berry y Mason, 1959; Deer, Howie y Zussman,1966).

Existen diversas citas de yacimientos en Espafia (Lopez Aguayo et al., 1974; Galan y
Mirete,1979; Amig6 y Bastida,1984; Alastuey et al.,1993) correspondientes a productos de
transformacion térmica de arcillas en relacion con procesos de combustion de carbones en
diferentes localidades de la Zona Minera de Teruel.

Los materiales estudiados son escorias rojizas, grises o blanco grisaceas no vitrificadas,
procedentes de dos localidades de la cuenca de Oliete (Oliete y Castel de Cabra); la asociacion
mineralogica observada es : mullita +cuarzo +cristobalita +tridimita +hematites rfcrutilo
+pseudobrooquita +jarosita icorinddn.

Se efectia un estudio microestructural por difraccion de rayos X de las mullitas
naturales, mediante el método de Warren y Averbach (1950) aplicado a las reflexiones 110 y
220, utilizando como patrén, mullita obtenida a 1700 0C, y sometida a un ulterior lavado acido.

Los valores de FWHM para dichas reflexiones van de 0.15 a 0.32 (° 20, Cu Ka). Los
tamafios de cristalito segun [100] estdn comprendidos entre 400 y 1800 A; y las
microdistensiones (RMS )entre 0.0020 y 0.0025.

Las cristalinidades de estas mullitas son muy superiores a las registradas por Alastuey et
al (1993) en materiales similares del area de Calanda.

El analisis microestructural practicado , mediante comparacion con datos experimentales
(Serrano, 1995) pone de manifiesto la existencia de diferencias entre las temperaturas maximas
alcanzadas en ambos yacimientos considerados y permiten reconocer temperaturas de formacion
que habrian alcanzado en uno de los casos los 1300° C.
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XENOCRISTALES DE GRANATE ALMADINICO EN INTRUSIONES
SUBVOLCANICAS (AFINIDAD CALCO-ALCALINA Y EDAD AUTUNIENSE)
DE LA DEPRESION AXIAL DEL CAMARAS (ZARAGOZA)

J. BESTEIRO (1.+); A. POCOVI (1); E. CARDELLACH (2); J. BASTIDA (3) y M.C
OSACAR (1).

(1) Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza. 50009 Zaragoz. (2) Departamento de
Geologia. U.A.B.. 08193 Barcelona; (3) Departamento de Geologia. Campus de Burjassot (Valencia). 46100
Valencia. (+) Fallecida el 24-11-1994.

Las intrusiones de afinidad calco-alcalina y edad de emplazamiento en el Autuniense
son muy frecuentes en la zona de la depresion axial del Rio Camaras (Rama Aragonesa de
la Cordillera Ibérica). Los litotipos més frecuentes comprenden el rango de basaltos,
andesitas piroxénicas, andesitas anfibolicas, daci-andesitas y riolitas de las que las andesitas
(piroxénicas y anfibolicas) son dominantes en volumen de afloramientos.

Los xenocristales de granate almandinico (Alm.M6l) son caracteristicos en las
andesitas anfibolicas (y escasos en los términos mas piroxénicos) y comprenden términos
relictos de enclaves metamorficos en estas andesitas. En el sector de Loscos se reconocen
relaciones de afloramiento con acumulacién de xenocristales de granate almandinico por
asimilacion de los enclaves metamorficos en las andesitas anfibolicas.

Existe una amplia variedad de relaciones texturales manifestando diversas situaciones
de reaccion del xenocristal de granate en el interior de la intrusién magmatica lo que aporta
argumentos interesantes respecto a la controversia suscitada sobre la presencia del granate
almandinico en rocas magmaticas. El estudio de variaciones composicionales (Camebax SX-
50) en secciones (borde-centro-borde) de cristales diversos, comprendiendo una amplia gama
de relaciones texturales, permite abordar el estudio del zonado y los procesos genéticos mas
destacados para la instauracion del reequilibrio del granate metamorfico en las nuevas
condiciones magmaticas.

Un estudio integrado sobre los tres aspectos: 1) la particular abundancia de granate
en zonas con importante acumulacién de enclaves metamorficos asimilados por las intrusiones
de andesita anfibolica, 2) la diversidad de texturas indicadoras de las reacciones de re-
equilibrio mineral y 3) el estudio del zonado, con diversa amplitud en un amplio abanico de
situaciones texturales, aporta nuevos argumentos sobre el origen xenocristalino del almandino
en rocas magmaticas.
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LA MINERALIZACION AURIFERA DE AURENERE (PIRINEOS CENTRALES).
PALAU, J.(1); SOLER, A.(2); ARCOS, D.(2) y DELGADO-MARTIN, 1.(2)

(1) Servei Géologie de Catalunya. Institut Cartografic de Catalunya.
(2) Dpi. Cristal.lografia, Mmeralogia i Dtpostts Mmerals. Univ. de Barcelona. C/Marti i Franqués s/n. 08028
Barcelona.

La mtneralizacion aurifera de Aurenere se localiza en los Pirineos Centrales (Pallars
Sobira-Val d'Aran). El sector estd constituido por metasedimentos siliciclasticos de edad
comprendida entre pre-Caradociense y Sillrica y por carbonatos de edad Devonica. Sobre
estos materiales se encuentran desarrolladas diversas aureolas metamorficas de contacto, la
mas importante de las cuales corresponde a la de metamorfismo de contacto del complejo
intrusivo de Manmanya, mientras que el resto (Vinyals y Noguera) estan relacionadas con
cuerpos intrusivos no aflorantes (Fig 1).

El complejo intrusivo de Marimanya, al igual que otros granitos Hercinicos de los
Pirineos, define una tipica asociacion calcoalcalina, presentando composiciones desde
gabroica hasta leucogranitica. Diversos diques de composicion granitica a granodioritica se
encuentran relacionados con el cuerpo intrusivo de Marimanya. La edad del pluton de
Manmanya, ha sido estimada por Palau (1995) entre 290 y 315 Ma, mediante el método de

Rb/Sr.

Las aureolas de
metamorfismo de  contacto se
caracterizan por el desarrollo de
dos zonas sobre los materiales
metapeliticos: una zona externa
(biotita-cordierita-andalucita),
representada en  todas las
aureolas, y una zona  de
sillimanita representada en la
pane mas interna de la aureola
de contacto del complejo
intrusivo de Manmanya, el cual
es el Unico cuerpo intrusivo que
aflora. Las condiciones P-T de
intrusiéon se situarian alrededor
de 650°C y 3 kbar, segin el
equilibrio de silicatos

Busivas PN S50 BI0ChoSFRIOh 6 DAMBAYY 15406 IRTERpTREAHSS HERHD el CONRXES
Siluricas y Devonicas, 4.- unidades pre-Caradocienses y Ordovicicas de un  sistema 1deal pelitico
supenores. 5- Skam de Aurenere

La mineralizacion de Aurenere se encuentra desarrollada en el contacto entre un dique
granodioriico y los marmoles Devonicos, y se desarrolla a partir de las juntas de
estratificacion de los carbonatos, cuando estas son secantes con el contacto intrusivo. La
mineralizacion esta caracterizada por una asociacion de cuarzo + clorita + moscovita +
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sulfuras. Concretamente, se han diferenciado tres estadios de mineralizacion: a) un estadio
representado por cuarzo y moscovita con contenidos menores de scheelita, apaato, zircon y
biotita; b) un segundo estadio representado principalmente por arsenopirita + pirrotina con
inclusiones de oro nativo, calcopirita, esfalenta y sulfosales de Bi-Pb-Sb junto con una
paragénesis silicatada de cuarzo + moscovita + clorita; y c) un tercer estadio pobremente
desarrollado, representado por pequefios filones de calcopirita con contenidos menores de
tetrahednta, heydleita. bismuto nativo, esfalenta, galena, sulfosales de Pb-Bi-Sb, telururo-
seleniuros de Bi, junto a una paragénesis silicatada de cuarzo + moscovita + clorita. El
analisis al azar de diferentes muestras de la mineralizacion, muestra que el contenido en oro
oscila entre 0,6 y 32,9 g/t.

Las condiciones de formacion de la mineralizacion se han deducido a partir del
geotermometro de la arsenopirita, junto con el equilibrio de los sulfuras paragenéticos,
obteniéndose una temperatura de formacion alrededor de 510+40 °C y una fugacidad de
azufre cercana a los 103 a 10'5 bar. La geobarometria de la esfalenta no es concluyente
debido a la variacion presentada por la composicion de la pirrotina.

La composicion isotopica en BC y 180 de los carbonatos encajantes de la
mineralizacion, muestra un empobrecimiento en los valores tanto de 13C y IsO alrededor de
la mineralizacion.  Este empobrecimiento, no puede ser modelizado, por procesos de
volatilizacién, ya que la composicion isotodpica de las calcitas se encontrarian por debajo del
"limite calcosilicatado". Unicamente un proceso fundamentalmente de intercambio
isotopico entre un fluido en equilibrio con el cuarzo y los marmoles encajantes, permite
modelizar el empobrecimiento observado para temperaturas comprendidas entre 500 y
350°C y bajas fracciones molares de C02 La composicion isotopica de C y O en los
carbonatos encajantes de la mineralizacion, ha puesto de manifiesto que el fluido
metasomatico responsable de la mineralizacion circuld desde el dique granitico hacia los
marmoles, a partir preferencialmente de las juntas de estratificacion.

Las similitudes mineralégicas y petrolégicas con las mineralizaciones auriferas en
skams del Pirineo Central - Oriental, junto con las parecidas condiciones fisico-quimicas de
formacion, y unido a la similitud del proceso isotopico acaedido, nos ha llevado a clasificar
esta mineralizacion como un skam, a pesar de la falta del estadio de alta temperatura
tipicamente calcosilicatado. Soler 1990, ya observd en la granodiorita de Andorra, el
desarrollo local del skam retrogrado directamente sobre los marmoles.

La composicion isotdpica de oxigeno del fluido mineralizante (8180=+10.6%0 (SMOW),
obtenida a partir del fluido en equilibrio con el cuarzo a 500°C, puede ser interpretada
como un fluido de origen magmatico, o bien equilibrado con un magma. Por otro lado, la
composicion isotopica del azufre del fluido (834S=+1%o0 (CID), también sugiere un azufre
de origen magmatico o bien equilibrado con un magma.
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MINERALOGIA APLICADA DE FRACCIONES DE LUTITAS DE LA ZONA
MINERA DE TERUEL.

J BASTIDA (1); J. DE LA TORRE(2); V.ESTEVE (3); F.GARCIA TOMAS (1); M.T. LORES
(2) y F.J. SERRANO (1)

1 Dto.. Geologia,y 2 .Dio. Ingenieria Quimica. Universitit de Valéncia. Burjassot (Valencia).3. Dto. Ciencias
Experimentales Universitit Jaume 1. Castellon.

En diversos trabajos se ha puesto de manifiesto la importancia de la Zona Minera de
Teruel como abastecedora de materias primas arcillosas para la industria ceramica (1,2), y mas
en particular sobre el interés de la Fm. Escucha(3,4).El conocimiento de las caracteristicas
tecnologicas de los materiales de la referida formacion resulta necesario para planificar con
antelacion su posible aprovechamiento, cuando se encuentra en yacimientos de carbon.

En el presente trabajo se analizan caracteristicas composicionales de roca total y de
fracciones mecanicas de 25 lutitas utilizadas o utilizables como materias primas ceramicas, y de
las que existen depdsitos potentes.La asociacion mineral reconocida es +caolinita + illitai
clorita (+ otros filosilicatos minoritarios) +cuarzo+ feldespatos +calcita + dolomita + sideritai
yeso + pirita Se aportan datos de composicién quimica (FRX) , y analisis racionales por el
método de (5),complementarios de los analisis semicuantitativos por DRX.

Se analizan los diferentes tipos de pastas elaborables con estos materiales, tomando en
consideracion los criterios mineraldgicos de calidad recogidos en (6,7,8,9).

Los colores en crudo van de gris blanco o beige a rojo o negro. Los contenidos en
materia organica van de <0.05 a 2.36 %.La presencia de contenidos elevados en M.O

determinara problemas en coccion rapida (10,11). Los contenidos en fraccion <50 (i se sitian

entre 65 y 85%, y los de fraccion <2(1, entre 35 y 65%. Se analiza la influencia de la
proporcion de dichas fracciones sobre algunas caracteristicas en crudo: los limites de Atterberg,
aumentan al aumentar ambas fracciones, y disminuyen al aumentar la diferencia entre ambas,
pudiéndose explicar las anomalias en funcioén de variaciones de composicién mineraldgica, no
existe una influencia importante del contenido en materia organica sobre ellos.

Las caracteristicas observadas se comparan a las de arcillas de importacion
suficientemente conocidas (de referencias en 12 y catidlogos comerciales).
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CARACTERIZACION MEDIANTE ESPECTROSPIA INFRA-ROJA DE TRES
OXIDOS (CRIPTOMELANA, LITIOFORITA Y BIRNESITA) DE LOS
YACIMIENTOS DE MANGANESO COBALTIFERO DEL CAMPO DE

CALATRAVA (CIUDAD REAL)

A. CRESPO; Y. DIAZ DE MERA; F.J. GARCIA NAVARRO y J.M. ALIA,

Deptos. de Quimica-Fisica y Edafologia.
E.U.LT.A.. Universidad de Castilla-La Mancha. Ciudad Real.

La espectroscopia infra-roja. si bien no constituye una ténica estructural primari como
lo es la difraccion de Rayos X, puede aportar una interesante informacion en materiales
desordenados y de escasa cristalinidad, como lo son los 6xidos de manganeso (Potter y
Rossman, 1979; Rull et al, 1993).

Los minerales estudiados (Crespo, 1992) han sido caracterizados mediante analisis
quimico y difraccion de Rayos X. Se trata de muestras razonablemente puras, que contienen, en
todo caso, pequefias cantidades de cuarzo, material que no dificulta el analisis vibracional.

En los tres casos, la zona de numeros de onda medio-bajos (800-300 cm-1) contienen

las bandas procedentes de los modos de tension v(Mn-O), y puede ser utilizada trds mejora de
la resolucion por descomposicion de las bandas, para fines analiticos.

Referencias

Crespo, A. (1992) Geologia, mineralogia y génesis de los yacimientos de manganeso cobaltifero del Campo de
Calatrava (Ciudad Real). Tesis Doctoral. Universidad Complutense, Madrid.
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