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METODO DE CUANTIFICACION MINERALOGICA EN DEPOSITOS
CON SEPIOLITA-PALIGORSKITA

A. LOPEZ GALINDO (1), J. TORRES RUIZ () y J.M. GONZALEZ LOPEZ

(1) Instituto Andaluz de Geologia Mediterranea - Dpto. Mineralogia y Petrologia. CSIC - Univ. Granada.
(2) Dpto. Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

El analisis cuantitativo de las fases minerales presentes en muestras arcillosas ha sido
y es objeto de continuo debate. Las técnicas clasicas basadas en difraccion de rayos X se han
demostrado utiles como método semicuantitativo, aunque su grado de precision es muy
variable en funcion tanto de errores inherentes al procedimiento como debido a la mayor o
menor complejidad de la asociacion mineral. El grado de precision en la cuantificacion
mineral para muestras de este tipo de depositos mejora notablemente si, junto a los parametros
obtenidos mediante difraccion de R-X, se utilizan datos quimicos sobre unos pocos elementos.
Con ello se consiguen unos resultados aceptables que evitan numerosas y tediosas técnicas
adicionales, tales como agregados orientados con diversos tratamientos. Para utilizar este
método es necesario conocer previamente las composiciones quimicas de determinadas fases
como carbonatos, ilitas, esmectitas, sepiolitas y paligorskitas. Mediante este procedimiento se
ha realizado la cuantificacion mineral de unas cien muestras pertenecientes a diversos
depositos espaiioles de arcillas fibrosas.
Difraccion de rayos X
Sobre el difractograma de la muestra total se determinan semicuantitativamente los
filosilicatos y el resto de minerales presentes. Es preciso hallar, igualmente, la relacion entre
los picos de la calcita y dolomita (3.03A y 2.88A), sepiolita y esmectitas (12.1A y 14A) y
paligorskita y esmectitas (10.6A y 14A).
Analisis quimico
Para la mayoria de las muestras solo sera preciso determinar CaO, MgO, K2 y Al20 3.
El dato de Si02 es conveniente para cuantificar la silice amorfa. Asimismo es necesario
determinar el contenido en sulfatos y cloruros si se detectan cantidades significativas de yeso
y halita en difraccion de rayos X.
Hoja de calculo
La logica seguida en el ordenador es la siguiente (en cursiva y negrita se indican los
minerales cuya proporcion se asume definitiva):
Difraccion de rayos X: En el difractograma se determinan directamente % cuarzo, %
feldespato potasico y % plagioclasas. En una primera aproximacion, igualmente, %
filosilicatos.
Analisis quimico: Si se han encontrado yeso y/o halita en rayos X, sus proporciones se
calculan bien de forma aproximada en el propio difractograma o, de forma mas precisa, a
partir de los datos de sulfatos y cloruros en el analisis quimico:
% yeso = 100 * S04=(%) / 55.81 'y % halita = 100 * CL(%) / 60.68
El calcio esta contenido casi exclusivamente en los carbonatos. Asi,
CaO ym0= % yeso * 23.256 / 100
CaO filesilicatos = % filosilicatos * 0.05 / 100 (0.05 % es la media de CaO en arcillas fibrosas)
CaO catXMis —CaOtdaj* CaOyesom CaOfi|(RjCis
CaO ddla= 1.843* Razén (RX)clquddaau*CaOGhmiltes/1+(1.843 * Razon (RX)dlatvddamiS
CaO dmita  CaOditiikMs- CaOclgu
% calcita = CaOddla* 100/ 56 y % dolomita = CaOdiagta* 184.3 / 56

1



%filosilicatos = 100 - % (calcita+dolomita+cuarzo+FdK-+plagioclasa+yeso+halita)

Se puede a continuacion determinar la cantidad de silice amorfa que, en numerosas
ocasiones, pasa desapercibida en difraccion de rayos X.
Siozﬁi(ﬁim: % filosilicatos *0.52 (52 %es la media de Si02en los filosilicatos)
Si02 fektepit05= % FAK * 64.7 /100 + % plagioclasas * 68.8 /100
% opalo = Si02toul- % cuarzo - Si02lofidtct- S 10 2 fektepilot

Las tnicas fases que contienen cantidades significativas de potasio en su estructura son
ilita, interestratificados ilita-esmectita y feldespato potasico. Se tiene en cuenta, ademas, que
una pequefla proporcion de potasio puede encontrarse en las arcillas neoformadas. Asi, se
postula lo siguiente:
K2 RK= % FdK * 17 /100
K2 adl$fbs “ % filosilicatos * 0.22 / 100 (0.22 %es la media de K2 en las arcillas fibrosas)
X 20 mia+ ilita/esmectita A2~ total * A2AFdK ” A2 Aarcillas fibrosas
% ilita + ilita-esmectita = KQ0ilh+,s * 100/ 7 (7% es lamedia de K20 en ilita e ilita/esmectita)

El dato de aluminio es muy util para calcular las proporciones de paligorskita y
esmectita aluminica. Asi,
Al1D 3 patutdenetiu= % [ + 1/S * 26.5/ 100 (26.5 % es la media de Al 3en IH/S)
Al 3 fldeyrtos= % feldespatos * 19/100
Al2Q3 prligrskita-+esmditaauninica = Al120a tdd * A120 3 1+i/s * Al120 3 fddyetcs

Para distribuir esta wltima cifra entre paligorskita y esmectita aluminica se utiliza la
razén entre ambos minerales calculada en el difractograma:
Factor 1= 100/ 1+ Razén (RX)mlignigaaatiia
Relacion Padiskita= Factor 1*Razén (RX)pelyenec*0. 1 (10 %es la media de AID 3en paligorskita)
Relacion enditaaninica= Factor 1 * 0.22 (22 %es la media de Al 3en esmectita Al)
Suma = Relacion plEldita+ Relacion tsmafUaundnkl
% paligorskita = (Relacion p Uit Suma) * A120 3 palignku +esmeamauninea * 100/10
% esmectita Al = (Relacion esreau, ar / Suma) * Al20 3 paugesuta’siechu lundnica * 100722

Finalmente, el magnesio determina las proporciones de sepiolita y de esmectita
magnésica, una vez deducido el que se encuentra en la estructura de la dolomita, ilita,
interestratificado ilita-esmectita y paligorskita. La dinamica es similar:
MgO ddanita~ % dolomita * 40.3 / 184.3
M gOiiiu +utaterectu+pmignkia = % (I + I/S) * 2.75 /100 + % paligorskita *11/100

(2.75 % es la media de MgO en ilita e ilita/esmectita y 11 % es la media de MgO en paligorskita)
i r sqidita+exnaditanagisica 20,(Ja - MgO]+|s  "1gOpaflanSU

A continuacion se distribuye el magnesio entre sepiolita y esmectita magnésica:
Factor 2 = 100/ 1 + Razén (RX)spld,jecuta
Relacion sqpiou= Factor 2 * Razén (RX)spdiWsnadita * 0.25 (25 %es la media de MgO en sepiolita)
Relacion eneditanagisica = Factor 2 * 0.25 (25 Y%es la media de MgO en esmectita Mg)
Suma = Relacion Spolir- Relacion enudita nagesica
% sepiolita = (Relacion I7ioli/ Suma) * MgOsgpjaiu-+esmeannegnés« * 100 / 25
% esmectita Mg = (Relacion M/ Suma) * MgOSpdhresneannagrsica * 100/25

Todos estos calculos son inmediatos en la hoja de calculo, siendo necesario introducir
s6lo unos pocos datos. Ademas, se pone de manifiesto con este método que, por solapamiento
de picos, pasan frecuentemente desapercibidas determinadas fases minerales, como ocurre con
la ilita y el opalo.

Este trabajo forma parte del proyecto AMB93-0794 (CICYT) "Depositos espaifioles de sepiolita-paligorskita:
caracterizaciéon geoquimica, micromorfolégica y técnica", y del grupo 4065 de la Junta de Andalucia.
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ESTUDIO POR RETENCION DE N-BUTILAMINA DE LOS CENTROS ACTIVOS
DE PALIGORSKITA NATURAL Y ACTIVADA

M. SUAREZ BARRIOSE M.A. VICENTE RODRIGUEZ®, L.V. FLORES GONZALEZ®
y JM. MARTIN POZAS®

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Salamanca. (2) Dpto. de Quimica Inorganica. Universidad de Salamanca.

La paligorskita es un mineral arcilloso que tiene un amplio campo de utilizacion en
la industria debido a sus propiedades fisico-quimicas, base de las de aplicacion, siendo las mas
importantes las adsorbentes y las Teologicas. La paligorskita tiene una alta capacidad de
adsorcion, debida a su superficie especifica elevada, en comparaciéon con otros minerales
arcillosos. Ademas de las propiedades de superficie especifica y porosidad, inherentes a la
textura de este mineral, juegan un papel importante en su aplicabilidad como adsorbente o en
procesos de catalisis las propiedades quimicas superficiales ligadas a sus centros acidos
activos.

En la paligorskita se pueden distinguir tres tipos de centros activos de
adsorcion: 1-Iones O2 de la capa tetraédrica. 2-Moléculas de HX) coordinada a los cationes
octaédricos terminales. 3-Grupos silanoles Si-OH, en puntos terminales de la capa tetra¢drica
formados por la ruptura de los enlaces Si-O-Si mediante captacion de protones o hidroxilos.

El tratamiento acido (o activacion acida) produce un aumento de la superficie
especifica de la paligorskita que debe estar, 16gicamente, acompafiado de un incremento del
numero de los centros activos.

En este trabajo se estudia la modificacion del nimero de centros activos presentes en
una paligorskita sometida a tratamiento acido. Se ha utilizado paligorskita procedente del
yacimiento de Bercimuel (Segovia) y ha sido sometida a tratamiento acido progresivo con
disoluciones de HCl en concentraciones crecientes de 1IN, 3N, 5N y 7N. Este tratamiento
produce la disolucion de la capa octaédrica de la paligorskita formandose silice amorfa
procedente de la capa tetra¢drica. La determinacion del numero de centros activos se realizod
por medida de la cantidad de n-butilamina retenida por una cantidad determinada de la
muestra. Se ponen en contacto 300 mg de muestra con 50 mi de una disolucién ciclohexédnica
de butilamina cuya concentracion es de 9 xIO'3M dejando en reposo a temperatura ambiente
durante una semana.

Conociendo la concentraciéon de n-butilamina en la disolucién antes y después del
proceso de retencion, y teniendo en cuenta que cada molécula de butilamina se une a un Unico
centro activo, podemos determinar el numero de éstos en la muestra.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla I, en la que también se encuentran los
valores de superficie accesible a la butilamina deducidos, asi como la relacion de este valor
con el de superficie accesible al N2 éstos ultimos calculados por aplicacion del método BET
a las isotermas de adsorcion de N2realizadas también para estas muestras.

Los valores de superficie accesible a la butilamina (SBJI) son siempre menores que los
de superficie BET, oscilando la relacion SBWV/SHEET entre el 36% y el 47%. En ello deben
influir por una parte las diferentes condiciones de realizacion (la adsorcion de nitrégeno se
efectia a 77K sobre muestra cuya superficie ha sido previamente limpiada por un proceso de
desgasificacion mientras que la retencion de butilamina se lleva a cabo a temperatura ambiente
y en disolucién), asi como la posibilidad de que el niimero de centros activos sea bajo con
respecto a la superficie o que su accesibilidad sea limitada.



MUESTRA

Paligorskita

Natural

Pa-IN

Pa-3N

Pa-5N

Pa-7N

Como puede observarse el numero de centros activos aumenta con la agresividad del
ataque, hasta casi duplicarse al tratar la muestra con HCI 7N con respecto a los determinados
para la muestra de partida en estado natural, por lo que la activacion producida en la
paligorskita ha sido importante como se comprueba por el incremento de la superficie de la

misma.

N°DE CENTROS

Acrivos/gx 10 20

2.66

3.31

3.55

4.69

4.74

TABLA 1

Sgur(m2g)

66.5

82.7

88.7

117.2

118.5

"BET"m2/ia

183

240

250

266

250

ABUTA BETCEY)

36.3

34.4

35.5

44.4

47.4
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CARACTERIZACION FISICO QUIMICA DE UNA SAPONITA ESPANOLA

M.A. VICENTE RODRIGUEZ*1y2; M. SUAREZ BARRIOS'3, J.D. LOPEZ GONZALEZ'll
y M.A. BANARES MUNOZ'2

(1) Dpto. de Quimica Inorganica. Universidad Nacional de Educacion a Distancia. Madrid.
(2) Dpto. de Quimica Inorganica. Universidad de Salamanca. (3) Dpto. de Geologia. Universidad de Salamanca.

La saponita es un filosilicato tipo 2:1 trioctaédrico, en el que cationes Mg(ii) ocupan
las posiciones octaédricas. Su formula mineralogica es [Si4, AlJ [Mg3y (ALFe)y] O10 (OH)2
(MIxynH2), que deriva de la formula teodrica del talco Si4 Mg3 O10 (OH)2 En la variedad
ferrosa de la saponita una determinada cantidad de Fe(II, III) sustituye al Mg(II) octaédrico,
siendo esta sustitucion importante a partir de una relacion Mg/Fetad de 5:1.

La estructura de la saponita es muy similar a la de la beidellita y la vermiculita. Suquet
(1975) encontré que presenta celdillas unidad monoclinicas, de dimensiones aproximadas de
5x9 A, (3=97-100° y un espaciado interlaminar de unos 15 A. Las propiedades adsorbentes de
este silicato estan siendo bastante estudiadas en los ultimos afios (Suquet, 1975; Watanabe &
Sato, 1988).

La saponita utilizada en el presente trabajo es una muestra procedente del yacimiento
de Yuncidlos (Toledo), suministrada por la empresa TOLSA, S.A. Dada su alta pureza, ha
sido utilizada tal como nos fue suministrada, sin someterla a ningun proceso de purificacion.
Solamente pequefias cantidades de sepiolita (que se manifiesta como un leve hombro a 12 A
en la caida del pico principal de la saponita), cuarzo y feldespatos han sido observadas como
impurezas. El analisis quimico de la muestra indica que ésta contiene un elevado porcentage
de Mg(II), siendo éste el cation mayoritario en su capa octaédrica, acompafiado por cantidades
muy pequefias de AI(II) y de Fe (HI).

El espaciado basai del silicato es de 14,8 A, aumentando hasta 17,2 A al solvatar con
etilenglicol y disminuyendo hasta 9,8 A al calcinar a 550°C. La reflexiéon (060) se sitia en
1,522A, valor intermedio entre esmectitas dioctaédricas y trioctaédricas, pero més cercano a
estas ultimas. El valor del indice de Biscaye, IB(Biscaye, 1965) en el agregado orientado de
esta muestra resultd ser de 0,96.

El analisis cuantitativo de la muestra, realizado aplicando el Método de los Poderes
Reflectantes a los difractogramas de rayos X, dio la siguiente composicion: filosilicatos, 96
%; cuarzo, 3 % y feldespatos, 1 %.

Se estudio el comportamiento térmico del silicato mediante sus correspondientes
diagramas ATD y ATG. La curva ATG muestra como principales efectos una primera pérdida
de peso, hasta unos 200°C, atribuible al agua adsorbida y otra posterior, entre 800-900°C,
debida a la pérdida de los hidroxilos de constitucion; habiendo entre ambos una pequeiia
pérdida de peso manifestada como una suave pendiente en la curva. Esto se refleja en la curva
ATD como un intenso pico endotérmico centrado a 146°C para el primer efecto y otro,
también endotérmico y mucho mas débil, situado a 825°C para la pérdida de los hidroxilos.
Tras este ultimo proceso se forma M gSi03 (enstatita). Post (1984) encontrd estos efectos a 148
y 810°C en la saponita de Ballarat (California).

En cuanto a su espectro infrarrojo, presenta una primera banda centrada a 3636 erril
correspondiente al modo de vibracion de tension de los grupos hidroxilo y de las moléculas
de agua, cuya banda de deformacion aparece a 1656 erril. Centrada a 1006 erril se sitia la
ancha banda caracteristica de la capa tetra¢drica del silicato. A 660 y 448 erril aparecen las
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bandas de tension de los enlaces Mg-0 y Mg-OH, respectivamente.

El area superficial de esta muestra, obtenida a partir de su isoterma de adsorcion de
N2a 77K, resulto ser de 161 m2g, valor bastante alto para una esmectita y que es debido, en
parte, al pequefo tamafio de particula de la muestra utilizada.
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ANALISIS TERMICO COMPARATIVO DE LA ADSORCION DE COMPUESTOS
ORGANICOS (GRUPOS: AMIDA, CARBONILO) EN SOPORTES ARCILLOSOS

M.A. MORA, C. SANCHEZ y A. ACOSTA

Area de Cristalografia-Mineralogia. Univ. Castilla-La Mancha.

En el presente trabajo se muestran los resultados del analisis comparativo de la
adsorcion de dos compuestos organicos comerciales, empleados en la limpieza e
impermeabilizacion de superficies pétreas, por dos tipos de filosilicatos: Caolinita y Sepiolita.

La caracterizacion de los soportes arcillosos se realizd por difraccion de Rayos X,
analisis quimico y andlisis termogravimétrico, comprobandose la presencia de caolinita y
sepiolita.

En cuanto a los compuestos organicos, al tratarse de productos comerciales, se les
entiende una composicion compleja, obteniéndose tan solo informacion sobre los grupos
funcionales presentes, susceptibles de reaccionar con los soportes arcillosos. Su caracterizacion
se realizé por espectroscopia infrarroja. Para uno de ellos (compuesto I) se observo las bandas
de absorcion caracteristicas de los grupos amidas y grupos alcohol. Para el segundo de ellos
(compuesto II) se observan las bandas caracteristicas de grupos carbonilos con la presencia
de carbonos aromaticos sustituidos.

La adsorcion se realizo sobre los materiales arcillosos en estado natural y precalentados
a 150-C durante 2 horas (segin el método propuesto por Shuali, 1991). El proceso se realizd
por contacto en medio liquido sumergiendo una cantidad de adsorbente en un volumen de
adsorbato durante dos periodos de tiempo (2 y 4 semanas), al término del cual se extrajo el
adsorbato sobrante y se secaron las muestras a temperatura ambiente.

Una vez realizada la adsorcion se evaluo esta por el analisis del contenido de C y N,
por espectroscopia infrarroja y desorcion termoprogramada (TPD), cuyos datos se expresan
a continuacion:

De los diagramas de espectroscopia infrarroja se puede observar la aparicion de las
bandas de los adsorbatos empleados, sobre las bandas del filosilicato, confirmandose la
adsorcion de dichos compuestos.

En el caso de la caolinita se observa como el contenido en C y N totales medidos
expresan una adsorcion mayor, a dos semanas, para la muestra natural que para la
precalentada. En cuanto a las muestras tratadas a cuatro semanas se observa, en cambio, como
la muestra precalentada incrementa la cantidad adsorbida. En cuanto a los resultados obtenidos
en los termogramas (TPD), se observa la aparicion de nuevas bandas de perdida de peso al
margen de la presentada para la caolinita como consecuencia de la perdida de los aniones OH'
de la estructura. La posicion relativa de estas nuevas bandas respecto a esta nos sefiala la
posicion del adsorbato en la estructura y su fuerza de union.

De esta forma para la muestra de caolinita natural se observa la aparicion de unas
bandas solapadas para el compuesto 1. Este solapamiento es consecuencia de la presencia de
mezclas en dicho compuesto. Para la muestra precalentada se produce una mejor resolucion
de dicha banda. De igual modo se puede comprobar la evolucion de la misma con respecto
al tiempo. Con segundo compuesto se observa un comportamiento analogo, si bien en este
caso se pueden identificar dos bandas claramente diferenciadas en lugar de las solapadas
observadas, observadas para el compuesto L



Para la sepiolita el analisis del contenido de C y N o9
medido expresa como la muestra precalentada incorpora
una cantidad de adsorbato mayor que la natural, para los
dos tiempos considerados. Su termograma es mas complejo
que el de la caolinita al aparecer tres perdidas de peso, si
bien podemos aplicar el mismo criterio anterior tomando
la tltima banda como la relacionada con la perdida de los
OH' de la estructura.

El comportamiento térmico observado para la
sepiolita con el compuesto I es muy similar al de la
caolinita, si bien en este caso se observa como la banda de
adsorcion aparece a temperatura mas elevada, posiblemente
debido a la estructura fibrosa de la sepiolita, ademas de
solapamientos de bandas, como en el caso anterior.

Con todo ello se puede concluir:

L. - Las muestras sometidas a pretratamiento térmico
presentan por lo general, una adsorcion mayor frente al
compuesto I, mientras las naturales lo hacen frente al
compuesto n.

2. - Indistintamente del adsorbato, la muestra fibrosa
presenta mejor adsorcion que la muestra laminar.
3. - El tiempo de contacto no se muestra como un

factor determinante en el mecanismo de la adsorcion, que . S

., . Fig. 1.- Representacion grafica de los
demuestra ser funcion directa de la estructura del
filosilicato, asi como del tipo y tamafio molecular del

adsorbato.

TPD correspondientes a la Caolinita
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ESTUDIO COMPOSICIONAL Y GENETICO DE LAS ESMECTITAS DEL
TRANSITO MIO-PLIOCENO DE LAS CUENCAS DE VERA Y SORBAS
(ALMERIA)

A. SANCHEZ BELLON(I), J.P. MORAL CARDONA(l)y E. SEBASTIAN PARDO®

(1) Dpto. de Estructura y Propiedades de los Materiales. Universidad de Cadiz.
(2) Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.

Las cuencas de Vera y Sorbas, que se sitian en el sureste peninsular, en la provincia
de Almeria, son dos de las cuencas nedgenas intramontafiosas del sector oriental de las
Cordilleras Béticas. Se han estudiado las esmectitas pertenecientes a trece series, ocho de la
cuenca de Vera (CJ, GR, GP, CT, CTB, CV, LP y CUA) y cinco de la cuenca de Sorbas (LY,
LM, MP, SB y ZR), constituidas fundamentalmente por materiales margosos cuyas edades
estan comprendidas entre el Messiniense superior y el Plioceno inferior; correspondiéndose
por tanto con el conocido transito Mio-Plioceno.

En esta comunicacion se pretende establecer a partir del estudio composicional de las
diferentes esmectitas los posibles origenes de las mismas. Para ello se ha realizado con
anterioridad un estudio mineralogico de la fraccion arcillosa de los sedimentos mediante
difraccion de rayos X a fin de conocer la abundancia de las esmectitas, asi como su asociacion
con otros minerales de la arcilla. La composicion quimica de las esmectitas se ha calculado
a partir de datos de microanalisis realizado mediante Espectrometria de Energia Dispersiva de
rayos X (EDS). Los espectros quimicos han sido recogidos por un sistema Kevex 80000
acoplado a un TEM Zeiss EM 10C y un sistema Link acoplado a un TEMSCAN Jeol 1200
EX.

El anélisis quimico de las esmectitas estudiadas nos permite distinguir diversos tipos
composicionales (ver Fig. 1, en la que se representa la composicion de la capa octaédrica).



En primer lugar esmectitas ricas en hierro y aluminio (con 1.5 a 1.9 atomos de Fe y
Al en la capa octaédrica) y pobres en magnesio (menos de 0.5 atomos de Mg), a las cuales
hemos denominado beidellitas aluminico-ferricas, grupo A de la fig. 1. En segundo lugar,
esmectitas con una capa octaédrica en la que la suma de Fe y Al se sitia entre 1.25 y 1.65,
y el contenido de Mg entre 0.5 y 1, a las cuales llamamos beidellitas magnésicas, grupo B de
la fxg. 1. Por ultimo también se han encontrado esmectitas ricas en magnesio (con 1 a 2
atomos de Mg) que poseen hierro y aluminio en cantidades moderadas (entre 0.5 y 1.25
atomos de Fe y Al en la capa octaédrica) y que nombraremos saponitas aluminico-fémcas,
grupo C de la fig. 1.

Las esmectias de tipo beidellita aluminico-férrico, estan presentes en todas las
secuencias, si bien en proporciones diferentes. Asi, son las Uinicas esmectitas de las margas
de las series de CJ y GR y son las mas abundantes en las series de LY, CZ y SB. Estas series
son las que muestran ausencia o un bajo contenido de paligorskita, y en ellas las esmectitas
son el componente fundamental de la fraccion arcilla. Todos estos hechos, unido a que estas
secuencias son las de mayor caracter detritico nos hace pensar que han sido heredadas a partir
de suelos desarrollados en areas circundantes. El origen detritico de las beidellitas aluminico-
férricas ha sido puesto de manifiesto por muchos autores.

A partir de estas beidellitas detriticas, y en medios mas confinados con una alta
concentracion de magnesio, se habrian producido transformaciones tales como la entrada de
Mg en la capa octaédrica que generaria las beidellitas magnésicas presentes sobre todo en las
series de GP, CT, CTB, CV, LP, CUA, LM y ZR. En estas series se ha comprobado mediante
un estudio geoquimico de la fraccion arcillosa de los sedimentos el mayor contenido de
magnesio en el medio de deposito.

En estas mismas secuencias se han encontrado algunas esmectitas de tipo saponita
aluminico-férrica, asociadas también con paligorskita. Para estas esmectitas se propone un
origen de neoformacion en medios alcalinos ricos en Mg en los que un valor de pH inferior
a 8 favorece su formacion. La presencia de interestratificados I-S de tipo ilita-beidellita
magnésica o ilita-saponita-aluminica seria un testigo de transformaciones de ilitas a esmectitas
en estos medios ricos en magnesio.

Por ultimo, también se ha encontrado beidellitas magnésicas y saponitas aluminicas en
las areniscas (y no en las margas) de los olistostromas de CJ y GR en la cuenca de Vera.
Estas esmectitas también estan presentes en las turbiditas tortonienses infrayacentes a la serie
de CJ, con las cuales se relacionan genéticamente los cuerpos areniscosos de los olistostromas,
tal y como ha puesto de manifiesto la presencia de clinoptilolita en ambas posiciones. Todo
esto, unido al caracter detritico de las dos series, nos hace descartar la herencia de estas
esmectitas a partir de suelos desarrollados en areas circundantes. Antes al contrario, la
asociacion con clinoptilolita y 6palo CT y la cercania a coladas volcénicas (veritas), nos hace
pensar en un origen para estas esmectitas magnésicas a partir de la alteracion de las rocas
volcanicas durante la diagénesis.
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ESTUDIO DE UN NUEVO TONSTEIN LOCALIZADO EN LA CUENCA
CARBONIFERA CENTRAL ASTURIANA

F. RODRIGUEZ MATEOS

P. Soton. HUNOSA. Asturias.

El significado mas aceptado del término "tonstein" se refiere a capas arcillosas de
composicion dominante caolinitica, y que suelen aparecer asociadas a sucesiones de carbon.
La importancia de los tonstein como niveles guia y su posible utilizacion en correlaciones
estratigraficas ya fué puesta de manifiesto en varias cuencas europeas asi como en ésta.

El problema de establecer correlaciones precisas entre secciones diversas en la Cuenca
Carbonifera Central Asturiana no siempre es sencillo de resolver, utilizandose en ocasiones
para dicho fin determinadas capas de carbon que no siempre son bien identificadas. Por lo
tanto, la localizacion de otro "tonstein" en C.C. Asturiana es de gran interés.

Hasta ahora se conocia un "tonstein", el de la capa Lozanita (asi denominada en el
posto Sotoén) y otro mas en las cercanias de Oviedo.

La nueva localizacion de un nivel identificado mediante anélisis térmico diferencial,
asi como por microanalisis mediante dispersion de energia de rayos X, acompafiados de
estudios de microscopia electronica de barrido, como de caolinita: Al4 Si4 O10 (OH)g es para
nosotros de gran importancia a los efectos ya indicados.

Dicho nivel se encuentra dentro de una capa de carbon unos metros por encima de la
denominada "le REFUGIO", en el Paquete Entrerregueras en el pozo Soton.

En la actualidad estd en curso, por nuestra parte, su interpretacion estratigrafica y
sedimentologica.

Los estudios realizados han puesto de manifiesto la presencia mayoritaria de caolinita,
aunque a diferencia del tonstein de la capa Lozanita este es mas rico en fosforo y pobre en
hierro y potasio.
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STRATIGRAPHIC INTEREST OF THE CLAY FRACTION FROM THE "AREIAS
DE ESGUEIRA" FORMATION ( AVEIRO, PORTUGAL )

F. ROCHA and C. GOMES

Dpto. de Geociencias. Universidade de Aveiro. Portugal

In Esgueira, northern suburb of Aveiro town (northwest region of Portugal) the
position in the local stratigraphic column of the so-called "Areias de Esgueira" formation is
still undefined, being placed in the interval upper Cretaceous-Pleistocene.

At the northern side of the Esgueira valley, in a place known as Olhos de Agua, occurs the
outcrop studied for the first time by Choffat (1900) and later on by other authors, such as:
Costa (1937), Lauverjat (1982) and Bemardes (1986).

The "Areias de Esgueira” are composed of brown to yellow sands, medium to coarse
grained but gradually finer towards the top, showing cross-bedding and black clayey
intercalations containing marcassite nodules and remains of fossil plants as well as brown to
red clayey intercalations. Several thin ferruginous crusts do occur either on top of.the brown
to red clayey layers or on top of the fine sandy layers.

Based on sedimentological and paleontological data Lauverjat (1982) and Bemardes
(1986) consider the "Areias de Esgueira" as being deposited in channels of a deltaic system
during a regressive period.

Table I - Mineralogical results

Lithologies <38 m Fraction <2 m Fraction
Sands and Gravels Qz (35%), Fs (55%), FK (10%) K (95%), I (5%), 10-14
(Plio-Pleistocene) (0
"Areias de Esgueira"
Sands Qz (30%), Fs (60%), FK (7%), K (85%), I (15%), KS (1),
P (3%), Goe (t) Lep (t)
Iron rich crusts Qz (15%), Fs (15%), FK (5%), K (80%), I (20%), Lep,
Goe (65%), Lep C (), 10-14 ()
Black clays Qz (40%), Fs (40%), FK (20%)), K (43%), I (50%), S (7%),
P (t), Gy (t) 10-14 (t)
Brown/red clays Qz (35%), Fs (50%), FK (10%), K (40%), I (60%),
P (5%), Goe (t), Lep (t) 10-14 (t), Lep (t)
"Argilas de Aveiro" = Qz (50%), Fs (35%), FK (10%), K (30%), I (60%), S
(Campanian-Maastrichtian) P (5%), Goe (t) (10%), 10-14 (t)

Qz: Quartz; Fs: Phyllosilicates; FK: K-Feldspar; P: Plagioclase;G: Goethite; Lep;
Lepidocrocite; Gy: Gypsum; K: Kaolinite; I: Illite; C: Chlorite; S: Smectite; KS:Kaolinite-
Smectite; 10-14: Irregular interstratification 10-14; (t)- traces.
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These paper deals with the mineralogical study of the "Areias de Esgueira”, particularly
of the clay components, based mainly on X-ray diffraction (XRD) determinations, carried out
in both the less than 38 m and 2 m fractions. Qualitative and semi-quantitative determination
of clay and non-clay minerals has been done in both fractions.

Table I contains, in a synthetical form, the results achieved by the mineralogical studies
corresponding to a sequence of sedimentary layers from the Olhos de Agua outcrop, from the
"Argilas de Aveiro" formation, considered to belong to upper Cretaceous and positioned at the
base of the "Areias de Esgueira", up to Plio-Pleistocene sands and gravels at the top,
corresponding to old beach deposits.

The composition of the clay fractions point out to a gradual evolution, in global terms,
of the environment of deposition and to particular local discontinuities and changes of some
physico-chemical parameters.

When the experimental data obtained is compared with the already known
corresponding data for the "Argilas de Aveiro", assumed to have been deposited in a tidal flat-
barrier island environment, and for the Tertiary formations occuring in the region (Rocha &
Gomes, 1992), it appears that "Areias de Esgueira" represents a regressive and gradual
evolution of the environment prevailing during late Cretaceous.
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ESTUDIO DE LA FRACCION SILICATADA DE LA "PIEDRA BATEIG"
(NEOGENO DE LA PROVINCIA DE ALICANTE): UN EJEMPLO DE
GLAUCONITIZACION EN UN MEDIO MARINO SOMERO

M.A. GARCIA DEL CURAO02), A. LA IGLESIA0' y S.ORDONEZ®

(1) Inst- Geologia Econémica. C.S..C. Madrid.
(2) Dpto. Ciencias de la Tiena y del Medio Ambiente. Universidad de Alicante.

La denominada comercialmente "Piedra Bateig", también conocida como Piedra o
Caliza de Novelda ha sido una roca profusamente utilizada en edificacion desde el siglo XIX
principalemente en Alicante, Madrid y Valencia y continua siendo un material constructivo
muy utilizado en la actualidad ya que se trata de un material facilmente trabajable cuyas
variedades cromaticas aumentan su posibilidades decorativas.

El objetivo de este trabajo es el estudio de la fraccion silicatada, insoluble en acido
clorhidrico 1 N, de la "Piedra Bateig". Para ello se han utilizado las técnicas de microscopia
optica, difraccion de rayos X, microscopia eléctronica de barrido y de transmision, usando la
técnica EDAX para el analisis quimico de las particulas.

La "Piedra Bateig" es una roca calcarea bioclastica, con cantidades variables de
terrigenos: cuarzo (monocristalino, sin inclusiones patentes y con abundantes inclusiones de
anhidrita y sales, cuarzos autigénicos heredados del Trias, y policristalino de variado tamafio
de cristal); algo de feldespato (ortosa y microclina e indicios de plagioclasa), y en menor
cantidad fragmentos de rocas metamorficas: metacuarcitas y pizarras; e indicios de moscovitas
detriticas, turmalina y zircon. Su asociacion faunistica (foraminiferos, briozoos, equinodermos,
algas rojas,...) asi como las estructuras sinsedimentarias presentes denotan un medio marino
somero. Con el microscopio petrografico se observa cemento siliceo en forma de cuarzo en
roseta y calcedonia (calcedonita y lutecina) llamando especialmente la atencion la presencia
de masas glauconiticas (en el sentido morfoldgico), cuya génesis y relacion con los restantes
elementos silicatados de este material es el objetivo principal de este trabajo. El estudio
mediante MEB de la glauconita refleja su caracter de fase autigénica de habito en roseta
generada por relleno-sustitucion de elementos esqueléticos. La composicion mineraldgica de
las cinco variedades actualmente comercializadas de Piedra Bateig; Blanca (1), Azul (2), Llana
(3) , Diamante (4) y Fantasia (5) se muestra en la tabla 1y la composicion de las fracciones
silicatadas en la tabla 2.

TABLA 1

1 2 3 4 5
CALOTA 65 70 60 75 75
DOLOMITA 10 10 10 10 5
CUARZO 15 15 25 10 10
FELDESPATO TR TR TR <5 TR
FILOSILICATOS 10 5 5 5 10
CRISTOBALITA TR TR - TR
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TABLA 2

1 2 3 4 5
ESMECTITA 25 25 15 10 10
MICA 70 65 85 60 80
PALIGORSKITA <5 5 TR 30 10
CAOLINITA <5 <5 <5 <5 -

La difraccion de rayos X indica la existencia, en todas las muestras, de dos tipos de
mica (ambas dioctaédricas) de muy diferente cristalinidad. En los agregados orientados, en el
pico a 10 A aparece un hombro hacia los 10,30 A que delimita claramente un pico ancho
asimétrico. Superpuesto a éste aparece otro pico agudo a 10,04 A. Por tratamiento con
etilenglicol el pico a 10,30 A se desplaza hacia 10,5 - 10,6 A quedando inalterado el de 10,04
A. El MET confirma la existencia de dos poblaciones de cristales de mica que se pueden
diferenciar facilmente por su composicion quimica. Asi, se han obtenido las siguientes
formulas quimicas para cada uno de los tipos:

- Mica cristalina: (Si*Alj 1)(Fe02/A135%4)O2(OH)4K 171.
- Mica poco cristalina: (Si778Al10.;)(Fe039A 1i54M gl 1)) O2(OH)4KGaCa()1s.

La presencia conjunta de fases de mica cristalina altamente potasica, con mica de baja
cristalinidad, hinchable de bajo contenido en potasio y esmectita sugiere un proceso de
glauconitizacion, que fué abortado por la deposicion de los carbonatos.

La presencia de paligorskita, puesta de manifiesto tanto por DRX, como por MEB y
MET, cabe ser interpretada como una fase autigénica, probablemente relacionada con la
génesis de las fases cementantes siliceas, que a su vez proceden de la disolucién de esqueletos
siliceos en ambiente moderadamente alcalino.

Este trabajo ha sido subvencionado por la CICYT (AM 93-0019).
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MINERALOGIA DE ARCILLAS DE UNA CATENA DE SUELOS EN LA SIERRA
DE MOJANTES (CARAVACA, MURCIA)

L. J. ALIAS y A. SANCHEZ

Dpto. Q. Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.

El estudio comparativo de los minerales de la arcilla en el material original y en el
suelo es una linea de investigacion interesante a la hora de conocer la génesis del suelo y su
grado de desarrollo. En este trabajo se estudian ocho perfiles de suelos pertenecientes a una
catena que, de Norte a Sur, comprende Calcisoles pétricos, Kastanosems pétricos, Kastanosems
calcicos, Leptosoles réndsicos, Calcisoles haplicos y Calcisoles pétricos, y diferentes muestras
de rocas carbonatadas, a los que se les ha extraido su fraccion silicatada, siguiendo métodos
totalmente aceptados que se recogen en Alias et al. (1977). El estudio del agregado orientado
y del polvo de las muestras de arcilla se ha realizado por difraccion de rayos X y la
interpretacion de los difractogramas segiin Thorez (1975).

La fraccion silicatada presenta una mineralogia en la que la illita y la caolinita
predominan en la mayoria de los horizontes del suelo y en la roca carbonatada de la que
proceden, en la que, junto al cuarzo, son los unicos minerales existentes. En los horizontes A
se ha observado la existencia de vermiculita y clorita acompafiando a los anteriores, mientras
que en los horizontes petrocalcicos y calcicos de la ladera y piedemonte septentrional y en los
calcicos de ambas orientaciones hay una formacion incipiente de smectitas. El piedemonte
meridional de la Sierra estd fomado por suelos con un horizonte Cmk dentro de los 50 cm
superficiales en el que la montmorillonita de alta carga es el mineral predominante de la
arcilla y el resto de los ya mencionados estan en menor proporcion.

La arcillizacion, como ya han puesto de manifiesto otros autores en formaciones calizas
similares, entre ellos Alias y Hernandez (1982), Gonzalez et al. (1984), etc., consiste en una
herencia de caolinita, illita y cuarzo del material calizo subyacente y una transformacion de
la illita a vermiculita y clorita en los horizontes A. En los horizontes de acumulacion de
carbonatos, excepto en los petrocalcicos de la solana, la degradacion de la illita prosigue hasta
la formacion de smectitas. El horizonte petrocalcico de los suelos desarrollados en la solana
representa una discontinuidad litologica; formado bajo condiciones edaficas distintas de las
actuales, estd muy enriquecido en montmorillonita, mineral que representa el 70 por ciento del
residuo filosilicatado de la costra.

Para ilustrar los resultados, se adjuntan las figuras 1y 2. La primera representa el
comportamiento mas general de los horizontes A formados a partir de la roca carbonatada; en
ella se puede observar que la illita, predominante en la roca, es heredada por el suelo junto
con la caolinita, pero, mientras que la proporcion de esta ultima aumenta al pasar de la caliza
al suelo, la de illita, disminuye relativamente, debido a la transformacion parcial que sufre
hacia vermiculita y clorita. En la figura 2 se exponen los difractogramas de A.O. del horizonte
Cmk en los que se puede observar el predominio de las smectitas, puesto de manifiesto en el
desplazamiento que sufre el pico a 1.4 nm hacia espaciados proximos a 1.7 nm al solvatar
el agregado orientado en etilenglicol.
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Fig. 1.- Difractogramas A.O. de arcilla del horizonte Fig. 2.- Difractogramas A.O. de arcilla del horizonte
A y la roca del perfil P-4 Cmk del perfil P-8
Referencias

ALIAS, L. J,, LINARES, P. y ORTIZ, R. (1977): Suelos forestales de la Sierra de la Pila. An. de Edafly
Agrob., XXXVI, nums. 9-10, 1029-1046.

ALIAS, L. J. y HERNANDEZ, J. (1982): La fraccion arcilla de suelos de alta montafia sobre roca carbonatada.
III. Rendolls. An. de Edaf. y Agrob., 41, 2177-2186.

GONZALEZ, J. L., MERIDA, J., CORRAL, L. y PANEQUE, G. (1984): Génesis y evolucion de los minerales
de la arcilla en suelos forestales de la reserva de Grazalema (Cadiz). I Congreso Nac. Ciencia Suelo,
11, 971-980.

THOREZ, J. (1975): Phyllosilicats and clay minerals. Ed. G. Lelotte. Disson. Bélgica.

17



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), pp. 18-19

MINERALOGIA DE SUELOS DESARROLLADOS SOBRE RIOLITAS EN EL
SURESTE ESPANOL (MAZARRON, MURCIA)

M». T. FERNANDEZ , Ma J. DELGADO y R. ORTIZ

Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.

En el Sureste peninsular aparece ampliamemte representado un vulcanismo nedgeno
en el que se pueden reconocer hasta cuatro grandes conjuntos petroldgicos, siendo el de
naturaleza calcoalcalina-potasica y shosonitica especialmente abundante en el sector meridional
de la Region de Murcia.

En los alrededores de Mazarrén se encuentran muy bien representados afloramientos
de riolitas que presentan, segin los lugares, un enriquecimiento en micas, especialmente
biotita, cordierita o sanidina, y que han sufrido alteraciones hidrotermales.

La meteorizacion de estas rocas y los procesos de edafogénesis en unas condiciones
climaticas con unos regimenes de humedad aridico y de temperatura térmico han originado
suelos con perfiles de tipo A-C y A-R en los que el horizonte superficial pasa gradualmente
a la roca madre, generalmente poco consolidada debido a la alteracion supergénica. En
frecuentes ocasiones, se aprecia en profundidad una acumulacion de carbonato célcico.

En este trabajo se estudia la composicion mineraldgica del material original, fraccion
pesada de la arena fina y las arcillas de cuatro perfiles de suelos, un Calcisol haplico, un
Regosol eutrico y dos Kastanosem calcicos (F.A.O., 1988), desarrollados a partir de estas
rocas rioliticas.

Las rocas presentan una textura porfidica, con matriz en gran parte vitrea. Los
fenocristales son de plagioclasas, macladas y zonadas, biotita, sanidina, en cristales tabulares
y cuarzo generalmente fracturado. La biotita es muy abundante en dos de los perfiles y
aparece con textura fluidal. Como minerales accesorios se encuentran apatito, espinela, zircon,
y, en ocasiones, cordierita.

La fraccion pesada de la arena fina es relativamente abundante y esta caracterizada por
la muy escasa presencia de opacos naturales y de alteracion. Los minerales mayoritarios son
biotita, apatito y granate y, en bastante menor proporcion , zircon, espinela, epidota, turmalina,
glaucofana, corindén y moscovita.

Los filosilicatos presentes en la fraccion arcilla de estos suelos son esmectitas e ilitas
y pequeiias cantidades de caolinita. Se ha comprobado que las esmectitas estdn constituidas
por montmorillonita, que casi siempre son de alta carga. También aparecen entre los minerales
no laminares cuarzo y feldespatos. No se han apreciado diferencias cualitativas ni cuantitativas
importantes de estos minerales de unos perfiles a otros, aunque si se ha observado un ligero
descenso de caolinita en profundidad.

Teniendo en cuenta la mineralogia de las rocas subyacentes, se puede pensar que los
minerales de la arcilla presentes en el suelo resultan de la transformacion de los minerales
primarios. Aunque la formacion de esmectitas en los suelos desarrollados a partir de rocas
igneas esta generalmente ligada a la alteracion de rocas basicas ( Lounghnan, 1969; Martin
de Vidales, 1983; Singer, 1978 y 1984), se pueden encontrar como mineral secundario a partir
de rocas acidas en regiones con escasa precipitacion ( Barshad, 1966; Lounghnan, 1969; Melfi
et al., 1983; Bech et al., 1983). Asimismo, Tardy et al.(1973) propone una secuencia de
alteracion de rocas graniticas con una evolucion convergente de biotita y plagioclasas hacia
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montmorillonita en climas aridos y ligada a la segregacion de carbonato calcico. La presencia
de feldespatos en la fraccion arcilla y el escaso contenido en caolinita, ponen de manifiesto
que la alteracion ha sido poco intensa.
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MINERALOGIA DEL LIMO EN FLUVISOLES CALCARICOS DE LA VEGA ALTA
DEL SEGURA (MURCIA)

P. LINARES, L.J. ALIAS, y P. MARIN

Dpto. Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.

El limo representa una fraccion granulométrica del suelo constituida esencialmente por
particulas de los minerales del material original resistentes a la meteorizacion o en vias de
alteracion mas o menos avanzada, cuyo tamafio (2-20 pm 0 para el limo fino; 20-50 pm 0
para el grueso) hace laboriosa su separacion y estudio. Su conocimiento arroja luz sobre la
génesis, fertilidad y diversas propiedades del suelo.

En cuanto a fertilidad del suelo en potasio se refiere, no solamente tiene interés la
arcilla, sino también el limo y la arena, ya que contienen diversos minerales portadores de
potasio, tales como feldespatos y micas, que constituyen una importante reserva de este
nutriente, liberado en ocasiones en cantidades sustanciales (Sadusky y Sparks, 1985).

A fin de completar el estudio mineraldgico de los Fluvisoles calcarteos de la Vega del
Segura como base de su fertilidad potasica, del que ya se ha dado cuenta del relativo a sus
fracciones arcilla y arena (Linares et al., 1993a; Linares et al., 1993b) se presentan aqui los
resultados obtenidos en el estudio del limo.

Se ha operado con 59 muestras (28 de subhorizontes Ap y 31 de subhorizontes C)
correspondientes a 14 pedones de Fluvisoles calcaricos del sector meridional de la Vega Alta
del Segura (Murcia) muy detalladamente estudiados por uno de los autores (Marin, 1992) y
cuyas caracteristicas y datos analiticos generales figuran en otro lugar (Marin et al., 1993).

Las fracciones limo han sido obtenidas a partir de la tierra fina desprovista de
carbonatos, materia organica y oxidos de hierro, pasada por tamiz de 50 pm y una vez
eliminada la arcilla, por sedimentacién y sifonado. A partir de ellas se han obtenido los
difractogramas de R.X. utilizando un equipo Philips con tubo de Cu, goniémetro vertical,
monocromador de grafito y panel de registro electronico, a una velocidad de exploracion de
1°20 mirily de papel de 1 cm miril

Los diagramas de DRX de polvo y de A.O. de la fraccion limo fino (2-20 pm) son
bastante similares en todas las muestras, aunque algunos perfiles contienen dolomita.

Ofrecen un gran nimero de efectos, de acuerdo con la composicion mineralogica
bastante compleja. Presentan efectos a 14 A y 6rdenes superiores que corresponden a clorita,
cuya proporcion disminuye sensiblemente al pasar de los horizontes Ap a los C. Intensa
aparece la reflexion a 10 A, de micas bien cristalizadas. La reflexién en la zona de 7 A puede
corresponder al 2° orden de la clorita y el 12de la caolinita.

Entre los minerales no laminares, el cuarzo es con creces el mas abundante, con muy
intensas reflexiones tanto a 3.34 como a 4.26 A; su proporcién aumenta en profundidad. Por
otra parte, es evidente la presencia de feldespatos, ya que aparecen bien definidos efectos de
difraccién en la zona de 3.20 A. Es muy general que aparezcan en esta zona dos picos, uno
a 3.18-3.20 A, adscribidle a las plagioclasas, y otro en la de 3.22-3.24 A, propio de los
feldespatos potasicos. Resulta curioso que la intensidad de algunas reflexiones de los
tectosilicatos aparezcan también reforzadas en el diagrama de A.O., en particular la 002, es
decir paralela al plano de exfoliacion perfecta 001.
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Los difractogramas de polvo y A.O. de la fraccion de 20-50 pm son muy parecidos en
todas las muestras, con la excepcion de las que contienen dolomita. La clorita practicamente
es inexistente. El efecto a 10 A es poco intenso, aparece como un pico agudo de micas bien
cristalizadas, sin que apenas se observen 6rdenes superiores. Se presenta un pico a 7 A, muy
débil, que debemos asignar al segundo orden de la clorita, pero también a la existencia de
caolinita, cuya presencia en estas fracciones mas gruesas puede explicarse si se supone que
todavia haya microagregados de este tamafio (20-50 pm) que la contengan.

Entre los minerales no laminares, el cuarzo es el componente mayoritario, el siguiente
grupo en importancia es el de los feldespatos, con efectos de difraccion poco o medianamente
intensos en la zona de 3.18-3.24 A, asignable el de 3.18 a las plagioclasas y el de 3.24 A a
los feldespatos alcalinos.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que el contenido de los limos en
minerales portadores de potasio (feldespatos y micas) es bajo. El solapamiento de las
reflexiones de los distintos minerales hace practicamente imposible una estimacion cuanti-
tativa, por lo que, con objeto de determinar la proporcion relativa entre los distintos minerales,
se han medido en los diagramas de polvo de las dos fracciones limo las areas de la reflexion
001 de la clorita (14 A) y micas (10 A), la 002 de los feldespatos (3.18 y 3.24 A), la 110 para
el cuarzo (2.45 A) y la 104 para la dolomita (2.88 A). A partir de los resultados obtenidos se
han calculado las relaciones entre las areas relativas 3.24/3.18 A (Fd.K/Plag.), 2.45/(3.18+3.24
A) (Q/Tect)) y 2.45/10 A (Q/Mica) como estimaciéon aproximada de la variacion de las
proporciones relativas en que se encuentran estos minerales en los limos. Aunque muy
sometidas a error, estas relaciones indican que el limo grueso se enriquece en los minerales
mas resistentes, es decir, en cuarzo frente a tectosilicatos y micas y en feldespatos potasicos
frente a plagioclasas, sin que los valores medios reflejen diferencias importantes entre los
horizontes Ap y C.
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MINERALOGIA DE LAS ARCILLAS DE SUELOS DESARROLLADOS EN EL
KARST DEL CALAR DEL MUNDO (ALBACETE)

J. MARTINEZ SANCHEZ y B. LOPEZ LIMIA

Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.

El macizo del Calar del Mundo, en el extremo mas septentrional de la Sierra de
Segura, se caracteriza morfolégicamente por ser una extensa plataforma a una altitud media
de 1.600 metros. Las condiciones bioclimaticas definen un area de montafia mediterranea, con
temperaturas medias de 9°C, una precipitacion anual de 639 mm., y un promedio de 30 dias
de nieve al afio a partir de los 1.200 metros de altitud.

Litologica y estructuralmente el macizo se incluye en el dominio del Prebético Interno,
caracterizado por un predominio de materiales carbonatados de edad cretacica y una tectonica
de pliegues suaves y fallas. Este macropliegue, con una superficie aproximada de 55 km2 es
un sistema karstico actualmente colgado respecto al nivel de base freatico. Las condiciones
ambientales han favorecido una intensa karstificacion, esencialmente superficial, reflejada en
la alta densidad de dolinizacion (17,4 dolinas’km2) y la presencia de algunos poljés, asi como
de extensos campos de lapiaces; formas que se localizan preferentemente a partir de los 1.300
m., alcanzando su maximo desarrollo en la cumbre del Calar.

En el presente trabajo se estudia la mineralogia de las arcillas de los suelos
desarrollados en este karst, comparando diferentes situaciones de alteracion. Para ello se han
analizado 22 muestras, situadas en puntos asociados a condiciones morfologicas y
bioclimaticas distintas: la altitud de las areas muestreadas varia entre 1.300 y 1.600 metros;
10 de las muestras se han tomado en dolinas, donde la vegetacion se reduce a gramineas y
matorral xerdfilo, a distintas profundidades y diferenciando zonas de ladera y el fondo de las
depresiones. Las restantes muestras corresponden a suelos de poljés, siguiéndose la misma
diferenciacion en profundidad que para las dolinas. En estas grandes depresiones se ha
muestreado siguiendo un corte topografico e incluyendo las areas proximas a los sumideros.
En estas zonas la vegetacion estd representada por pinus nigra y quercus ilex. Asi mismo,
existe una diferenciacion segun la orientacion de las areas seleccionadas, que introduce
variaciones en cuanto a las condiciones climaticas.

La caracterizacion mineraldgica se ha llevado a cabo mediante el estudio de la arcilla
por difraccion de rayos X, tanto en polvo como en agregado orientado de la arcilla saturada
con magnesio, solvatacion con etilenglicol y calentamiento a 500°C, asi como saturacion con
potasio y prueba de Greene-Kelly para identificacion de smectitas. Los minerales mayoritarios
son ilita y caolinita, acompafiados de vermiculita y clorita en menor proporcién y en
ocasiones, smectitas y paligorskita. Se trata de minerales procedentes de la disolucion de la
roca madre carbonatada, heredados en gran parte o que han sufrido una ligera transformacion.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA Y CERAMICA DE LAS PIZARRAS DEL
ORDOVICICO MEDIO DE LA PROVINCIA DE CIUDAD REAL

J. PARRAS (1), M. RODAS (2, F.J. LUQUE y A. ACOSTA 9

(1) Dpto. Ing. Geoldgica y Minera. (3) Area de Cristalografia-Mineralogia. Univ. Castilla-La Mancha.
(2) Dpto. Cristalografia-Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid.

Los materiales peliticos del Ordovicico medio (Llanvimiense-LLandeiloiense) aparecen
de forma dispersa en la provincia de Ciudad Real, situados a techo de la Cuarcita Armoricana,
fosilizados por materiales Nedgeno-Cuatemarios que estan constituidos por conglomerados,
arenas, areniscas y depoésitos de pie de monte.

Los afloramientos estudiados se localizan en el sector de Los Montes (NO de Ciudad
Real) y en las proximidades del Campo de Calatrava.

Estas pizarras presentan coloraciones variadas: de negro a verde oscuro en muestra fresca,
a pardo-violeta en muestras mas alteradas; y en general son de grano muy fino. En lamina
delgada se observa una orientacion preferente de los filosilicatos y segregaciones de oxidos
de hierro.

El estudio mineralogico realizado por difraccion de Rayos X muestra que estos materiales
estan constituidos esencialmente por filosilicatos (85-90%) y cuarzo (5-10%). Existen otras
fases minerales, tales como feldespatos, hematites-goethita y alunita, que no suponen en
conjunto mas del 5%. La ilita es el mineral de la arcilla mas abundante (50-75%), seguido de
caolinita y clorita. Ademdas aparecen como minoritarios y ocasionalmente, paragonita,
esmectita e interestratificados (Moscovita-Paragonita, Clorita-Vermiculita).

La determinacion de los parametros cristaloquimicos de la ilita (Tabla 1) pone de
manifiesto su caracter dioctaédrico, ademas del escaso grado de paragonitizacion y
fengitizacion (Fig.l). Los valores del indice de KUBLER obtenidos corresponden a unas
condiciones de metamorfismo de muy bajo grado.

AFLORAMIENTO 20 d)0 b0
BOLANOS 9.976 1.497 8.973
LUCIANA 9.977 1.496 8.981

CASAS DEL RIO 10.001 1.498 8.986
CORRAL 9.995 1.497 8.983
Tabla L Parametros cristaloquimicos medios de la ilita para los distintos afloramientos.

Los analisis quimicos realizados muestran que la proporcion de Si02es superior al 50%,
la de A1 3 (20-30%), la suma de 6xidos alcalinos oscila alrededor del 5%, la proporcion de
Fe2) 3 es muy variable desde 1-2% hasta 12%; el contenido en Ca y Mg es muy bajo, excepto
para el Mg en las muestras ricas en clorita.
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Fig.l.- Representacion grafica de los valores de espaciado basal d* y parametro b0. Bolados (*), Casas del
Rio(»), Luciana (g), Corral (*). (Segun Guidotti et al. 1992).

La caracterizacion tecnologica de estos materiales ha consistido en: analisis
granulométrico, determinacion de la densidad real y aparente de las probetas, determinacion
de los limites plastico-liquido, asi como el indice de plasticidad. Por otra parte se ha
determinado su comportamiento térmico a distintas temperaturas obteniéndose datos sobre
contraccion, flexion, absorcion de agua, etc.

Seglin los resultados obtenidos a partir de las determinaciones fisico-quimicas, asi como
de la mineralogia presente, estos materiales son susceptibles de uso en la industria de arcilla
cocida asi como en la de ceramica de revestimiento, siendo aconsejable, para ésta tiltima,
analizar los procesos de mejora de la materia prima mediante la adicion de desgrasantes
adecuados.
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PROPERTIES AND APPLICATIONS OF BENTONITES FROM PORTO
SANTO ISLAND (MADEIRA ARCHIPELAGO)

E.O. FERRAZ, J. B. SELVA and C.F.GOMES

Departamento de Geociéncias. Universidade de Aveiro. Portugal

Porto Santo is a small island, part of the Madeira archipelago, far 50 Km
approximately to the northeast of the Madeira island. It has an area of about 70 Km2 the
climate is mild (temperatures ranging in the interval 13 - 25°C). Mean annual precipitation is
estimated at 380 mm, almost all precipitation taking place from October up to March.
Landscapes are typical of semi-arid regions.

Porto Santo is a volcanic island composed mainly of pyroclastic rocks intruded in
places by trachyte or trachyte-andesite rocks and a network of young basaltic
dykes.Sedimentary rocks, such as: limestone, eolianitic calcareous sand and clay of bentonite
type do occur as well.

The pyroclastic rocks consist mainly of bedded trachytic hyaloclastites, some coarse
gained others fine grained like tuffs.

Bentonite, whose mineralogical, chemical and some technological properties are delt
with in this paper is considered to be the alteration product, under seawater, of the
volcaniclastic rocks, specially of the finest grained. Bentonite deposits have appreciable
reserves, estimated as not less than 3 million tones. The bentonite masses are locally called
"massapez" or "salao". So far, bentonite has not been commercialized. However, local people
have been using the commonly called "salao" in the roofing of their houses, as an
impermeable coating on top of a structure built up with cane and straw. In modem houses
bentonite roof coating has been substituted by imported roof tiles.

As regards with mineral composition bentonite contains very little impurities,
associated to a smectite of nontronite type exhibiting medium crystallinity. In many places,
about 95% of the clayey material, in wet conditions, passes through the 400 mesh sieve.

To the less than 38 pm fraction of the natural bentonite corresponds the following
chemical data: Si02- 55.75%; Al23- 17.75%, Ti02- 1.59%; Fe20 3- 8.94%; MnO - 0.08%;
MgO - 3.98%; CaO - 2.16%; Na2 - 1.81; K20 - 0.62%; HO+ - 7.11%.

Properties, such as: specific surface area, cation exchange capacity, viscosity and oil
absortion were assessed before and after alkaline and acid activation.
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ASSESSMENT OF CERAMIC APPLICATIONS OF PYROCLASTIC TUFFS FROM
MADEIRA ISLAND

J. B. SILVA, E. O. FERRAZ and C.F. GOMES

Dpto. de Geociéncias, Universidade de Aveiro-3800 Aveiro, Portugal

Madeira island is located in the Atlantic Ocean, southwest of the Iberian Peninsula,
between approximate latitudes 32s 3 0'and 33s 3 1'N and longitudes 16s 30" and 17s 30'
W with an area of 741 Km2 58 Km length and 23 Km width. Madeira is the youngest island
of the Madeira archipelago, has a volcanic origin and the emerged volcanic relief has its
highest point, 1864 m, at Pico Ruivo. The submarine base of the Madeira volcanic complex
is a toleitic basalt with an isotopic age about 115 Ma and the emerged volcanic and
sedimentary rocks have ages, from about 5 Ma up to Holocene. The exposed volcanic complex
is composed mainly of effusive and pyroclastic rocks with sources in several eruption centers.

Porto Santo is second largest island of the archipelago, located to the northeast of
Madeira island at a distance of 50 Km, approximately. Porto Santo island has a mild climate
all year round, the maximum temperature ranging from 18 up to 253C. Precipitation is low,
the mean annual precipitation being estimated at 380 mm. Porto Santo is also a volcanic
island, composed mainly of effusive and pyroclastic rocks.

At the Camacha area, in Madeira island, where the pyroclastic tuffs delt with in this
paper do occur with appreciable reserves, the mean altitude is about 700 m. Climate is mild,
the mean minimum air temperature is around 11fC and the mean maximum air temperature
is around 199C. The mean annual precipitation is estimated around 700 mm.

In Madeira island there are not clay deposits. All the clay based manufactured
products, pottery, have been made with mixtures of local tuffs and kaolinitic clays imported
from Portugal. However, in Porto Santo, bentonite clays with significant reserves do occur,
although never being commercialized.

The present paper deals with the chemical and mineralogical characterization of tuffs
from the Camacha area and with the assessment of some ceramic properties of mixtures of
these tuffs and bentonite from Porto Santo in order to achieve the improvement of relevant
ceramic properties, such as: plasticity, viscosity, green-dry shrinkage, dry-fired shrinkage and
green, dry and fired mechanical strength. The results obtained appear to be favorable, at least,
for pottery uses.

The Camacha tuffs, show brown or red colours, are very fine grained and exhibit clay-
like facies. About 95% passes through the 400 mesh sieve.

Chemical analysis data are as follows: Si02- 28.15%; Al20 3 - 22.98%; Ti02- 6.83%;
Fe2) 3 - 28.96%; MnO - 0.17%; CaO - 0.23%; MgO - 0.98%; Na20 - 0.49%; K2 - 0.06%;
HX + 11.27%. Crystalline clay minerals were not clearly identified by X-ray diffraction.
However, weakly crystalline clay minerals such as haloysite and allophane could be identified
by transmission electron microscopy.
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EL CAOLIN DE MISUD (ARGENTINA). GEOLOGIA, MINERALOGIA Y
APLICACIONES

F. CRAVERO(l), . GONZALEZ®, E. GALAN® y E. DOMINGUEZ®

(1) Dpto. de Geologia. Universidad Nacional del Sur. Bahia Blanca, Argentina.
(2) Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Sevilla.

En la Republica Argentina existen tres areas principales de explotacion de arcillas
caoliniferas, dos ubicadas en la Patagonia en las provincias de Chubut y Santa Cruz y una en
la Provincia de Neuquén. El yacimiento Misud forma parte del distrito minero de la Provincia
de Neuquén con una produccion anual de 30.000 toneladas. Se encuentra en la Formacion
Challaco, Jurasico Medio, de origen fluvial, compuesta por secuencias granodecrecientes que
se inician con conglomerados y areniscas conglomeraticas, que pasan gradualmente a
areniscas, y culminan con arcillas caoliniticas. Las capas arcillosas son cuerpos tabulares,
subhorizontales, de 3 a 30 m de potencias y de mas 10 km de corrida donde se han abierto
numerosas explotaciones.

La arcilla de este yacimiento, el mas importante del area, se usa en la industria
ceramica para la fabricacion de sanitarios. De la explotacion actual se extrae principalmente
la arcilla gris masiva, APM112, y como subproducto la arcilla amarilla, APM 113, que alternan
en bancos de 2-3 m de potencia. Hacia la parte superior la arcilla adquiere coloraciones
amarillentas y se hacen mas frecuentes las intercalaciones limo-arenosas.

De acuerdo con la composicion isotdpica de la caolinita (Cravero y Chivas, com. pers.)
este depdsito se formd por un proceso de meteorizacion desarrollado durante el Jurasico
Inferior a Medio sobre vulcanitas acidas del Grupo Choiyoi, de edad Carbonifero Superior-
Triasico Superior. El material de alteracion fue después transportado y depositado en un medio
fluvial.

Para establecer los usos mas adecuados del caolin se seleccionaron dos muestras
representativas de los niveles actualmente en explotacion. La composicion mineralogica global
es cuarzo (5-35%) vy filosilicatos (65-95%). En la fraccion menor de 2p el contenido en
filosilicatos es del 97% y el componente mayoritario es caolinita (95%) parcialmente
ordenada, con interestratificado I/S. La composicion quimica de las muestras corrobora
perfectamente estos resultados con porcentajes de Si02entre 50-65% y Al20 3de 23-30%. Hay
que destacar el alto porcentaje de Fe2) 3 (9%) en la muestra APM113. Los resultados del
analisis granulométrico indican que se trata de arcillas limosas con porcentajes de
= 80% <20p. El limite liquido esta comprendido entre 17 y 22.

La representacion de los resultados obtenidos en los diagramas de Fiori et al (1989),
que relacionan composicion quimica y mineralogica con usos de los materiales ceramicos,
indican que la arcilla APM112 es apta para fabricar gres y ceramica blanca. En el caso de
la APM113 su alto contenido en hierro la hace inadecuada para la fabricacion de este tipo de
cuerpos ceramicos. De acuerdo con la granulometria, estas arcillas son idoneas para la
fabricacion de piezas con alto porcentaje de perforaciones y, teniendo en cuenta los datos de
plasticidad, las piezas deben ser preferentemente grandes.

Estos resultados ponen de manifiesto que el uso actual de la arcilla tipo APM112 es
adecuado. En el caso de la 113, se podria utilizar para ladrillos refractarios previa mezcla con
arena y materiales aluminosos para disminuir la plasticidad y aumentar la refractariedad,
respectivamente. En este caso lo mas conveniente seria aiadir arena de corindon, cordierita,
o materiales similares.
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PROPIEDADES TECNICAS DEL CAOLIN DE GRIVA (MACEDONIA, GRECIA)

E. GALANO’, P. APARICIO'Z, A. MIRASO’ y K. MICHAILIDIS®

(1) Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Sevilla.
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El caolin de Griva se ha formado por la alteraciéon meteorica de las rocas gabroicas de
la parte superior del complejo ofiolitico Geuvgueli de la zona geotectonica de Peonia (Mercier,
1968; Bebien, 1983; Michailidis et al., 1993).

El caolin estudiado estd compuesto por caolinita con pequefios porcentajes de
vermiculita y plagioclasas, y trazas de cuarzo, anfiboles y esmectitas. El analisis quimico
presenta altos porcentajes de Fe2) 3 (2.60), MgO (2.83), CaO (2.82) y Na” (0.82). Mas del
50% del caolin bruto es <20pm, con un 20% de fraccion <2pm. La caolinita es desordenada
con indices de cristalinidad de: 1.15 (indice de Stoch), 0.4 (indice de Lic¢tard) y 6 (indice de
Hughes & Brown). Ademas en el espectro de IR ha desaparecido el doblete 3669-3652 cm'l
lo que también confirma que la caolinita es desordenada. La morfologia de los cristales de
caolinita es bastante irregular, estin muy fracturados, y no forman los caracteristicos agregados
laminares pseudohexagonales. Los analisis con EDAX sobre paquetes de caolinita pusieron
de manifiesto trazas de Fe, Mg y Ca y sobre los mismos se reconocieron pequeflos agregados
de calcita.

El comportamiento de la suspension de caolin en agua es pseudoplastico a viscosidades
bajas y se transforma en practicamente newtoniano a partir de 15 rpm. La viscosidad minima
se conseguia siempre para un porcentaje de solidos del 70% (450 cps a 12 rpm), con lo cual
estd dentro del rango que debe presentar un buen caolin para la mayoria de sus aplicaciones
industriales (< 500 cps para un 70% de sélidos).

La blancura en crudo de la fraccion <100 pm del caolin es del 65%, y aumenta al 83%
para la fraccion <20pm, debido a la disminucion de impurezas oscuras en esa fraccion. Este
ultimo valor unido a la facilidad de dispersion y al elevado porcentaje de fraccion <20pm lo
hacen aconsejable para su uso como carga de papel y pinturas. Sin embargo, el desorden
estructural que presenta la caolinita impide que sea recomendable para la fabricacion de
caucho (Yvon et al, 1980).

Respecto a sus propiedades ceramicas, este caolin presenta un limite liquido del 48%
y un limite plastico del 34%, con un rango de coccion ideal entre 1050 y 1150 °C. Todo ello
indica que puede ser un material ceramico de cierta calidad, aunque con una contraccion lineal
ligeramente alta. La blancura de la fraccion <20 pm disminuye a menos del 60% después de
la coccion, debido a la liberacion del hierro procedente de la destruccion de vermiculita. Esto
hace que no se pueda utilizar en ceramica blanca, aunque si para pastas de lozas y sanitarios.

En resumen, se puede indicar que el caolin estudiado podria utilizarse como carga para
la fabricacion de papel, pléasticos y pinturas, y en ceramicas que no requieran altos porcentajes
de blancura después de la coccion.
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ESTUDIO MINERALOGICO DE ARCILLAS CERAMICAS DE RINCON DE SOTO
(LA RIOJA)
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La caracterizacion mineralogica de los materiales detriticos destinados a constituir materia
prima para la industria ceramica es un tema de gran interés desde la perspectiva del
aprovechamiento industrial de estas mineralizaciones, puesto que su identidad mineralogica
es el factor condicionante de mayor importancia sobre un comportamiento ceramico.

El presente trabajo forma parte de un estudio mas amplio que trata de establecer la
mineralogia y aptitudes ceramicas de las arcillas de los yacimientos de La Rioja, y se concreta
en el estudio del yacimiento de Rincon de Soto y en las determinaciones de la mineralogia
y quimismo de estos materiales detriticos.

En este trabajo se ha realizado en primer lugar un estudio del marco geolégico en el que
se encuentra ubicado el yacimiento de Rincon de Soto (La Rioja). Posteriormente se ha
procedido a realizar un muestreo sistematico del yacimiento que presenta niveles muy potentes
de hasta 50 metros, de alternancia de limos y arcillas rojas con intercalaciones de areniscas
y otras intercalaciones de niveles muy finos de yesos, en algunas zonas. Sobre las muestras
recogidas se ha realizado un analisis granulométrico para diferenciar las distintas fracciones.
Para la caracterizacion mineralogica se ha practicado el analisis por DRX, y el analisis
quimicos se ha efectuado con la aplicacion de ICP.

El estudio geoldgico revela que estas arcillas forman parte de la denominada "Formacion
Alfaro", que es caracteristica del Mioceno del valle del Ebro, y abarca pisos y niveles del
Aquitaniense inferior, el Burdigaliense y el Vindoboniense, y la integran niveles de limos,
arcillas y areniscas rojas. Estos materiales provienen de sedimentaciones detriticas en cubetas
lacustres, algunas bastante extensas, lo que propicid6 formaciones muy potentes. Es
caracteristica la poca cementacion de las areniscas de estos depositos, las cuales, se deshacen
con facilidad.

Los niveles arcillosos que constituyen el yacimiento de Rincoén de Soto son muy potentes
y, con pequefias intercalaciones, alcanzan los 30 metros de potencia. Se explotan para la
fabricacion de ladrilleria de diversos tipos y material ceramico de construccion (teja, bovedilla,
rasilla, etc).

El andlisis granulométrico revela que la proporcion de la fraccion arcilla en el conjunto
del sedimento es muy elevada, alcanzando, en todas las muestras, valores por encima del 48%
, que asciende al 63% si le sumamos la fraccion limo. El analisis mineralogico por DRX ha
determinado que los minerales de la arcilla representativos pertenecen a la asociacion illita-
clorita en las fracciones finas, a las que se afiade el cuarzo en las fracciones mas gruesas.

El analisis quimico elemental ha permitido un seguimiento de la presencia de diversos
cationes (Cu, Pb, Zn, Sr, Al, Fe, Mn, Ca, Mg, K y Ti), algunos mayoritarios, y otros como
simples trazas (detectados en ppm) que,- ademas de ofrecer un buen camino para la
determinacion del quimismo de estos materiales detriticos-, permite establecer diferencias entre
las muestras del yacimiento por la distinta "receptividad" de unas u otras para albergar
determinados grupos cationicos.
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CARACTERIZACION Y PROPIEDADES CERAMICAS DE ARCILLAS EMPLEADAS
EN MATERIALES ARQUEOLOGICOS EN EL RINCONCILLO (CADIZ)

J. M. MESA y A.J. POLVORINOS

Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla.

Se han estudiado las arcillas de cuatro afloramientos situados en las proximidades del
alfar romano de El Rinconcillo (Cédiz), con objeto de identificar las materias primas originales
que se usaron en la manufactura de anforas y otras piezas arqueoldgicas, excavadas en el
mismo. Los afloramientos corresponden a los tramos inferiores del flysh margo-areniscoso
micaceo que forma la Unidad de Algeciras.

Los analisis granulométricos presentan porcentajes del orden del 40 % en fraccion
menor de 2 mieras para dos de las muestras, en tanto que en el resto no se alcanza el 20 %
de fraccion fina. La composicion mineralogica de las muestras totales permite diferenciar dos
tipos en relacion con la presencia o ausencia de carbonates, todas poseen cuarzo y feldespatos
en diferentes proporciones. Respecto a los filosilicatos, también se encuentran porcentajes
diferentes de caolinita, illita y esmectitas.

Se han elaborado probetas de las muestras y se han sometido a tratamientos térmicos
para evaluar las caracteristicas ceramicas (Contraccion y capacidad de absorcion de agua), y
determinar las fases minerales formadas a alta temperatura. El contraste de los datos obtenidos,
con los que suministran las piezas arqueoldgicas (Presencia de espinelas, hematites y
cristobalita), ha permitido establecer un rango de temperaturas de trabajo entre 700°C y 950°C,
segun las piezas. De igual forma se han podido excluir las arcillas carbonatadas como materias
primas.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA Y PROCESADO DIGITAL DE
IMAGENES DE LAS CERAMICAS ROMANAS DEL ALFAR DE EL
RINCONCILLO (CADIZ)

A.J. POLVORINOS

Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla.

La excavacion del alfar de El Rinconcillo (Cadiz), incluye tres sectores en que se han
realizado otras tantas intervenciones arqueologicas, en los que se se han encontrado estructuras
arquitectonicas de diversa entidad y abundante material ceramico.

El estudio realizado afecta el ultimo sector estudiado, en el que se han determinado tres etapas
activas del complejo alfarero de acuerdo a una estratigrafia en que han diferenciado cinco
fases.

El objeto de éste trabajo es contribuir a través de la caracterizacion de éstos materiales
al andlisis de las rutas comerciales establecidas en aquellos momentos entre centros
productores y de destino, y en definitiva mejorar el conocimiento de la economia en la
antigliedad a través de éstos materiales que son buenos indicadores de dicha actividad
economica.

El analisis mineraldgico de 13 muestras representativas de los restos ceramicos se ha
realizado por difraccion de rayos X, lo que ha permitido establecer los tipos de materiales
empleados.

La aplicacion de técnicas de analisis de imagen a las obtenidas por luz reflejada en
secciones pulidas, ha tenido por objeto la cuantificacion a nivel mesoscopico de parametros
tales como la porosidad, porcentajes de desgrasante y determinacion de sus parametros de
forma.

El analisis de los resultados ha permitido identificar diversos grados de semejanza entre
las muestras estudiadas y valorar el interés de estas técnicas para la discriminar la
procedencias de los objetos ceramicos estudiados.
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ANALISIS MINERALOGICO POR DRX Y SEM/EDX DE FRAGMENTOS
CERAMICOS IBERICOS DE UN POBLADO DEL MUARES (CASTELLON)

M.M. JORDAN, A. BOIX y T. SANFELIU

Dpto. de Ciéncies Experimentais. Universitat Jaume I. Castellon.

El asentamiento arqueologico objeto de este estudio se ubica en el valle del rio
Mijares. El analisis estratigrafico de dicho yacimiento ha permitido identificar una serie de
niveles que conforman parte de diversas culturas, alcanzando una profundidad de 4 m de
potencia. Hasta el momento, las excavaciones realizadas han permitido conocer que el area
comenz6 a poblarse a finales del siglo Vin a. de C,, continuando su desarrollo hasta finales
del siglo VI a. de C. o inicios del siglo V a. de C., pasando por momentos de influencias
mediterraneas de los fenicios (Gusi, 1985). Todo este abanico de caracteres repercutira en la
creacion de la cultura ibérica que se desarrolla hasta la romanizacion.

En la presente comunicacion se hace referencia al estudio de pastas ibéricas halladas
en este yacimiento, para ello se ha combinado el estudio mineraléogico que ha permitido la
caracterizacion de las fases presentes, aportando datos orientativos sobre las caracteristicas de
la materia prima y tratamientos térmicos, con el microanalisis SEM/EDX que ha posibilitado
el analisis semicuantitativo de las matrices ceramicas.

Descripcion de las ceramicas

Han sido analizados seis fragmentos ceramicos ibéricos, cuya descripcion (Clausell,

1988) se expone a continuacion:

- Fragmento decorado con filetes rojos. Pasta compacta amarillenta.

- Fragmento informe decorado con filetes rojo vinosos. Pasta compacta gris, con poco
desgrasante. Mediados o finales del siglo VI a. de C.

- Fragmento borde de plato, decorado en ambas caras con una tonalidad rojo-marronaceo.
Pasta compacta, exteriores rojizos e interior gris claro.

- Fragmento informe, con pasta rojiza compacta. Finales del siglo VI a. de C.

- Fragmento informe decorado con filetes marrén rojizos muy diluidos, sobre fondo
amarillento. Pasta gris oscura con desgrasante muy fino. Finales del siglo VI a. de C.

- Fragmento decorado con filetes marrén oscuro. Pasta compacta, por el interior gris y exterior
rojizo. Mediados del siglo VI a de C.

Resultados y discusion

El analisis mineraldgico por DRX muestra la presencia de cuarzo, feldespatos, restos
micaceos, calcita y trazas de hematites, en distinta proporcion segun cada muestra analizada.
Por su color y aspecto podemos distinguir dos tipos de pastas; "pastas amarillentas"
compuestas  por cuarzo, feldespatos (plagioclasas y ortoclasas) y trazas de calcita,
posiblemente de contaminacion y " pastas grises" con mayor contenido en carbonatos.

El estudio micromorfoldgico y quimico de la matriz ceramica y del pigmento por
microscopia electronica de barrido acoplado a un detector de fluorescencia de rayos X por
dispersion de energias (EDX) ha puesto de manifiesto el incremento porcentual de hierro en
el pigmento en relacion con la matriz de la misma ceramica. En cuanto a la composicion de
los pigmentos se llega a la conclusion de que estan formados casi totalmente por o6xidos
férricos y pequeiias cantidades de titanio y plomo, pero, en tan pequeia proporcion que solo
podemos considerarlos como impurezas naturales que acompainan al hierro. El analisis de area
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muestra la diferencia en composicion de las matrices rojas, con bajo contenido en calcio y
elevada presencia de hierro y las matrices grises con alto contenido en calcio y menor
presencia de 6xidos férricos.

Referencias

CLAUSELL, G. (1988): Excavaciones de salvamento en el Torrell6 del Boverot d’Almazora. Cuadernos de
Prehistoria y Arqueologia de Castellon, n° 13.

GUSI, F. y OLIVER, A. (1985): La problematica de la iberizacion en Castellon. Actas de las I Jomadas sobre
Mundo Ibérico. Jaén.

Agradecimientos

Los autores desean mostrar su gratitud a la Fundacion Caja Segorbe por su interés y colaboracion en
la realizacion de este estudio. M.M. Jordan desea mostrar su agradecimiento a la Diputacion Provincial de
Castellon por la concesion de una beca de investigacion bajo cuyo disfrute ha realizado este trabajo. A. Boix
agradece a la Conselleria de Cultura, Educacié i Ciéncia de la Generalitat Valenciana la concesion de una beca
de FiU.

33



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), pp. 34-35

ESTUDIO MINERALOGICO Y TEXTURAL DE LADRILLOS DE TRES
MONUMENTOS MUDEJARES DE CALATAYUD (ZARAGOZA)

P. LAPUENTE y R. RAMIREZ

Dpto. de Ciencias de la Tierra. Universidad Zaragoza.

Se estudi6 la composicion y textura de 42 ladrillos y sus morteros, de tres Monumentos
mudéjares, las Iglesias de San Andrés, San Pedro y Santa Maria, con un triple objetivo: a)
comparar la composicion de las distintas partes de cada Edificio, o entre conjuntos del mismo
Monumento en los que se suponia una cierta diferencia cronoldgica en su construccion; b)
comparar la composicion de los ladrillos de los distintos Monumentos muestreados; c)
comprobar si existia alguna relacion entre composiciones diferentes y etapas constructivas
diferenciadas.

Las muestras fueron estudiadas mediante microscopia de luz transmitida y difraccion
de rayos X, seleccionandose varias muestras para un posterior estudio de datacién por
termoluminiscencia (TL)1

En los analisis de TL se siguié el método de grano fino (Zimmerman, 1971). Se
calcularon la dosis anual y total de cada muestra, y en el calculo de la datacion se
contemplaron los errores aleatorios y sistematicos segun el método de Aitken (1976).

En la Iglesia de San Andrés, el problema a estudiar se centré en comprobar si existia
alguna diferencia notable en la composicion y textura de los ladrillos de la Iglesia y de la
Torre, asi como entre las distintas partes de la Torre, ya que se barajaba la hipétesis de una
diferencia de al menos dos siglos en su cronologia de construccion. Asi se muestrearon
ladrillos y morteros de la parte interna y alma del muro de la Torre a distintas alturas, se
tomaron varias muestras de la fachada principal y de los pilares del Templo, asi como una
muestra del sustrato para el analisis de TL.

En San Pedro, se presuponia que su Torre, de planta cuadrada y estructura de alminar
con ausencia de decoracion de ladrillo, no era coetanea con la Iglesia, pensandose que pudiera
ser anterior. Con la misma inquietud de investigar las similitudes o diferencias entre las
distintas partes del Conjunto, se muestrearon el alma del muro de la Torre, a diferentes alturas,
varios pilares y una muestra del sustrato.

En el Conjunto historico-artistico de Santa Maria se considera, segin las fuentes
documentales, que existen con certeza, diversas etapas constructivas. El claustro, de planta
rectangular, parece haber sido construido en la segunda mitad del siglo XIV; en la Torre, se
carece de datacion fiable para las partes inferiores y se cree que el cuerpo de campanas sea
de los siglos XVI-XVII. Se muestrearon la Torre, a diferentes alturas, y varios pilares del
claustro. Desgraciadamente, el reducido tamafio de las muestras no fue suficiente para su
estudio por TL.

El estudio mineraldgico de los ladrillos permiti6 identificar entre los componentes de
la pasta: filosilicatos (en su mayoria ilitas), carbonatos (calcita y ocasionalmente dolomita),
cuarzo, feldespatos, yeso, hematites y algunos minerales progrados (didpsido, wollastonita,
essenita, gehlenita). Entre los componentes desgrasantes se diferenciaron: cuarzo, cuarcitas,
grauvacas, lutitas ferruginosas, carbonatos (principalmente calcita) y yeso lenticular.

Por lo que respecta al analisis del mortero utilizado entre los ladrillos de los Conjuntos
estudiados, no se ha observado ninguna variacion composicional destacable, Unicamente
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presenta ciertas diferencias el empleado en el claustro de Santa Maria, con un mayor
porcentage de aridos y muy escaso de yeso como aglomerante, respecto al contenido del resto
de muestras.

El estudio composicional y textural de los ladrillos permiti6 diferenciar varios grupos
atendiendo a los siguientes criterios: Composicion mineral de la pasta y de los desgrasantes;
Homogeneidad o heterogeneidad textural; Proporcion pasta/desgrasantes; Comportamiento
isotropo o anisotropo de la pasta; Tamafio, forma y proporcion de los desgrasantes; y Color
de las muestras.

La variabilidad de estas caracteristicas no es, en general, muy acusada, por lo que
escasas diferencias entre los ladrillos sirvieron para establecer una sistematica de
diferenciacion de grupos y plantear posibles variaciones en la cronologia y / o centro de
abastecimiento del material, teniendo en cuenta ademas las modificaciones ocasionadas en el
proceso de elaboracion del producto (en la coccion, fundamentalmente). Atendiendo a las
agrupaciones composicionales y texturales establecidas para cada Conjunto se extrajeron
consideraciones sobre la posible relacion entre la similitud de caracteristicas y su ubicacion
en el Monumento.

A través de los analisis de TL se obtuvieron edades comprendidas entre los siglos XIV
y XIX. En general, las muestras analizadas resultaron ser mas recientes de las supuestas, sin
embargo sirvieron para diferenciar cronolégicamente varias etapas constructivas, observandose
una adecuada concordancia con las diferenciaciones establecidas previamente a través del
estudio mineraldgico-textural.
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CARACTERIZACION Y POSIBILIDADES DE APROVECHAMIENTO DE LAS
ARENAS SILICEAS DE LA UNIDAD ALJIBE (OLVERA, CADIZ)

M. LEONO', M.I. CARRETERO®, A. MIRAS®, J. ROBREDO® y E. GALAN®

(1) Area de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Extremadura.
(2) Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Sevilla
(3) Geominas, S.C.

Las arenas siliceas estudiadas se encuentran en las proximidades de Olvera (Cadiz) y
pertenecen a la Unidad del Aljibe, incluida por diversos autores en el Flysch del Campo de
Gibraltar. Esta unidad es claramente aloctona y. esta formada por areniscas cuarciticas, con
limos y arcillas subordinados, en capas de grosor variable, que en conjunto pueden alcanzar
los 200 m de potencia. Por consideraciones regionales se les atribuye una edad Oligoceno
Superior-Mioceno inferior (Chauve, 1968; Bourgois et al, 1972). Constituyen faciés
proximales de depdsitos de valles y cafiones submarinos de borde continental (Pendon, 1978).

A partir de un estudio general de reconocimiento en el que se estudiaron diversas
muestras superficiales, se selecciond como zona Optima por su posible interés econdémico, la
situada al NE de Olvera (paraje de Corbones-La Cafiada), donde se realizd una prospeccion
de detalle a partir de calicatas y sondeos mecanicos.

Se ha estudiado la distribucién granulométrica, composicion quimica de elementos
mayoritarios y la composicion mineralogica de 155 muestras..

Las principales caracteristicas granulométricas de las arenas son: 0-20% >0.63 mm, 40-
70% entre 0.63-0.1 mm, y entre 30-40% <0.1 mm. Predominan los granos cilindricos y/o
redondeados con valores de esfericidad y redondeamiento moderados (indice de Powers y
Krumbein entre 0.5-0.9).

El contenido medio en Si02oscila entre 96-98%, con alcalis <0.5%, CaO+MgO <0.4%,
Ti020.6-0.8%, Fe20 30.1-0.3%, y alimina variable entre 0.3-2%. Se observa una disminucién
de los alcalis y alcalinotérreos (en especial de estos ultimos), y de la alumina en las fracciones
mas gruesas, mientras los elementos colorantes (Fe y Ti) muestran un comportamiento inverso.

El cuarzo en el mineral fundamental y a veces exclusivo de estas arenas, con trazas
de feldespatos e illita. Se ha detectado también la presencia generalizada de minerales pesados:
ilmenita y rutilo, y ocasionalmente zircon, magnetita y goethita.

Estas caracteristicas del material bruto junto a las grandes reservas y buenos accesos,
y teniendo en cuenta las especificaciones requeridas para los principales usos industriales de
este tipo de materiales, permiten concluir que son aptas para su utilizacion en vidrios
coloreados, abrasivos, filtros, moldes de fundicion y ladrillos refractarios, con un rendimiento
bastante aceptable en relacion con materiales similares en el ambito nacional.
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LA PIEDRA CALIZA DE LA SIERRA DE ESTEPA (SEVILLA).
CARACTERIZACION Y PROPIEDADES

P. ORTIZ4), E. MAYORAL™, MA. GUERRERO™ vy E. GALAN™

(1) Dpto. de Cristalografia. Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla.
(2) Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

La sierra de Estepa en la provincia de Sevilla ha constituido desde el siglo XV una
fuente importante de suministro de piedra caliza, que se ha utilizado de forma intensiva para
la construccion de grandes edificios monumentales, entre otros la catedral de Cadiz y la
Fachada Principal de la Universidad de Sevilla.

El objeto de la presente comunicacion es describir las caracteristicas petrograficas,
mineraldgicas y quimicas de las rocas, asi como sus principales propiedades fisicas de interés
técnico. Esta informacion puede formar parte de un futuro banco de datos de las rocas mas
frecuentemente empleadas en la construccion de las obras monumentales de Andalucia, que
sirva para establecer por comparacion las canteras originales de los materiales pétreos de los
monumentos.

Desde el punto de vista geolodgico, la sierra de Estepa, situada al Sur de la poblacion
y en los términos de Estepa, Gilena y Pedrera, se engloba dentro del dominio Subbético
externo y estd formada por la "Unidad de la Sierra de Estepa" (Cruz San Julian, 1974).
Constituye un gran antiforme de direccion N-S, cuyo nucleo esta formado por una potente
serie (400-700 m) de calizas micriticas, oncoliticas y ooliticas del Jurasico inferior y medio,
sobre las que se dispone una delgada orla de materiales calizo-margosos del Jurasico superior
(25 m), junto con un paquete mas potente (650 m) de margas, margo-calizas y calizas
margosas con silex del Cretacico inferior y superior. El muestreo efectuado corresponde a
nueve canteras (tres de ellas inactivas) situadas en el nucleo del antiforme.

El analisis petrografico ha permitido diferenciar 5 tipos texturales de rocas
carbonatadas, que son las siguientes:

1) Calizas micriticas: dentro de este grupo se han reconocido barros micriticos, biomicriticos
y pelletoidales.

2) Calizas oncoliticas de grano fino (oncoides < 500 p). En funcién de la naturaleza del
cemento se han subdividido en oncoesparitas y oncomicritas.

3) Calizas oncoliticas de grano grueso (oncoides >1-2 mm). También se han subdividido
segun el cemento en oncoesparitas y oncomicroesparitas. Cuando las rocas presentan los
elementos texturales (oncoides, granos agregados, cortoides, pisoides, etc) muy heterométricos
y de aspecto brechoide, se ha diferenciado como oncointraesparitas.

4) Calizas ooespariticas: constituidas basicamente por ooides simples y/o compuestos, de
tamafio relativamente pequefio (~ 750 p) y muy homogéneo.

5) Calizas intraespariticas: solo se ha diferenciado una muestras que presenta un marcado
caracter detritico con numerosos intraclastos de rocas calcareas oncoliticas, ooliticas, micriticas
y microespariticas.

Desde el punto de vista mineraldogico (DRX) todas las muestras estan formadas
mayoritariamente calcita, por lo que estas rocas se pueden considerar como calizas muy puras.
Esta afirmacion se corrobora con los analisis quimicos llevados a cabo por diferentes técnicas
(ICP, FRX, AA y UV-vis).
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El estudio de is6topos estables de carbono (S13CpIB : -0.634 a 2.332) y oxigeno
(5180(pDB): -3.601 a -0.542 y 818 (MW 27.197 a 30.351), indica que las calizas se formaron
en medios marinos de aguas someras.

Propiedades fisicas

Todas las muestras presentan una porosidad total muy baja (<15%) reflejo del alto
grado de cementacion y empaquetamiento de los elementos texturales de las mismas. Sin
embargo se aprecia una gran variabilidad en la distribucion del tamafio de poro debido a las
diferencias texturales entre las distintas calizas. Esto se traduce a su vez en unos indices
elevados de resistencia a la compresion (450-1200 kg/cm2) y a la carga puntual (1,(50) varia
entre 2.5 y 5.2 Mpa).

La absorcion de agua por inmersion total a presiom atmosférica es baja (<5%). Si bien
la cantidad de agua retenida por absorcion varia de unos materiales ensayados a otros, todos
experimentan una cinética de sorcion semejante, cuya velocidad se mantiene practicamente
constante a partir del tercer dia de inmersion.

La densidad aparente de las muestras estd comprendida en el intervalo 2,3 a 2,7 g/cm3.

La velocidad de propagacion de ondas ultrasonicas es relativamente elevada, estando
comprendida entre 2.000-3.200 m/s.

Conclusiones

Las caracteristicas fisicas de las rocas estudiadas corroboran la alta calidad de las
calizas de la sierra de Estepa como material de construccion, aunque con ciertos matices. Las
variedades oncomicroesparita y oncointraesparita de grano grueso son las mas apropiadas,
frente a los barros biomicriticos o las calizas intraespariticas cuyo empleo puede llegar a ser
prohibitivo. En la actualidad se utilizan fundamentalmente para obtener cemento y cal, y como
carga para diversas industrias (papel, pintura, etc), siendo muy escaso su uso como piedra de
construccion.
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CATODOLUMINISCENCIA DE LOS MARMOLES BLANCOS DE LA PENINSULA
IBERICA

P. LAPUENTE

Area de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Zaragoza.

El marmol blanco fue el material noble mas ampliamente utilizado en época romana
para elementos arquitectonicos y escultoricos, como ha quedado patente por la gran cantidad
de piezas encontradas en los principales yacimientos arqueologicos de Hispania' Algunos
marmoles fueron importados de las principales canteras del Mediterraneo (Carrara, Pentélico,
Himeto, Paros, Naxos, Marmara,..) sin embargo, también se tiene evidencia de la explotacion
de los marmoles locales por la presencia de improntas de extraccion antigua en algunas
canteras de ja peninsula Ibérica y se ha constatado su utilizacion, mediante analisis
petrograficos, en distintas piezas arqueologicas del Museo Nacional de Arte Romano de
Mérida y de los principales Museos Arqueologicos Provinciales de Espafia (Lapuente et al,
1988)2

El presente estudio se ha dirigido a la caracterizacion por la técnica de
catodoluminiscencia (CL) de los litotipos caracteristicos de las principales canteras de marmol
blanco extraido en la Peninsula Ibérica, con el objeto de complementar las caracterizaciones
texturales y composicionales realizadas con anterioridad (Lapuente, en prensa), y contribuir
asi a fijar los rasgos principales de identificacion de estos méarmoles para su aplicacion
arqueométrica. En los ultimos afios, esta técnica ha sido aplicada con éxito tanto en muestras
de las principales canteras de marmoles clasicos, como en piezas arqueologicas (Barbin et al,
1989, 1991, 1992; Chamay et al, 1990).

Los minerales catodoluminiscentes presentan la propiedad de emitir luz después de
haber sido sometidos a una fuente de excitacion, o haz de electrones, que es aplicada sobre
la superficie de la muestra pulida en una camara al vacio. En los carbonatos, esta propiedad
refleja diferencias de concentracion de elementos traza, principalmente de Mn** y Fe". En
términos generales, se conoce que el Mn**actia como elemento activador y el Fe** como
elemento inhibidor de la CL, siendo suficiente una pequefia concentracion del primer elemento
(variable seguin la cantidad de Fe+) para apreciar esta propiedad.

Se ha aplicado esta técnica a muestras de marmol blanco de las siguientes canteras,
agrupadas por su proximidad geografica e idéntico contexto geoldgico:

Las canteras del grupo 1 (Macael, Chercos, Lubrin Cébdar y Lijar), forman parte del
Grupo Mulhacén del Complejo Nevado-Filabride, en la Sierra de Filabres (Almeria). Las del
grupo 2 (Mijas, Alhaurin de la Torre, Alhaurin el Grande, Coin y Monda) se ubican en Sierra
Blanca y Sierra de Mijas, en la provincia de Malaga, dentro del Complejo Alpujarride. El
resto de grupos forman parte del Macizo Hespérico en la Zona de Ossa Morena: Almadén de
la Plata, en la Sierra de los Covachos (Sevilla), constituye el grupo 3; Alconera, en Sierra
Gorda (Badajoz), el grupo 4; Viana do Alentejo forma parte del Macizo de Evora-Beja, en
Portugal y constituye el grupo 5, y por ultimo, las canteras del grupo 6 (Pardais, Estremoz,
Vilavi§osa, Souzel y Borba) se localizan en el Anticlinal de Estremoz (Portugal).

Se han determinado tres caracteristicas de catodoluminiscencia: Color (Naranja, Rojo,
o ambos) Intensidad (Débil, Media o Fuerte) y Distribucion de CL. (Homogénea, Heterogénea,
Parcheada, Relicta). Estas caracteristicas se han contrastado con la composicion mineralogica
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(Calcita y/o Dolomita), principal y accesoria, determinada por difraccion de Rayos X, y con
los rasgos texturales, forma de los limites de los granos cristalinos y tamafio de grano
(Minimo, Medio, Maximo). Igualmente, se ha comparado la intensidad observada de CL con
las concentraciones de Fe” y Mn"de cada litotipo.

Respecto al Color de CL se ha comprobado la asociacion Calcita-Naranja y Dolomita-
Rojo Anaranjado. Por lo que se refiere a la Intensidad de CL se ha observado una clara
relacion entre maxima concentracion del elemento activador (Mn) y maxima intensidad,
presentando, en términos comparativos, una intensidad fuerte de CL superando el umbral de
100 ppm. Igualmente, una baja concentraciéon en Mn (incluso inferior a 10 ppm) ha sido
suficiente para observar su luminiscencia. Por otra parte, se ha deducido que la existencia del
elemento inhibidor (Fe) afecta mayormente a los litotipos con baja concentraciéon de Mn,
especialmente en los que no superan los 25 ppm de este elemento.

En lineas generales, puede concluirse que la aplicacion de esta técnica a los marmoles
de la peninsula Ibérica, solo puede ser utilizada, con fines arqueomeétricos, en combinacién con
sus caracteristicas texturales y composicionales.
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2Este programa de investigacion, desarrollado durante 1984-1991, abarco el estudio de mas de un millar de
muestras arqueolodgicas, y varios cientos de muestras de canteras locales y extranjeras. Fue financiado por el
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de la Universidad de Zaragoza.
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ALTERACION DE MATERIALES EN EL PALACIO EPISCOPAL DE MURCIA

R. ARANA y C. PEREZ SIRVENT

Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.

El Palacio Episcopal de Murcia presenta una alteracion muy importante en sus cuatro
fachadas tanto en los materiales basicos como en los diversos motivos ornamentales que
revisten el conjunto (molduras, frisos y rocallas). Los efectos son mucho mas acusados en las
partes inferiores del edificio, en las que se ha hecho un mayor uso de materiales naturales. Las
principales rocas utilizadas en este monumento son bioesparitas arenosas y calcarenitas
procedentes de diversas canteras del Mioceno medio-superior en las estribaciones orientales
de la Sierra de Carrascoy, proxima a Murcia y facilmente alterables debido a su naturaleza y
al cemento carbonatado de las areniscas. También se encuentran calizas dolomiticas de grano
muy fino, mucho mas compactas que se han utilizado principalmente en zocalos y bases. La
degradacion de las rocas se ve favorecida en este monumento por la existencia de varios
sistemas de pequefias fracturas y grietas producidas por asientos diferenciales que afectan en
grado variable a todo el conjunto. Asimismo, los motivos pictoricos que decoran la fachada
principal se han visto afectados también por estos procesos y en buena parte se han borrado.

Las formas de alteracion son muy variadas y dependen de las rocas implicadas; en su
mayor parte indican una degradacion avanzada de los materiales naturales empleados. Las mas
caracteristicas son arenizacion, alveolizacion, acanaladuras, excavacion, descamaciones, costras
y eflorescencias junto a una importante alteracion antropogénica en elementos de
infraestructura y en determinadas zonas una bioalteracion por organismos inferiores. Todo ello
justifica que se esté efectuando en la actualidad una restauracion importante en el palacio,
aunque ya en otras anteriores se reemplazaron numerosos bloques y sillares.

Para conocer la situacion global de los procesos de degradacion, se ha efectuado un
muestreo detallado de los diversos materiales representados en el exterior del edificio tanto
a nivel de la planta baja como de las dos superiores con un total de 115 muestras
correspondientes a los siguientes grupos: rocas mas o menos alteradas (71), costras y material
terroso (10), morteros y argamasas (27) y ladrillos y materiales de alteracion (7), que
posteriormente se han estudiado por difraccion de rayos X, microscopia de luz transmitida y
analisis quimico de componentes mayoritarios y trazas por absorcion atomica, FRX e ICP.

La composicion mineraldgica de las rocas carbonatadas es muy homogénea, con calcita
y cuarzo como componentes mayoritarios junto a pequefias cantidades de dolomita, yeso,
feldespatos y filosilicatos en las mas alteradas. El estudio difractométrico muestra una estrecha
correlacion con el grado de alteracion de los materiales, de forma que el contenido en calcita
disminuye gradualmente a medida que las muestras van perdiendo coherencia mientras que
aumenta la proporcion relativa de cuarzo, yeso, dolomita y filosilicatos. En varias muestras
de eflorescencias aparecen algunos sulfatos hidratados de magnesio, como pentahidrita,
hexahidrita y epsomita. La presencia de filosilicatos solo se ha detectado en un numero
pequeiio de muestras y estan formados por moscovita, clorita y trazas de caolinita. Los
feldespatos estan representados por plagioclasa muy alterada, como se comprueba en el estudio
optico. En un nimero mas reducido de muestras se ha observado la presencia de jarosita
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formada a partir de la oxidacion en medio acido de diseminaciones de menas de hierro en la
caliza, lo que ya indica condiciones avanzadas de alteracion.

Los aspectos texturales mas caracteristicos son la elevada porosidad producida por
disolucion progresiva de la calcita, tanto en la trama como en la matriz, la marcada
heterometria de grano y la existencia de numerosos sistemas de fisuras cuyo avance da lugar
a una compleja red con abundantes cavidades interconectadas que producen una desagregacion
muy importante de la roca, dando lugar a las formas mas acusadas de alteracion.

En la tabla se ofrece un resumen de la composiciéon mineralogica de algunas muestras
representativas con el contenido en calcita, dolomita, cuarzo, filosilicatos, feldespatos y yeso.

Muestra Tipo Calee Dol. (@ Fil. Fdp. Yeso
PE-1 Costra 26 8 55 0 6 5
PE-3 Caliza alterada 8 0 70 17 4 1
PE-4 Costra 97 0 3 0 0 0
PE-7 Costra &3 7 1 1 0 8
PE-9 Argamasa 42 19 3 0 5 31
PE-11 Caliza alterada 32 16 23 0 13 16
PE-16 Caliza alterada 80 0 10 0 10
PE-22 Caliza alterada 33 18 15 30 4 0
PE-30 Caliza alterada 86 8 6 0 0 0

El estudio quimico revela un gran contenido en CaO y Si02en la mayoria de las
muestras y de Al20 3y Fe2) 3 en las mas alteradas. Los valores de MgO se correlacionan
directamente con la abundancia de dolomita y los alcalinos raramente superan el 1 %.

Los componentes minoritarios mas significativos son CI, S, K y Pb, con amplias
fluctuaciones segun el tipo de muestras y su grado de alteracion. El Cl varia entre 40 y 2.000
ppm, el S entre 300 ppm y 2.40 % en las muestras mas ricas en yeso y el K entre 500 y 4.600
ppm. Por otra parte, la determinacion del contenido en plomo en 20 muestras de argamasas
recogidas a distinta altura de la fachada principal indica unos valores que oscilan entre 9 y 30
ppm, observandose una mayor acumulacion en las muestras tomadas entre los 4 y los 5 m
sobre la altura del suelo. Este elemento es de gran importancia como parametro indicativo de
la exposicion de la fachada a los agentes agresivos, principalmente de los gases producidos
por la circulacion de vehiculos en la zona, trafico que en la actualidad esta suprimido.

En conjunto se observa que los procesos de alteracion se han visto favorecidos tanto
por las caracteristicas intrinsecas de los materiales originales como por las condiciones
climatologicas locales (elevada humedad relativa y fuertes oscilaciones térmicas), a cuyos
efectos se ha afiadido la contaminacion ambiental derivada de un intenso trafico en la zona,
con elevados contenidos medios en CO y S02
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ESTUDIO DE LAS CANTERAS DE PROCEDENCIA DE LA ROCA
MONUMENTAL DE LA CIUDAD DE LORCA (MURCIA)

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

Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.

La ciudad de Lorca ha sido declarada monumento histérico artistico en su totalidad
debido a la gran cantidad de edificaciones religiosas, civiles y casas blasonadas que se
integran en su casco urbano entre las que se encuentran algunas de época romana, aunque las
de mayor esplendor corresponden al siglo XVIII. Haciendo una recopilacion de datos
historicos encontramos que existen tres canteras de donde presumiblemente proceden las
principales rocas de construccion utilizadas en estos monumentos: Angosto del Rio, Los
Pilones y Murviedro, localizadas en una formacion Tortoniense que pertenece a la serie
miocenica de la cuenca de Lorca (fig. 1), que reposa sobre un sustrato bético indiferenciado
(Pérez Lorente et al., 1992; Rodriguez Estrella et al., 1992; Manchefio Jiménez et al., 1992).

El objetivo del presente trabajo es el estudio de las canteras mediante técnicas de
campo, difraccion y fluorescencia de rayos X y microscopia de luz transmitida, para
determinar las fases cristalinas y los principales elementos traza representados en ellas, a fin
de poder correlacionarlas con los materiales empleados en la construccion de la Colegiata de
San Patricio y el Palacio de Guevara, los dos monumentos mas relevantes de la ciudad.

Cantera del Angosto del Rio. Situada geograficamente en la rambla de los Corales
(A, fig. 1) se trata de una biocalcarenita de color blanco a amarillo palido (2,5 Y 8/2 a 5Y
8/3), constituida por calcita (>80%), dolomita y cuarzo; al microscopio se identifica como una
biopelmicrita arenosa, con abundantes restos de foraminiferos y pellets. Como elementos traza
determinantes se encuentran Fe, Mn, As, Pb y Al, en su mayor parte relacionados con
diseminaciones de menas primarias en la roca.

Cantera de los Pilones. Situada en la rambla del mismo nombre (B, fig. 1), pertenece
aun tramo de unos 18 m. de potencia de calcarenitas de color beige-claro (5Y 8/2), masivas,
compactas y zodgenas, con niveles detriticos. Estan constituidas por calcita (70%), dolomita
(20%) y algo de cuarzo Yy filosilicatos; al microscopio aparecen abundantes intraclastos calizos
con cuarzo monocristalino y policristalino con algunos cristales de granate, estaurolita y rutilo.
Los elementos traza encontrados en los carbonatos son Fe, Mn, As, Pb y AL

Cantera de Murviedro. También recibe el nombre de San Lazaro por su proximidad
al barrio de dicho nombre en el extremo oeste de la ciudad (C, fig. 1). Esta es la cantera de
mayores dimensiones y presenta varios frentes de explotacion. Esta formada por un tramo de
unos 75 m. de areniscas rojas (2,5 YR 6/4 a 10R 5/4), compuestas por calcita, cuarzo, algo
de dolomita y filosilicatos; al microscopio se observa una matriz arcillosa con cemento calizo-
ferruginoso y concreciones de 6xidos de hierro. También presentan abundantes fragmentos de
rocas metamorficas (filitas, cuarcitas y esquistos) y cristales de feldespatos (plagioclasas
sodocalcicas), turmalina, glauconita, clorita, circon y moscovita. Ademas existe un nivel
similar al anteriormente descrito de los Pilones. En los carbonatos presentes en este tramo los
principales elementos traza identificados por fluorescencia de rayos X son Mn, As, Pb, y AL

Se observa una gran coincidencia en los elementos minoritarios de los carbonatos de
las tres canteras estudiadas, aunque en detalle se encuentran algunas diferencias en la
abundancia relativa de los mismos, asi como en la presencia o no de As.
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Tras el estudio de varias muestras de los citados monumentos mediante las mismas
técnicas descritas, se observan analogias muy importantes tanto en los aspectos texturales de
las muestras como en las fases cristalinas representadas, abundancia relativa y similares
elementos traza. Asimismo, la fraccion arcilla extraida de diversas rocas de estas canteras y
de varias muestras de los dos monumentos presenta los mismos componentes, ilita y clorita
y ausencia de esmectitas, por lo que existen suficientes pruebas para indicar que estas canteras
proporcionaron los principales materiales para la construccion de la Colegiata de San Patricio
y el Palacio de Guevara de esta ciudad.

V.  Boca tinel viejo
N.  Boca tine] nuevo

Fig. 1.- Mapa geologico de los alrededores de Lorca. Adaptado de Gillén Mondéjar (1994) y Rodriguez
Estrella y Manchefio (1993).
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CARACTERIZACION DE MATERIAL DE CANTERAS Y COMPARACION CON
SILLARES DE MONUMENTOS CORDOBESES

L. MONTEALEGRE(), J. BARRIOS® y F. ROS®

(1) Dpto. C. y Ree. Agricolas Univ. Cérdoba.
(2) Dpto. Q. Inorganica. Univ. Cérdoba.
(3) Cementos Asland S.A., Cordoba.

Una rapida mirada a nuestros monumentos mas significativos pone en evidencia un
alto grado de alteracion. En cualquier restauracion se deben realizar estudios previos, no solo
de indole historica, artistica y estructural sobre la arquitectura del edificio, sino también sobre
las caracteristicas litologicas y propiedades de los materiales que lo componen.

La gran diversidad litologica en los sillares de los principales monumentos de Cérdoba,
hace que nos centremos en las rocas mas frecuentes encontradas: biocalcarenitas y areniscas
calcareas. Su procedencia es s6lo presumible, y pertenecen a canteras ubicadas en la formacion
"Facies de Borde", del Tortoniense marino de la Depresion del Guadalquivir.

En este trabajo se estudian varias canteras mas o menos proximas a la ciudad de
Cérdoba, comparando sus caracteristicas con las de sillares empleados desde la antigiiedad en
los monumentos cordobeses. Se han empleado las siguientes técnicas: microscopia
petrografica, DRX, fluorescencia de rayos X, microscopia electronica, etc.

La formacion rocosa estudiada es bastante variable en su fitologia, tanto en la vertical
como en la horizontal. Son visibles 4 grupos rocosos: bioesparitas, biomicrito-arenitas,
areniscas calcareas y biorruditas conglomeraticas (calcareas). Las mas abundantes son las
biomicrito-arenitas. Las secuencias sedimentarias difieren de unos puntos a otros a lo largo
de la formacion rocosa (Montealegre 1990). En Posadas hay tramos de biomicritas compactas
y otras biocalcarenitas. En la Albaida hay una gran potencia de biomicritas en el 2- tramo. En
Asland se advierten diferencias de unas canteras a otras, y en general hay 3 tramos: areniscas
azuladas, biomicritas y bioesparitas muy compactas.

Se ha estudiado también una cantera del Neodgeno de la Depresion del Guadalquivir:
las calizas de Teba. Son lentejones de biocalcarenitas intercaladas entre las margas azules del
Tortoniense Superior, bastante homogéneas y masivas, Las texturas son mas groseras (si se
comparan con los niveles de la Facies de Borde) y la composicion es mas caliza. La fauna
estd bastante fragmentada.

Los cuatro grupos de biocalcarenitas que hemos mencionado, estan presentes en la
mayoria de los sillares de construccion de muchos monumentos cordobeses, cuyas
propiedades, aspecto, constitucion, etc, son semejantes a las de las rocas de las canteras de la
formacion facies de borde.

Las piedras mas abundantes en los sillares son: la biomicrita con algo de cuarzo y la
arenisca calcarea con fosiles. La composicion media suele dar del 50 al 70% de calcita, del
10 al 15% de cuarzo mas feldespato (silice total). Los fosiles son en su mayoria calizos, y
llegan a veces a mas del 65 % del material carbonatado. La porosidad va desde el 8% hasta
el 20 %. La Tabla I indica % en sillares (M-) y canteras (C-).
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Tabla L
Muestra
C-Albaida
C-Asland
C-Posadas
C-Teba
M-bioarenita
M-conglomer
M-biomicrita

M-bioesparita

carbonatos %
<60

70-80

75-85

85

65

60

80

80-90

silice %
25-30
7-17
10-12

10

20

25

10

<10

porosidad %
<15

10-15

8-13

10-14

12

15

10

<10

fosiles %
40-50
20-30

25
30
20
15
32
40

En la Tabla II se dan las composiciones mineraldgicas de canteras (C-) y sillares de

monumentos (M-). La semejanza entre ambos grupos es bastante evidente.

Tabla IL
Muestra cuarzo % calcita %
C-Albaida 23-28 40-55
C-Asland 5-15 65-80
C-Posadas 10-15 70-82
C-Teba 10-15 80-90
M-bioaren. 20-35 25-55
M-conglom  20-30 35-60
M-biomicr. 5-12 60-70
M-bioesp. <10 80-85

ankerita %
0-3

24

feldesp.% micas %
7-12 4-8

2-5 2-7

3-5 2

2 0

2-8 3-15
5-10 3-10

1-4 2-5

<5 <5

otros %
2-6

2-4

0

0

La microfauna observada en lamina delgada difiere segun sea el tipo litologico. En las
bioesparitas abundan las heterosteginas y algas calizas, fragmentos de lamelibranquios etc En
las areniscas calcareas suele haber resedimentacion y fragmentacion, y en los conglomerados
los fosiles son menos abundantes.

Las canteras proximas a la ciudad, son evidentemente el origen de muchas

construcciones, no so6lo romanas, sino también visigdticas, arabes, cristianas, etc.

La

correlacion de datos obtenidos en el muestreo con los de monumentos, nos permite deducir
la ubicacion posible de las canteras originarias.
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VALORACION DE LA CALIDAD DE LA ROCA MONUMENTAL
DE LA CIUDAD DE ZAMORA

F.J. SAINZ DE CUETO TORRES y M. ANORBE URMENETA

Laboratorio Central de Estructuras y Materiales. CEDEX - MOPTMA. Madrid.

En este trabajo se lleva a cabo una valoracion de la calidad de la piedra utilizada en
las construcciones historicas de la ciudad de Zamora teniendo en cuenta, por un lado, sus
caracteristicas mineralogicas y quimicas, y por otro, algunas de sus propiedades mecanicas,
como factores internos condicionantes de la respuesta ante las agresiones climaticas y de la
contaminacion atmosférica.

La roca ha sido utilizada en la construccion de edificios y obras civiles y militares,
siendo constituyente fundamental de las principales iglesias de la ciudad casi todas ellas
romanicas, asi como de las murallas medievales. Se trata de un conglomerado cuarzoso
procedente del tramo superior silicificado de la Unidad Inferior del Pale6geno continental de
la cuenca del Duero, aflorante en el entorno de la localidad (Aforbe et al., 1992, 1993). Se
han recogido muestras en cuatro canteras proximas a la ciudad que no se explotan en la
actualidad.

El estudio de la calidad de la roca se aborda a partir de los analisis de dos factores
principales (Mufloz de la Nava et al., 1989): la alterabilidad y la calidad mecanica.

El deterioro potencial de la roca se puede estimar mediante el estudio de laminas
delgadas al microscopio Optico polarizante, difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido y andlisis quimico de elementos mayores.

Estas técnicas nos permiten determinar que la piedra objeto de este estudio presenta
un deterioro mineraldgico bajo, ya que el grado de alteracion de los minerales constituyentes
es escaso; lo mismo que su indice de meteorizacion potencial que depende de los contenidos
en los elementos quimicos mas moviles en el transcurso de los procesos de alteracion, es
decir, Ca, Si, Mg, K y Na.

La alterabilidad de la roca, que depende de su deterioro mineraloégico y de su
meteorizacion potencial, es escasa debido a la estabilidad quimica de las fases que la
constituyen.

Para definir la calidad mecéanica de la roca se han seleccionado tres ensayos
tecnologicos que se han realizado segtn las normas UNE correspondientes a granitos, debido
a que no existen normas adecuadas a este tipo de materiales. El modulo de elasticidad ha sido
calculado segun la norma ASTM C-469.

La resistencia a la rotura por compresion y por flexion es alta, asi como al desgaste
por rozamiento. Los valores de estos parametros determinan que la durabilidad de la roca es
bastante elevada.

Se ha clasificado la roca segin lo establecido por Deere y Miller (1966). Dicha
clasificacion se basa en dos propiedades importantes de la roca: la resistencia a compresion
simple y el médulo de elasticidad, resultando su resistencia media (958 Kp/cm?2) y su modulo
relativo medio (321000 Kp/cm?2).

Se emplea un diagrama de clasificacion de Deere (1970) y Hendron (1970) en el que
se representa el modulo de Young frente a la resistencia a compresion simple, quedando
incluida la roca en el campo del modulo relativo medio y la resistencia media, es decir, el
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campo denominado CM que se encuentra situado en posicion ligeramente inferior al de la
familia de los granitos intactos y similar al de los basaltos y otras rocas volcanicas, y a los
de las areniscas y esquistos mas resistentes.
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PARTICLE STRUCTURE CHARACTERIZATION OF CALCINED KAOLIN

J. VELHO and C. GOMES

Departamento de Geociéncias. Universidade de Aveiro. Portugal

The study of mineral fillers, pigments and extenders for industrial applications, require
the assessment of particle properties such as mean grain size, grain size distribution and
particle aggregation.

As arule, mineral fillers, pigments and extenders are commercialized in powders and,
frequently, their particles, either natural or synthetic, are not individualized showing up
complex shapes which result from natural or artificial aggregation processes. Particles are real
aggregates, simple or multiple, showing structures characterized by different organizations and
variable number of internal pores either interconnected or confined. Such structures are
common, for instance, in calcined and chemically structured kaolins. Some parameters of the
aggregates build up, such as: aggregates mean size, aggregates size distribution, pore number,
pore mean size and pore size distribution may increase, for instance, pigment volume or
bulking and light scattering coefficient.

The main goal of the present communication is to do the comparison of the data yield
by the use of different methods of particle characterization in calcined kaolins with diverse
particle structure in order to assess their respective capacities and limitations.

Two Portuguese kaolins from two nearby deposits localized in Alvaraes, Viana do
Castelo (NW of Portugal), characterized by different genesis (one residual and the other
sedimentary) and physical, chemical and technological properties were investigated.

For the particle structure study of both non calcined and calcined kaolins the following
properties were selected: specific surface area, volume after centrifugation, oil absortion,
fluidity and porosity ( measured by mercury intrusion ).

The experimental data available shows that all the properties can be grouped into two
sets, A and B, each one reflecting certain particle structure characteristics. Set A reflects,
essentially, particle structure. It comprises oil absortion, volume of intruded mercury and pores
mean diameter as well as particle size distribution opening. Set B reflects, essentially, particle
dimension and comprises properties such as: specific surface area, fluidity and pores total
volume.

49



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), pp. 50-51

X-RAY DIFFRACTION QUANTIFICATION OF CALCIUM CARBONATE
FILLERS IN PRINTING & WRITING PAPERS

H. DELGADO and C. GOMES

Dpto. de Geociéncias. Universidade de Aveiro. Portugal.

X-ray diffraction, despite some restrictions (Parham et al.,1976), permits the
identification of the general raw materials commonly used in the paper industry, namely
cellulose fibres and minerals, these whenever present above the detection limit of both the
method and the equipment utilized. Such identification could be more difficult when more
than one mineral species is present because each mineral will simultaneously produce its own
characteristic x-ray diffraction and the different patterns could be partially superimposed.

X-ray diffraction provide, indeed, a rapid and reliable analysis very convenient for the
quality control of papers with variable pigment contents and for that reason it could be
important for the establishment of an effective cooperation between the production sector and
the laboratory of quality control.

Besides, for the qualitative and sometimes semi-quantitative determination of mineral

pigments in paper some other researchers had proposed the use of several other methods, such
as: scanning electron microscopy, differential thermal analysis, thermogravimetric analysis and
energy-dispersive X-ray analysis, used either individually or complementary, (Parham and
Hultman, 1976; Quackenbush, 1979; Papp, 1980; Ormerod et al., 1988; Davis et al., 1989;
Voillot, 1898). X-ray diffraction could be used individually to quantify the mineral pigments
present in a sheet of paper. In fact, Bluhm et al. (1984) have used the internal standard
method to quantify the mineral filler content of paper sheets. Recently, Velho and Gomes
(1992) have used the intensity of the reflection (001) from kaolinite to estimate the amount
of kaolin that has been incorporated as filler in paper sheets.
Papp (1980) had proposed a similar quantification using thermoanalytical methods and the
relationship between the height of the exothermic peak of kaolinite in DTA curves with the
amount of kaolin present in papers. According to this researcher identical procedure may be
used in papers made with carbonate fillers, as long as the papers do not contain talc. In that
case, carbonates can be determined in TG curves from the weight loss which takes place in
the range 700 - 900°C.

All the indirect methods referred to, used for the estimation of mineral contents in
papers, pretend to be alternative methods to the ashes determination, a reliable method that
has been used for many years for the quantification of the total mineral content. However,
it is a time consuming method, since it is necessary to bum slowly, without flame, the
cellulose fibres at temperatures that should not affect the crystallochemistry of the mineral
pigments which are present. Besides, we must repeat the test at least twice, provided that the
determinations do not differ by more than 5% of the mean.

Several printing & wridng sheets of paper were produced, considering a target weight
of approximately 80 grri2 using a Centrifugal Dynamic Vertical Former (Allimand) and 100%
bleached hardwood (eucalyptus) pulp, refined at 33° SR, in which had been incorporated
variable amounts of calcium carbonate as filler.

The ash content was determined in five samples for each sheet of paper using the
standard ISO 2144 (1987). Since, calcium carbonate has been used the temperature of
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calcination was fixed at 575 + 25 °C and maintained up to the integral carbonization of the
organic material. The ash content was determined as the average of five determinations.

For each sheet of paper a rectangular cutting with an area about 2 cm2 was taken and
glued to a glass slide of the type used for optical microscope preparations. Also, a cutting
from a commercial photocopying paper (Navigator) was prepared. These cuttings were
submitted to a monochromatic X-ray beam, Cu-Ka radiation (X=1,5405 A), produced in a
Philips Powder Diffractometer PW 1710 unit, with generator PW 1130/90, vertical
goniometer PW 1050/70 and line recorder PM 8203A. The moving speed of paper in the
recorder was 1 cm/min and the sample step scanning was 1°/min for the angular range 5-31°
(20). The X-ray trace obtained contain the strongest characteristic peaks of calcite and
cellulose.

The heights (H) and areas (A) of (104) calcite peak and (002) cellulose peak were
measured on each X-ray trace and the ratios of both calcite and cellulose peaks heights and
areas were calculated. With the ash values and the measured parameters correlation graphs
were built and from them mathematical equations were established .Using both the intensities
and the areas of the diffraction peaks (104) of calcite and (002) of cellulose we established
the best mathematics equations that can substitute the ashes method when calcium carbonate
is used as filler in paper.

From the experimental data extracted from X-ray traces it becomes clear that the best
correlations were found to correspond to the cases that involved the calcite and cellulose peak
heights ratio, calcite peak height and calcite peak area. The worst correlation was found in the
case that involved only the area of cellulose peak, most probably due either to its low
crystallinity responsible for very diffuse peaks, or to the partial overlapping of (002) cellulose
peak and (102) calcite peak. This explains the difficulty found on the cellulose peak area
determination, particularly in situations where cellulose is relatively more abundant.
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UNA APLICACION DE LOS ESTUDIOS MINERALOGICOS POR DIFRACCION
DE RAYOS X A LA RESTAURACION DE PAPEL

JM. HERREROO»y M.D. RODRIGUEZ LASOQ
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(2) Dpto. Pintura-Restauracion. Universidad del Pais Vasco.

Se presenta en este trabajo un ejemplo de interdisciplinaridad entre la Mineralogia y
las Bellas Artes Aplicadas. Los artistas realizan sus obras (dibujos, grabados, litografias,
serigrafias, "collages",...) sobre diversos tipos de soportes derivados del papel, empleando en
muchos casos materiales disefiados para otros usos (embalaje, periddico, fotocopia,...). Estos
materiales principalmente organicos, puesto que la celulosa es el componente mayoritario,
sufren procesos de degradacion, tanto ambiental como ligados a los materiales y pigmentos
empleados en la obra de arte, que deben ser valorados por los restauradores.

Tanto para los estudios experimentales sobre el deterioro del papel, como para conocer
la naturaleza de los papeles a restaurar, se requiere identificar el tipo de papel utilizado y en
particular qué componentes minerales se han afiadido como cargas en el proceso de
fabricacion. Debe recordarse que el papel es una pasta procedente del secado y prensado de
una suspension acuosa de fibras de celulosa (fibras vegetales, madereras o no), a la que se
aflade una carga mineral para conferirle determinadas propiedades fisicas. Con posterioridad
puede aplicarse una pelicula de carga fina o pigmento.

La fibra de celulosa (QHI00Y), es un polimero con un alto grado de cristalinidad, en
tomo al 65-70% (Daniels, 1986), cuyos picos principales se sitian en las regiones de 3.91A
(22.7 °20) y 5.15 A-5.95 A (15-17 °20), siendo el primero de ellos mas intenso y més o
menos agudo segun la cristalinidad. Las cargas son minerales naturales o sintéticos que pueden
aportar al papel opacidad, blancura, lisura, control de resistencia y receptividad de los tintes
(Beazley, 1991). Estas han sido afiadidas desde tiempos historicos (los arabes y egipcios
afiadian calcita, talco o yeso ya en los siglos XVIII y IX).

El estudio que presentamos, el cual forma parte de otro mas amplio sobre
envejecimiento acelerado de papeles usados por los artistas (Rodriguez Laso, 1992), da cuenta
de los analisis mediante difraccion de rayos X de 17 muestras seleccionadas de papeles
comerciales. Los contenidos en cenizas oscilan entre el 0.01% del Papel Japon al 35.3 % del
Papel de Estraza o el 36.0% del Carton Ondulado, si bien se destacan dos poblaciones con
valores en tomo al 0.8% y al 9% de contenido en residuo tras la incineracion a 950 °C.

El método empleado para la identificacion mineralogica de las cargas ha sido el cortar
piezas planas de papel de 15 x 20 mm Yy apilar varias de ellas hasta un espesor de 1.5 mm.
Las mismas se han cargado en un portamuestras de aluminio para su determinacion mediante
un difractometro Philips PW 1710, equipado con goniémetro PW 1050/25, generador PW
1729 y radiacion de CuKa (excitacion a 40 kV, 20 mA), rendija automatica, monocromador
de grafito. La region angular barrida es de 3-63 °20, con anchura de pasos de 0.02 °20, y
tiempo de medida de 0.4 s. Los resultados han sido evaluados con el software APD2 v. 3.5b
de Philips.

Los resultados permiten distinguir seis grupos de muestras. En el primero se incluyen
todos los papeles que estan exentos de cargas y que solo presentan picos de la celulosa, a
saber, el "Hecho a mano", "Japon", "Seda", "Pergamino plastico" y "Periodico". Otro grupo
seria el formado por todos los papeles que contienen calcita, es decir, "Cartulina", "Fotocopia"
y el "Vegetal" (en el que aparecen trazas de otro componente, quizas talco).
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En un tercero se agrupan las muestras de papel con carga de anhidrita, posiblemente
con trazas de talco, como "Ingres grueso" e "Ingres fino". Como cuarto grupo de muestras
consideramos las que contienen yeso y caolinita: "Papel de Empapelar", "Estraza" y "Carton".

En un quinto grupo con carga de caolinita y calcita ubicamos el "Papel Tela" y el
"Cartén ondulado". Por ultimo existen muestras en las que solo se ha detectado caolinita,
como "Papel de Embalar" y "Pergamino".

Cabe destacar que practicamente no hay talco en las muestras, salvo en los "Ingres"
grueso y fino, y en el "Vegetal", en los que se sospecha su presencia. En cuanto a las muestras
de papeles de "Empapelar”" y "Embalar” posiblemente contengan trazas de cuarzo.
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RELACIONES ENTRE LAS CARACTERiSTICAS GEOTECNICAS Y LA
MINERALOGIA DE UNA FORMACION ARCILLOSA PROFUNDA EN LA
CUENCA DEL DUERO

J.A. DIEZ TORRES, A. PERUCHO y C. OLALLA

Laboratorio de Geotecnia, CEDEX - MOPTMA.

En el presente trabajo se ha llevado a cabo un exhaustivo andlisis geotécnico y
mineralogico de las muestras procedentes de un sondeo profundo, de mas de 600 metros,
realizado en una potente formacion arcillo-margosa al noreste de la Cuenca del Duero.

El analisis mineralégico se ha efectuado mediante difraccion de rayos X sobre un total
de 87 muestras (roca total, fraccion <2pm, agregado orientado, agregado orientado glicolado
y calcinacion a 550°C), con apoyo de MEB y transmision en algunas de ellas. El muestreo,
aproximadamente cada 6 metros de sondeo, es representativo del total de la columna.

En cuanto a la mineralogia total de la formacion estudiada se han detectado las
siguientes fases minerales:

illita 35-40% dolomita 5%
esmectitas 20-25% caolinita-clorita 5%
calcita 10-20% yeso 3%
cuarzo 10-15% feldespatos 3%

Estudiando las variaciones mineralogicas con la profundidad se observa que las
esmectitas desaparecen completamente alrededor de los 300 metros. La illita experimenta un
fuerte incremento a esa profundidad. Los carbonatos son mas abundantes a techo mientras que
cuarzo y caolinita-clorita van aumentando progresivamente con la profundidad. El yeso se
presenta de forma esporadica pero persistente y los feldespatos no aparecen ni a muro ni a
techo sino en la zona intermedia.

Se han determinado las propiedades geotécnicas de las distintas muestras a partir de
ensayos de laboratorio de identificacion, estado, resistencia, deformabilidad, succion y
permeabilidad.

Los resultados de estos ensayos nos permiten determinar que a partir de los 280m de
profundidad se detectan variaciones en las propiedades geotécnicas que se manifiestan en un
aumento de la densidad seca, peso especifico, permeabilidad y resistencia, y una disminucion
del contenido en finos, la humedad, el indice de desecacion, el limite liquido, el Emite
plastico, el indice de plasticidad y el indice de actividad.

Como conclusion del estudio se puede afirmar que las caracteristicas geotécnicas de
dicha formacion experimentan un cambio brusco alrededor de los 280 metros de profundidad
motivado por una serie de variaciones en la mineralogia entre las que cabe destacar la
desaparicion de esmectitas, la disminucion de carbonatos y el aumento en los contenidos de
illita y cuarzo a partir de esa cota.
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ESTUDIO MINERALOGICO Y REACTIVIDAD DE ARIDOS DE LA TORRETA
(CASTELLON)
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(2) Dpto. de Ciencias Experimentales. Universidad "Jaume I". Castellon.

El proposito del presente trabajo, es la realizacion de un estudio mineralogico y
geoquimico (incluyendo en éste la determinacion de su reactividad potencial) de unas rocas
procedentes de la cantera denominada La Torreta, situada en las proximidades de la ciudad
de Castellon. Esta cantera se explota actualmente para la obtencion de aridos con diferentes
granulometrias tras el oportuno machaqueo.

Se ha realizado un muestreo sistematico sobre materiales extraidos de dicha cantera.
Con las muestras tomadas se ha realizado un estudio mediante analisis quimico, analisis
mineralogico y petrografico utilizando las técnicas analiticas de Fluorescencia de Rayos X,
Difractometria de Rayos X y Microscopia optica.

Para la realizacion de este estudio se ha seguido el método experimental descrito por
Soriano, 1987; y por Soriano y Garcia Calleja, 1993. El citado método consiste en someter
a los aridos objeto del estudio a la accion durante 28 dias de soluciones preparadas al efecto
IN de Na(OH), K(OH) y a la accién de una solucién saturada de Ca(OH)2

Tras la realizacion de este método experimental actuando dichas soluciones sobre las
muestras se estudian las posibles variaciones mineralogicas mediante Difractometria de Rayos
X. Asimismo se estudia mediante Microscopia Electronica de Barrido la superficie del arido
antes y después de ser sometido a la accion de las soluciones de ataque con el fin de
determinar su deterioro morfoldgico.

La aplicacion de la técnica analitica de DRX permite detectar la aparicion, mas
exactamente neoformacion, de fases minerales que no existian en las muestras con anterioridad
al ataque con las soluciones citadas. Mediante este ataque se genera una dindmica mineral
inducida con neoformacion de fases minerales que son identificadas por DRX.

Los resultados de esta investigacion se concretan en el seguimiento del proceso de
desdolomitizacion de estos aridos bajo la accion de las soluciones alcalinas y el estudio de la
neoformacion de estructuras tipo brucita cuya aparicion tiene consecuencias de tipo
tecnologico importantes, dado que se invalida con la misma la utilizacion de estos materiales
como aridos cementeros.

Se ha comprobado que las muestras de estos materiales son de naturaleza carbonatada,
y por ello se ha realizado en este estudio un seguimiento especifico de las reacciones alcalis-
carbonatos. Esta reaccion es responsable en muchos casos de procesos degradativos que sufre
el hormigén conformado con estos aridos.

La interpretacion de los difractogramas de Rayos X nos permite comprobar que la
desdolomitizacion de los aridos objeto de este estudio generada al reaccionar con las
soluciones alcalinas de ataque lleva a la neoformacion de fases minerales tipo brucita. La
aparicion de estas fases se comprueba que resulta peijudicial para una eficaz unién entre los
materiales utilizados como aridos y la pasta del cemento en el hormigén consolidado.
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MORFOLOGIA DE LOS GELES REACTIVOS DEL HORMIGON
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(1) CETA.
(2) LCE y M. CEDEX-MOPT. Madrid

La reaccion alcali-silice (ASR), con sus productos de neoformacion, es una de las
causas mas frecuentes en la degradacion del hormigén y condiciona sus propiedades fisico-
quimicas y de durabilidad.

El analisis morfologico y la composicion micropuntual, de aquellos, por técnicas de
alta resolucion (MEB-EDX), nos proporciona informacion sobre la secuencia genética asi
como el orden de cristalizacion dentro del hormigon.

Los geles reactivos se producen cuando algunos aridos son susceptibles de combinarse
con los alcalis del cemento, dando geles silicocalcoalcalinos que tiene un caracter fuertemente
expansivo, produciendo alteraciones, tanto fisicas como quimicas, que deterioran la estructura.

La reaccion alcali-silice se presenta de dos formas diferentes, dependiendo de las
condiciones espaciales (volumen de huecos, microfisuracion, etc..), y de la concentracion
cationica de los elementos constituyentes de la misma.

De acuerdo con esto, los geles pueden ser "amorfos", (estructura "gel lissé", segln la
denominacion de Larive, 1992), con su aspecto cuarteado, desarrollando puntos triples por
procesos de retraccion; o bien cristalizados, en plaquetas pseudohexagonales, en estructura de
acordedn o rosas, creciendo, en ocasiones, como cristales maclados en forma de aspa.

En ambos casos, siempre estan tapizando la superficie atacada, siendo solo en los geles
cristalizados donde aparecen zonas de nucleacion y anillos de reaccion alrededor de los aridos.

Esta morfologia indica, en el primer caso, unas condiciones de formaciéon muy
estrictas, y en las que no es posible desarrollar estructuras cristalinas completas. En el segundo
caso, su desarrollo indica un volumen libre, ocasionado por microfisu-raciones ya existentes
0 zonas que estan empezando a abrirse.

Los estudios de perfiles de lineas de elementos nos dan la variacion catidnica de los
compuestos desde el arido hasta el gel, constatindose una pérdida gradual del Si4* por lo que
aquellos nos delimitan zonas de transicion entre arido-geles, sin diferenciar los tltimos. Las
proporciones catidnicas entre los elementos de Al2% Ca2t; K+y Na* nos hablan del caracter
no expansivo (alta concentracion de All*), expansivo (alta concentracion de Si4*), o si el gel
es de tipo A o C (los geles amorfos suelen tener una proporciéon mayor en Ca2+que los del
tipo C), mientras que en el caso del K+esta relacion es inversa.

La utilizacion, simultanea, de estos dos perfiles de linea, sirven para estimar los
espesores de cada gel, su proceso de desarrollo y su caracter gradacional.

La presencia de un tipo u otro de gel puede explicarse si tenemos en cuenta que la
formacion de los mismos estd condicionada por la presencia de silice reactiva y los alcalis
disponibles (Lesage y Sierra, 1977).

La relacion estequiométrica, deducida por la sonda (EDX), evidencia una funcion lineal
inversa entre el nimero de cationes de Ca2ty Si4* y su grado de cristalizacion.

Asi, para relaciones cationicas Ca/Si proximas o mayores de 1, podemos hablar de
geles tipo C, mientras que relaciones cationicas por debajo de 0.8, generalmente, se identifican
con geles de tipo A.
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CARACTERIZACION DEL PARTICULADO MINERAL EN UN AREA URBANA
CON DIVERSOS FOCOS PUNTUALES DE CONTAMINACION ATMOSFERICA

A. BOIX, M.M. JORDAN y T. SANFELIU

Dpto. de Ciéncies Experimentais. Universitat Jaume 1. Castellon.

La ciudad de Castellon y sus alrededores se halla afectada por diferentes puntos de
emision de contaminantes que se encuentran distribuidos en dos areas fundamentales: el
Poligono Industrial del Serrallo, situado en el puerto de Castellon donde se ubica BP-Oil
(refineria de petroleos) y la central térmica de Iberdrola, y una zona ubicada al SW en la que
se extiende un importante nicleo de industria cerdmica de considerable volumen e
importancia.

A fin de poder determinar la composicion mineralogica del aerosol atmosférico e
intentar predecir su posible origen de se han recogido muestras de polvo atmosférico en
suspension mediante un captador de medio volumen, utilizando como soporte filtros de nitrato
y acetato de celulosa de 0,45 pm de didmetro de poro con objeto de realizar un estudio de
caracterizacion del paticulado mineral en suspension en la zona urbana de Castellon. Dicho
captador se situ6é en una calle céntrica de la ciudad a una altura de 5,8 m sobre el nivel del
suelo, realizandose una captacion de muestras cada 24 horas.

Los filtros recogidos fueron analizados por DRX con el fin de determinar las fases
mineralogicas presentes. Asimismo se estudiaron las muestras por microscopia electronica de
barrido SEM/EDX para obtener datos sobre la morfologia de las particulas y realizar un
microanalisis semicuantitativo puntual mediante el método aproximado ZAF.

En primer lugar, sefialar que los niveles de polvo detectados se hallan muy por debajo
de los especificados como valores limite en la legislacion vigente por lo que nos hallamos en
un area de baja contaminacion.

Los difractogramas muestran la presencia de cuarzo como fase mayoritaria (30-50 %),
minerales de la arcilla (ilitas, moscovitas, caolinitas, vermiculitas, etc) de probable origen
edafico, calcita y dolomita, asi como la presencia en algunas muestras de halita. También se
detecta la presencia de yeso que tiene su origen mas probable en la industria de la
construccion (edificaciones, obras publicas urbanas, etc). Ademas, la formacion de yeso en la
atmosfera, esta relacionada con las condiciones atmosféricas, sobre todo con los indices de
humedad relativa y presencia de SO,. La presencia de carbonatos (calcita y dolomita ) pueden
tener un origen edafico dada la geologia del area de estudio. La halita tiene un claro origen
marino, dada la proximidad de la costa.

El microanalisis SEM/EDX ha detectado una serie de elementos tales como: Si, S, Cl,
K, Cay trazas de Al, Fe, Cu, Mg, Ba y Zn. Estos resultados ponen de manifiesto la existencia
de dos origenes de procedencia de particulas: erosion y transporte edlico de componentes
edaficos y particulas procedentes de actividades antropogénicas.
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FERRUGINOUS PRECIPITATES BY BACTERIA FROM ACIDIC MINE WATERS
IN THE CARNOULES Pb-Zn DEPOSIT (FRANCE)
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Laboratory Geofluides-Bassins-Eau. URA CNRS. Univ. Montpellier. France.

Acidic mine waters are metal-rich and may be source of serious dammages in
environment. These acidic waters result from sulfide oxidation processes which produce
sulfuric acid and release soluble metals. Microbial processes (Berthelin,1988) are involved in
the weathering of minerals: oxidation of sulfide by Thiobacilli produces sulfuric acid, a
reaction which is mainly utilized in the leaching of low grade ores to extract metals (Murr,
1981). They are also involved in the formation of deposits: some sulfide deposits are ascribed
to microorganisms and, on the other hand, the oldest fossils are bacterial constructions
(stromatolites).

In the Camoules Pb-Zn deposit (France), ferruginous travertines are well developped
in acidic waters flowing out from old mining dumps. The aim of this work is to describe these
ferruginous deposits and to discuss their possible generation from microbial activity.
Geological setting

Along the SE border of the Massif Central, the Paleozoic basement (Variscan belt) is
covered by lower Triassic detrital series corresponding to braided fluviatile and playa deposits.
Several stratabound Pb-Zn orebodies, belonging to the Cevennes Pb-Zn metallogenic province
are located in these detrital Triassic terranes. In Camoules, a 3-5 m thick conglomeratic
horizon including marcasite(pyrite)-galena(sphalerite)-baryte, in intergranular spaces, outcrops
over 2 km2(Alkaaby et al, 1985). The Camoules orebody (2.5 Mt with 3.5%wt Pb and 0.8%wt
Zn) was mainly worked by quarries; a part of the mining dumps from the recovery plant,
stocked behind a dam (about 0.5 Mt), still contain about 10%wt iron sulfide and 0.7%wt Pb
average content, of which a third is in the oxide form. The dumps stock was emplaced upon
the upper course of a small creek which collects downstream quarry waters before to meet,
1.5 km away, the Amous river. Flowing from the feet of the dump dam there is a spring of
acidic water (pH 2.5) carrying a sulfide-rich grey sand and precipitating downstream
ferruginous travertine over a length of several tens of meters.The Camoules creek is orange
colored; its water is characterized by low pH (2.5 to 2.8), high ionic power and very high
metal contents (450 ppb dissolved Pb and 2500 ppb dissolved Zn on average). The water of
the Amous river (pH 8), after its junction with the Camoules creek (pH 2.8), also becomes
yellowish by precipitation of ferric products.

Description of the ferruginous travertine

The ferruginous travertine is 15-20 cm thick; it covers low walls built 20 years ago.
It exhibits a typical surface of travertine deposit including an alternation of small-sized (5-10
mm) bowls and curved rolls, well organized perpendicularly to the laminar surface water
flow. This liht yellow colored deposit is irregulary covered with sulfur-rich grey sand; it may
include fallen oak leaves, pieces of wood and twigs.

The ferruginous travertine has a laminated texture which consists of a thin alternation
of smooth yellow laminas (0 .2-1 mm) armoured with orange and thinner laminas (<o.1 mm),
it also includes irregular sand layers. This laminated texture is parallel to the surface and the
rolls which are locally up to 2.5 cm high correspond perfectly to stromatolitic structures. The
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yellow layers are made ofjarosite and the orange ones of goethite. Gypsum crystals (0.1-0.5
mm) are locally present along emerged surfaces.

From photon and electron microscope investigations, the yellow laminas display a
radiated and branching texture growing upwards and consisting of accretionated spherulites
(3-6 pm) themselves made of spheroidal particles (0.6 pm), abundant vacuoles are present. The
orange laminas are built by bundles of filaments (1.5-2 pm in diameter), lying parallel to the
surface and displaying either a tubular structure or a string structure made of aligned
spheroidal particles, associated and covered with spheroidal particles (0.6-2 pm). The
sulfur-rich sand is progressively invaded and covered with such filaments, the detrital sulfide
grains are corroded and envelopped with spherulites (2 pm in diameter).

Sand and ferruginous deposits alternate vey quickly : we have observed in a few days
the development of small yellow domes (1-2 mm), scattered upon the surface of a grey sand
layer, then associated to form beginnings of small rolls, perpendicularly to the laminar water
flow.

Discussion

The accretionary structure of the ferruginous travertine may be explain by the
development of bacteria settlings upon sulfide-rich sands in strongly acidic water. Sulfides are
corroded and leached. This microbial reaction can be ascribed to sulfur oxidizing bacteria
(Thiobacilli) which are present in strongly acidic habitats and aerobic conditions. Preliminary
microbial sampling shows the presence of only two types of bacteria, among which
Thiobacillus ferrooxidans, and of protozoa. Microbial activity results in the deposition of basic
ferric sulfate and ferric hydroxyde; jarosite and goethite form sheath around bacteria. The
ferruginous travertine result from a succession of detrital deposit of sulfur-rich sand and of
bacteria settling with growing up filaments; during drying periods, the bacterial filaments are
flattened upon the surface.

Conclusions

1) Bacteria play a very important role in acidic and metal-rich mine waters to precipitate
metals and can thus prevent metal dispersion in environment.

2) The genesis of ferruginous stromatolites, at the present time, in strongly acidic habitats
provides information on the development of the oldest forms of life.
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INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS MENORES EN LA ESTABILIDAD DE LA
ANDALUCITA EN ROCAS GRANITICAS DEL MACIZO IBERICO

J. FERNANDEZ-CATUXO, L.G. CORRETGE y O. SUAREZ

Dpto. de Geologia. Universidad de Oviedo.

El objeto de este trabajo es mostrar las caracteristicas geoquimicas fundamentales de los
polimorfos de alimina con especial énfasis en los granitos hercinicos del macizo Hespérico y la
influencia de los elementos trazas en la estabilidad de dichos minerales en presencia de fundidos
graniticos. El trabajo se centra fundamentalmente en la andalucita presente en leucogranitos
relacionados con granitos calcoalcalinos peraluminicos que han sufrido diversos procesos de
diferenciacion. Se han realizado con microsonda electronica CAMEBAX SX-50, un total de 150
analisis de elementos mayores y trazas de andalucitas y sillimanitas de los siguientes macizos
graniticos: Ponferrada, Valdeverdejo-Puente del Arzobispo y Cabeza de Araya.

Los estudios previos parecian minimizar el efecto de las soluciones solidas en la estabilidad
de los polimorfos del Al2SIOs. Los trabajos de Grambling y Willians (1985) y Kerrick y Speer
(1988), han demostrado, por el contrario, la importancia de tales sustituciones.

Kerrick y Speer (1988) han efectuado la primera valoracion importante del efecto de estos
contenidos en elementos menores de los polimorfos del Al2SIOs, aunque destinan muy poca
atencion al caso de las rocas igneas, cuentan con pocos analisis y éstos pertenecen a cristales
bastante puros. Por ello, concluyen que los efectos de solucion solida juegan un papel cuantitativo
insignificante en la estabilidad de la andalucita en el dominio P-T. Nuestros datos muestran que el
contenido en Fe de las andalucitas es alto y siempre, en general, mas elevado que el de las
sillimanitas con las que en ocasiones coexisten.

En la fig. 1se muestra un perfil longitudinal de un cristal de andalucita coexistiendo con

.. /
sillimanita del macizo de Ponferrada mostrando las variaciones del valor de K = aiys °y~d . fiel
|  aAlxseb

reflejo de la cantidad de elementos menores que contiene este mineral en cada punto.

Las curvas de isovalores
de K, calculadas mediant(bla
ecuacion: AGpp = AG~ +
RT InK (fig. 2) y trazadas en
un espacio P-T se han obtenido
con la utilizacion del programa
GEO-CALC de Berman. Los
valores termodinamicos
utilizados generan curvas
totalmente coherentes con las
ultimas revisiones del
equilibrio andalucita-sillimanita
efectuadas por Hemingway et
al. (1991) y Holdaway vy

10 26 Mudkhopadhy (1993).

Fig. 1.

El importante desplazamiento del equilibrio and-sill, al margen de otras consideraciones,
define para altos valores de K, un amplio campo de estabilidad (andalucita + fundido) que permite
contemplar la posibilidad termodinamica de que existan andalucitas creciendo en equilibrio con un
liquido magmatico y por tanto podria explicar la presencia de este polimorfo en las rocas
consideradas, cuando éstas se generan o cristalizan en dominios de alta T y baja P.
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Teniendo en cuenta determinadas limitaciones metodologicas podemos admitir que nuestros
datos son coherentes con una serie de aspectos geoldgicos y petrogenéticos dignos de considerar.
En primer lugar, la existencia de zonacion de Fe denota que la difusion de este elemento en la
andalucita es considerablemente mas baja que la velocidad de enfriamiento del sistema magmatico
puro.Tal como cabria esperar, deducimos que los nucleos de las andalucitas, mas ricos en
elementos menores, se han equilibrado a mayor temperatura que las coronas, reflejando
probablemente la evolucion del sistema magmatico.Tal comportamiento seria perfectamente
coherente con la disminucion de la actividad del Fe observada por Puziewicz y Johannes (1988) en
fundidos peraluminicos al disminuir la PH2Oy T.

La existencia de algunas dobles zonaciones y discontinuidades en la zonacion observada en la
andalucita de algunos granitos pueden representar la presencia de andalucitas metamorficas sobre
la que se ha nucleado andalucita en equilibrio con fundido o dos estadios discontinuos diferentes en
la evolucion del proceso magmatico.

Observando este grafico (Fig 2) parece evidente que las condiciones bajo las cuales pueden

coexistir andalucita (1<K<1,04) y
magma son bastante restringidas y
estan comprendidas entre 0,5 y 3 Kbs
y entre -670 y 800e C. Practicamente
todos los granitos considerados y en
especial aquéllos de los que se poseen
datos geoquimicos parecen haber
cristalizado dentro de estos margenes
segun las estimaciones realizadas por
otros autores utilizando otros
criterios.

El solidus utilizado en la fig. 2
es el correspondiente a un sistema
haplogranitico (Q-Ab-0r-H20-C02)
saturado en agua (Ebadi & Johannes,
1991). Las posiciones de los solidus
graniticos a diferentes aH2 o varian

notablemente dentro del campo P-T
(Johannes y Holtz, 1990) en su
trabajo. Si utilizamos los datos
experimentales proporcionados por
estos autores, el solapamiento de los
dos campos (andalucita-sdlidus
granitico) so6lo seria posible en
aquellos fundidos proximos a la
saturacion.

En el caso que nos ocupa de leucogranitos muy evolucionados en granitos intrusivos
epizonales, las condiciones restringidas de presion no tienen por que reflejar las condiciones
iniciales del sistema magmatico, sino las condiciones finales. En efecto, la génesis de los granitos y
granodioritas peraluminicos iniciales debio realizarse en condiciones de aH2 0 < 1>Pero el ascenso

de los mismos con pérdida progresiva de calor, supone un incremento paulatino de la aH20 y un
incremento de H2 O en el fundido residual.
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LOS ANFIBOLES DE LAS ROCAS IGNEAS DEL COMPLEJO DE TAPIA

O. SUAREZ, A. CUESTA y G. CORRETGE

Dpto. de Geologia. Universidad de Oviedo.

El anfibol es una de las fases ferromagnesianas mas significativas de los granitoides
y rocas maficas que constituyen las intrusiones postectonicas de Porcia-Salave (Complejo de
Tapia). En este trabajo se describen los diferentes tipos texturales de anfiboles y sus
caracteristicas composicionales en base a la interpretacion de las condiciones de cristalizacion.

Las intrusiones de Porcia-Salave se caracterizan por la abundancia de rocas
gabrodioriticas asociadas a tonalitas y granodioritas que en conjunto definen una asociacion
calcoalcalina de tipo granodioritico. Las rocas del conjunto gabrodioritico muestran una gran
variedad textural y mineralogica con transitos graduales entre los diferentes tipos, que
contienen tanto ortopiroxenos como clinopiroxenos, predominando en general los primeros,
asi como biotita ademas del anfibol; petrograficamente se clasifican como gabros,
principalmente leucogabros y dioritas. Ademas de los enclaves microgranudos, frecuentes en
las diferentes rocas graniticas, aparecen en las gabrodioritas otros enclaves igneos de
naturaleza muy diferente clasificados como cortlanditas, noritas y apinitas en los que los
anfiboles muestran diferencias muy significativas.

El estudio petrografico y los andlisis realizados (>120) ponen de manifiesto que la
mayor parte de los anfiboles son calcicos aunque existen también un grupo de anfiboles
ferromagnesianos. de acuerdo con la clasificacion de Leake. Estos ultimos se clasifican como
cummingtonitas y aparecen exclusivamente en forma de coronas reaccionales desarrolladas en
tomo a ortopiroxeno y asociados a opacos, principalmente ilmenita.

Dentro de los anfiboles calcicos se pueden distinguir tres grupos principales:

1) Anfiboles tipo homblenda de color verde palido a verde marrén y pleocroicos que
aparecen: i) en forma de cristales idiomorfos a subidiomorfos de tamafio fino en las
granodioritas, tonalitas y sus enclaves microgranudos; ii) como coronas desarrolladas sobre
los piroxenos con diferentes grados de reemplazamiento, principalmente en gabros y
gabrodioritas y iii) en agregados policristalinos finos o con morfologia hexagonal o
redondeada tipica de "clots" de mayor desarrollo (hasta 8 mm), en ambos grupos de rocas.
De acuerdo con la clasificacion de Leake estos anfiboles varian entre Mg-homblendas y
actinolitas (Fig.I-A) y en su mayor parte parecen formarse tardiamente en un estadio
tardimagmatico a expensas de los piroxenos. Los términos actinoliticos corresponden a
seudomorfos de anfibol fibroso incoloro tipicos de rocas que muestran alteracion
hidrotermal.

2) Anfibol pardo muy pleocroico en grandes cristales (6-10 mm) en asociacion con biotita,
mostrando complejas relaciones de sustitucion e intercrecimiento con la misma. Esta
representado principalmente en las rocas gabrodioriticas y en los enclaves apiniticos. Se
trata de horblendas tschermakiticas (Fig.l-B) ricas en Ti que puede variar entre 1.8 y 3.5
% de Ti102

3) Anfiboles pardos poco coloreados en grandes cristales poiquiliticos (4-7 mm) incluyendo
bien divino, en los enclaves cortlanditicos o bien plagioclasa con la que llega a formar
importantes intercrecimientos y piroxeno, en los noriticos. Se clasifican segiin Leake como
pargasitas, homblendas pargasiticas, edenitas y magnesio hastingsitas (Fig 1-B). Algunos
son también ricos en Ti02 (hasta 3.8 %).
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Para el conjunto de los anfiboles calcicos el diagrama Si-Ti (Fig. 1-C) pone de
manifiesto la existencia de dos poblaciones diferentes; una, representada por las rocas maficas
y enclaves ultramaficos, incluye los anfiboles mas pobres en Si y con composiciones mas ricas

Ch TI' (Na+K)A<0,5; Ti <0,5

A

(Nat+K)A> 0,5; Ti < 0,5

1,00 B
Moe- Ed-Si Edenita -d? l Pargasita
g.o 75 Hb-Pa
E) M 0 ______
O ot ©
(0]
0,50 S
7,75 7,25 6,75 6,25 5,75
Fe3+ < Alvl Fe3+> Al

o Enclaves microgranudos

A Enclaves apinfticos C
¥ Enclaves cortlanditicos

» Enclaves noriticos

+ Gabros

O Gabrod joritas

O Granodioritas

Fig. 1.- Ay B) Clasificacion de los anfiboles célcicos analizados. C) El diagrama Si vs. Ti pone de manifiesto
la existencia de dos conjuntos composicionales, el representado por las rocas maficas y ultramaficas, y otro,
representado por las rocas acidas, mas rico en Si y algo mas pobre en Ti.
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PIROXENOS EN ROCAS TONALITICAS DEL BATOLITO DE LOS PEDROCHES

E. PASCUAL y T. DONAIRE

Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

El emplazamiento de las granodioritas biotiticas + anfibol en el sector noroccidental
del batolito de Los Pedroches fue precedido por la intrusion de pequefios stocks de tonalitas
con ortopiroxeno (TnOpx) (Eguiguren, 1983). En otras zonas del Macizo Hercinico Ibérico
también afloran tonalitas andlogas que anteceden a importantes masas graniticas (Ugidos,
1991).

Las TnOpx son rocas con textura inequigranular porfidica y de tamafio de grano medio
a fino, con una textura granoblastica sobreimpuesta. Estdn compuestas por fenocristales y
agregados de ortopiroxeno y plagioclasa, incluidos en una matriz de grano fino formada por
plagioclasa, biotita, ilmenita, cuarzo, ortopiroxeno, feldespato potasico y clinopiroxeno. Las
variedades mas evolucionadas de este litotipo contienen mas fenocristales de cuarzo y menos
ortopiroxeno, y muestran ademas enclaves microgranitoides de composicion gabroica (EMT).

Los ortopiroxenos aparecen habitualmente en estas rocas como fenocristales
subidiomorfos, de tamafio de grano medio con una significativa zonacion composicional. El
clinopiroxeno se dispone comunmente alrededor del ortopiroxeno, rodeado a su vez por
ilmenita, biotita y plagioclasa. Esta disposicion de fases minerales origina una textura en
corona caracteristica.

El clinopiroxeno en la textura coronitica estd totalmente reemplazado en algunas
muestras de TnOpx por un agregado policristalino de anfibol (magnesio-homblenda a
actinolita) con textura granoblastica. Los agregados de anfibol de mayor tamafio son muy
similares a los observados en las granodioritas biotiticas +anfibol y en los enclaves
microgranitoides incluidos en ellas.

Todos los piroxenos analizados pertenecen al grupo de piroxenos ricos en Ca-Mg-Fe
(Quad) del diagrama Q-J de Morimoto et al. (1989). Estos piroxenos han sido representados
en el diagrama cuadrilateral Mg2Si20 6 (En), Fe2t2Si206 (Fs), CaMgSi20 6 (Di) y CaFe2tSi20 6
(Hd) de Morimoto et al. (op.cit.) (Fig. 1). Los clinopiroxenos de las TnOpx corresponden a
augitas quimicamente muy similares, muy proximas al limite con el campo de los didpsidos,
mientras que los de los EMT se disponen en tomo al limite didpsido-augita. El mayor rango
de variacion composicional en este diagrama se observa en los ortopiroxenos de las TnOpx
y EMT, que son esencialmente enstatitas (Enes a En) a excepcion de dos analisis en el campo
de la ferrosilita (En4g).

A pesar de su caracter mas mafico, los ortopiroxenos de los EMT muestran contenidos
en En inferiores (Ensr a En3) a los hallados en los nticleos de diversos ortopiroxenos de las
TnOpx mas basicas (hasta En®). Este rasgo indicaria una estrecha relacion mineraldgica entre
los ortopiroxenos de enclaves y roca huésped, y no un caracter mas basico de los enclaves.
Los ortopiroxenos muestran zonacion normal, con un aumento progresivo del contenido en En
desde el nucleo hacia el borde del mineral. Los relictos de ortopiroxeno en los "clots" de
anfibol poseen los contenidos mas bajos en enstatita, en tomo al limite enstatita-ferrosilita. Las
dos muestras del campo de la ferrosilita pertenecen a este ultimo grupo.

Los clinopiroxenos de los diversos tipos de rocas muestran una homogeneidad quimica
en el diagrama cuadrilateral de Morimoto (Fig.l). Las sustituciones acopladas en estas fases
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son muy poco significaticas. Tan s6lo existen minimas sustituciones de tipo jadeita, como se
pone de manifiesto en el diagrama Na p.fu. vi. AlIV.

Ca2sijo((Wo)

Fig. 1.- Composicién quimica de los piroxenos estudiados. Las lineas unen piroxenos paragenéticos.
Simbologia.- circulos: clinopiroxenos de TnOpx; tridngulos: clinopiroxenos de EMT; cruces:
ortopiroxenos de TnOpx; cuadrados: ortopiroxenos de los EMT.

La composicion quimica de los ortopiroxenos de la tonalita es caracteristica de rocas
metaaluminicas (ortopiroxenos MA1): %Al203 < 1 y %CaO > 0.5. Estos ortopiroxenos se
diferencian quimicamente de los piroxenos de rocas igneas peraluminicas (PAl ortopiroxenos)
en el diagrama Al-Ca (Fig.X) (Maeda et al., 1991). Los ortopiroxenos de la tonalita poseen
un contenido en Al p.f.u. > 2Ca p.fu.. Ademas, la coexistencia de estas enstatitas con augitas
ricas en Ca es también caracteristico en rocas igneas metaaluminicas.

La temperatura estimada para el par enstatita-augita mediante la aplicacion del geo-
termometro de Lindsley (1983) oscila entre 650 y 800°C. Este rango de temperaturas, muy
inferior al deducido para piroxenos analogos en litotipos plutdnicos mineralogicamente
similares (Maeda et al., op.cit.), sugiere un reequilibrio de ambas fases minerales.
Probablemente, ello sucede durante el metamorfismo de contacto sufrido por la tonalita,
inducido por intrusiéon de las granodioritas, que produce también la textura granoblastica
observada. De hecho, el estudio de paragénesis de contacto en xenolitos de granodioritas del
Batolito de Los Pedroches indica temperaturas maximas analogas (Donaire y Pascual, 1991).

Los ntcleos de estos ortopiroxenos, con contenidos en Ca p.f.u. mayores, indican
temperaturas superiores, que varian entre 800 y 1000°C, aunque estos valores deben tomarse
con precaucion dado que no existen clinopiroxenos en equilibrio con esos nucleos.

Referencias

DONAIRE, T. y PASCUAL, E. (1992): Paragénesis metamorficas de contacto en xenolitos de la granodiorita
de Los Pedroches (Cérdoba, Espafia). Geogaceta, 10, 90-93.

EGUIGUREN. E. (1983): El batolito de Los Pedroches en la transversal de Esparragosa de La Serena.

LINDSLEY, D. (1983): Pyroxene thermometry. American Mineral., 68, 477-493.

MAEDA, J.; SHIMURA, T.; ARITA, K.; OSANAI Y.; MURATA, M.; BAMBA, M. and SUETAKE, S. (1991):
Chemical features of orthopyroxene in peraluminous igneous rocks. American Mineral., 76, 1674-1682.

MORIMOTO,N.: FABRIES, J.; FERGUSON, A K.; GINZBURG, L.V.; ROSS, M.; SEIFERT, F.A.; ZUSSMAN,
J.: AOKI K. and GOTTARDI, G. (1989): Nomenclature of pyroxenes. Canadian Mineral., 27, 143-156.

UGIDOS, J.M. (1991): Granites as a Paradigm of Genetic Processes of Granitic Rocks: I-Types vs S-Types.
En: R.D. Dallmeyer y E. Martinez Garcia (Editores), Pre-Mesozoic Geology of Iberia. Springer, Berlin.

66



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), p. 67

RASGOS COMPOSICIONALES DE TURMALINAS EN GRANITOIDES DE LA
UNIDAD DE ANETO EN EL PLUTON DE LA MALADETA (HUESCA)

E. ARRANZ (1) M.LAGO () y R. VAQUER (j)

(1) Dpto. de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.
(2) Dpto. de Geoquimica, Petrologia y Prospeccion Geoquimica. Universidad de Barcelona.

Se aborda el estudio de la Turmalina, presente como mineral paragenético accesorio
o subordinado en los litotipos mas diferenciados (Granitos peraluminicos, y algunas Aplitas
y Pegmatitas) constituyentes del complejo plutonico de La Maladeta (Huesca) y, en detalle,
para la Unidad de Aneto.

En los aspectos texturales, la turmalina presenta caracteristicas diferentes en dichos
litotipos: a) en los granitos peraluminicos, tiene un caracter intersticial y esta presente como
mineral accesorio, b) en diques de Aplita presenta un desarrollo de cristales idiomorfos y, por
su porcentaje modal, tiene un caracter subordinado, c) en niveles Pegmatiticos, se presenta
como cristales individuales o bien agregados monominerales, generalmente en el nucleo de
estos niveles, d) como caso particular, no considerado en este estudio, sefialamos su presencia
tapizando a modo de agregados aciculares o dendriticos, junto con cuarzo, algunos planos de
diaclasado, hecho mas frecuente en zonas proximas al contacto externo del macizo o proximas
a los casos b) y cjcitados diques.

La composicion de las Turmalinas (Camebax SX-50), permite situarlas en los términos
de la serie Chorlo-Dravita. Los términos mas ricos en Fe() (Chorlo) con valores del parametro
mg en el rango 0.09-0.48 estan presentes en los tipos filonianos (Aplitas y Pegmatitas),
mientras que los términos mas magnesianos, con valores de mg en el rango 0.49-0.54 y, por
tanto, unas composiciones mas proximas a la Dravita, corresponden a los tipos plutdnicos
(Granitos peraluminicos). Un estudio cristalquimico mas detallado de este mineral, permite
establecer diferencias, aun mayores, a partir de los contenidos en Ti y, correlativamente, la
entrada de Aluminio en la posicién Y, destacando unos valores elevados de Ti (0.008-0.288)
y reducidos en Aly (0-0.476) para los tipos pluténicos e, inversamente, (Ti:0.001-0.126;
Aly.0.462-0.792) para los tipos filonianos.

El conjunto de los datos texturales y composicionales permite identificar una diferente
signatura para este mineral segun el litotipo considerado. La Turmalina en los litotipos
plutonicos se presenta como una fase mineral de cristalizacion tardia, que refleja la
composicion residual del magma, con un elevado coeficiente de reparto para Mg, Ti y Ca
(destacado en la Unidad de Aneto; Ca:0.10-0.16 p.u.f.). En los litotipos filonianos, su
cristalizacion tiene un mayor desarrollo, y su composicion refleja unos liquidos, ya muy
empobrecidos en los elementos citados y tiende, por tanto, a los términos proximos al Chorlo.
Las implicaciones petrogenéticas que se pueden derivar de estas diferencias composicionales
son objeto de consideracion.
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EDADES APARENTES K-AR DE LAS BIOTITAS Y FELDESPATOS POTASICOS
DEL BATOLITO GRANITICO HERCINICO DEL MONTNEGRE (CADENAS
COSTERAS CATALANAS). EVIDENCIAS DE UN CALENTAMIENTO REGIONAL
DURANTE EL LIMITE TRIASICO-JURASICO
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Hemos realizado un estudio isotdpico detallado, por el método K-Ar, de los granitoides
calcoalcalinos hercinicos del batolito del Montnegre (Cadenas Costeras Catalanas). Las edades
aparentes determinadas han puesto de manifiesto un desequilibrio isotdpico entre los diferentes
minerales analizados. Este estudio se centra en dos problemas aparentemente independientes,
pero que suponemos relacionados entre si.

1) Las edades aparentes de las biotitas no estan correlacionadas con la composicion
quimica de las diferentes intrusiones ni tampoco con su situacion geografica. La relacion mas
evidente se halla entre la edad y el contenido en potasio del separado del mineral analizado.
Las fracciones con menor contenido en potasio poseen edades significativamente mas altas.
Este hecho puede ser explicado por la existencia de argén en exceso, que seria atrapado por
clorita. El descenso del contenido en potasio y consecuente aumento de la edad aparente en
los separados minerales con mas presencia de clorita (determinada por difractometria de rayos
X) apoyan esta hipotesis.

La edad mas probable seria la correspondiente a los concentrados minerales mas ricos
en potasio (es decir mas puros y con menor contenido en clorita). Tanto los analisis
individuales como las isocronas 40Ar* vs. %K y 40Ar/3Ar vs. 40K/30Ar muestran que la edad
de las diferentes intrusiones es indistinguible entre si, dentro de los margenes de error. Se
propone una edad K-Ar para las biotitas de 284 + ¢ Ma.

2) Los feldespatos potasicos muestran un rango de edades muy amplio, entre 186 y 286
Ma. Las edades mas bajas que las de las biotitas implican una pérdida de argon radiogénico.
Las limitaciones impuestas por la geologia regional, que indican un enfriamiento rapido del
batolito, implican que esta pérdida podria estar provocada por un calentamiento regional a una
edad similar a la que presentan los feldespatos mas jovenes, es decir, entre 180 y 200 Ma. La
temperatura estimada de calentamiento es proxima a la del cierre del sistema para el Ar en
los feldespatos potasicos, es decir, unos 200°C. La existencia de feldespatos con edad
equivalente a la de las biotitas es muy importante, ya que confirma la asignaciéon de edad a
284 Ma y demuestra que si no existe alguna causa concreta (calentamiento, alteracion
hidrotermal...), los feldespatos potasicos no pierden argdén espontaneamente.

Hay una clara coincidencia entre la edad del calentamiento inferido y la de la abertura
del Thetys y del Atlantico.
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CARACTERISTICAS Y PETROGENESIS DE LAS ROCAS ACIDAS DE CABO
DE GATA (ALMERIA)

J.M. FERNANDEZ SOLER

Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.

En este trabajo se estudian las rocas pertenecientes a la serie calco-alcalina de Cabo
de Gata (Almeria) con contenidos en Si02 superiores a = 63%. Dentro de la serie de Cabo de
Gata, las rocas acidas constituyen una alta proporcion (aprox. 50%) de los materiales
presentes, tanto como elementos de origen piroclastico, como edificios de origen extrusivo.
Afloramientos

Las fitologias acidas son mas frecuentes en el sector central de la Sierra de Cabo de
Gata. El conjunto mas destacable es el complejo de calderas de Rodalquilar, donde estas rocas,
fuertemente hidrotermalizadas, estan asociadas a yacimientos minerales de Au. En este sector,
se han estudiados algunas rocas sin afectar por los procesos hidrotermales, en facies de
intracaldera, donde se han muestreado fragmentos de pdémez en coladas piroclasticas y
fragmentos liricos en brechas co-ignimbriticas. En el sector de las Negras, las fitologias acidas
estan representadas por algunas coladas piroclasticas pumiticas rioliticas asociadas a andesitas
piroxénicas, ademas de numerosos edificios domaticos de dacitas anfibolicas (con homblenda
y cummingtonita), asociados a algunos niveles piroclasticos. En el sector del Plomo aparece
una gran unidad ignimbritica, constituida por dacitas anfibdlicas (con homblenda y
cummingtonita), muy rica en fragmentos liricos de andesitas piroxénicas y otras fitologias.

En el tercio meridional de la Sierra de Cabo de Gata (sector de San José-Cabo de
Gata), las rocas muy 4cidas no son muy frecuentes, estando limitadas a las ignimbritas
rioliticas de Genoveses y Vela Blanca, un nivel piroclastico muy extendido que constituye la
base de la secuencia volcanica aflorante en este sector. Las auténticas dacitas anfibolicas son
escasas. Se encuentran algunas dacitas piroxénicas-anfibolicas con texturas muy
desequilibradas.

Las rocas rioliticas son uno de los elementos mas caracteristicos de la Serrata de Nijar.
La base de la secuencia volcanica en esta zona esta constituida por una potente unidad
ignimbritica riolitica, en la que es frecuente encontrar fragmentos de granofidos. Sobre esta
unidad, aparece una unidad piroclastica de dacitas anfibolicas similar a la mencionada en el
sector del Plomo.

Caracteres petrograficos

Las dacitas anfibodlicas son una de las fitologias mas caracteristicas y abundantes de
Cabo de Gata. Estas rocas, que no son siempre discemibles de las andesitas anfibdlicas en
base a caracteres petrograficos, se componen de plagioclasa y homblenda verde como
fenocristales esenciales, junto a proporciones variables de ortopiroxeno, biotita, cuarzo y
Oxidos de Fe-Ti en una matriz vitrea. La cummingtonita aparece con frecuencia en las dacitas
y riolitas de las Negras, Serrata y el Plomo, asociada a homblenda, biotita y ortopiroxeno.

Se han encontrado dacitas piroxénicas en zonas proximas a San José, donde aparecen
como rocas masivas y brechas, muy oscuras, compuestas por una mineralogia compleja con
plagioclasas, orto y clinopiroxeno, junto a biotitas y homblendas reabsorbidas, divino?, con
texturas que indican un origen hibrido (mingling) para estas rocas.

Las riolitas estan constituidas por una muy alta proporcion de vidrio variablemente
vesicular, a veces con signos de soldadura. Suelen estar muy hidratadas, tomando caracter
perlifico. Los fenocristales presentes en baja proporcion son de plagioclasa, cuarzo, biotita y
algunas veces algo de anfibol. Las riolitas de la Serrata son casi por completo vitreas. En la
Serrata se reconocen ademas riolitas en las que el ferrromagnesiano presente es ortopiroxeno,
en vez de biotita.

Los granofidos de la Serrata estan formados por cuarzo, plagioclasa, feldespato
potésico con texturas micrograficas, y biotita verde suhédrica, con algunos huecos rellenos de
calcedonia.
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Las plagioclasas tienen composiciones y texturas muy variables (An”-,,,). Solo aparece
feldespato alcalino en los granofidos (Or™-"). El cuarzo aparece en baja proporcion (<5%) en
las dacitas y es muy abundante en las riolitas (hasta un =20%). El principal anfibol es la
homblenda verde (mg#: 0.62-0.74), que presenta bordes opaciticos solo en algunas de las
facies de domo, y puede alcanzar hasta 5 cm. de tamafio en algunos puntos. Puede estar
coexistiendo con cummingtonita (mg#: 0.60). El ferromagnesiano predominante en las riolitas
es la biotita marron (mg#: 0.48-0.51); en las dacitas aparece subordinada al anfibol. En los
fragmentos de granofidos se trata en cambio de biotitas verdes mucho mas férricas (mg#:
0.13-0.24). Los ortopiroxenos (mg#:0.48-0.70) son mas comunes en las dacitas (<3% modal)
y llegan a ferrohiperstenas en las riolitas de la Serrata. Clinopiroxenos reabsorbidos (y quiza
divino) solo aparecen esporadicamente en algunas dacitas del area de San José. La ilmenita
(Xim 0.81-0.94) es el 6xido predominante, coexistiendo comunmente con magnetita (X",:
0.22-0.36), especialmente en las dacitas. Las cantidades presentes de accesorios (circon y
apatito) son bajas.

Las temperaturas de cristalizacion obtenidas a partir de la coexistencia de ilmenita y
titanomagnetita en la mayoria de las litologias descritas, varian entre los 770-800°C para las
dacitas, y unos 700°C para las riolitas, y fugacidades de oxigeno =1.2 log-unidades sobre el
buffer QFM. Estas temperaturas son semejantes a las obtenidas a partir de otros
geotermometros (ej. homblenda-plagioclasa, Ti en biotitas, etc.). La coexistencia de
plagioclasa y feldespato potasico en los granoéfidos sefiala temperaturas de 720-780°C.
Estimaciones de la presion a partir de las composicion de los fenocristales (Nicholls et al.
1971, Al en homblenda) muestran condiciones de cristalizacion muy someras por lo general
(<4 kbar). La presencia habitual de cummingtonita confirma esta cristalizacion muy somera,
asociada ademads a una fugacidad de agua muy alta en estos magmas.

Composicion quimica

Se ha analizado una seleccion de rocas acidas de Cabo de Gata (XRF para mayores
y algunos trazas, ICP/MS para la mayoria de los trazas, incluyendo REE). Son rocas calco-
alcalinas de medio a alto K, metaluminosas o débilmente peraluminosas (A/CNK < 1,
excepcionalmente se llega a 1.1). En funcion de la relacion FeO*/MgO, algunas riolitas de la
Serrata podria situarse en el campo de las series toléiticas. Otros rasgos composicionales son:
moderado a bajo contenido en Na, Zr, Sr y Ba., con valores no muy diferentes de los
contenidos en las andesitas piroxénicas y anfibolicas, a pesar de la notable diferencia en silice.
Los patrones de Tierras Raras en las dacitas y riolitas se asemejan bastante a los de las rocas
andesiticas de Cabo de Gata. Las Tierras Raras Ligeras estan fuertemente fraccionadas,
mientras que las Tierras Raras Pesadas, estan variablemente enriquecidas pero con patrones
planos. Se reconoce una fuerte anomalia negativa en Eu, perfectamente acoplada a una
disminucion en el contenido en Sr. Los grandfidos presentan patrones muy empobrecidos,
sobre todo en Tierras Raras Medias, con anomalia de Eu fuertemente positiva.
Petrogénesis

A partir de las caracteristicas de las rocas daciticas y rioliticas, de su relacion con los
términos mas basicos (andesitas y andesitas basalticas) y de modelos de fraccionamiento
cristalino y calculos de mezclas efectuados a partir de las composiciones de las rocas y
fenocristales, se propone un modelo genético que relaciona directamente ambos extremos
basico y acido de la serie de CG. Segun este modelo, las rocas mas acidas (riolitas) se
formarian mediante procesos de cristalizacion fraccional en los bordes de camaras magmaticas
alimentadas por liquidos andesiticos. Los liquidos asi generados se concentrarian en camaras
mas someras. Los materiales andesiticos, con composiciones de hasta un =62% Si02 pueden
derivar de la evolucion avanzada, por cristalizacion fraccional de camaras magmaticas
andesiticas, con cierto grado de interaccion con las rocas encajantes. La mayor parte de los
términos daciticos, en cambio, no se explican satisfactoriamente mediante éstos modelos, y
si lo hacen en cambio mediante un proceso de mezcla o interaccion entre los liquidos rioliticos
y materiales andesiticos, lo que estd en consonancia con los caracteres petrograficos y
volcéanicos de estas rocas.
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Estudios recientes, efectuados por nosotros, han puesto de manifiesto un nivel
volcanoclastico ubicado entre los materiales margosos y margo-arcillosos, de ambiente
lacustre, de la Formacion Zuera, correspondiente al Rambliense (Mioceno inferior). Este
volcanoclastico tiene gran interés por los motivos: 1) Indica un nivel estratigrafico con posible
valor de una isocrona, 2) implica un evento magmatico que, afectando a un ambiente
continental, puede ser estudiado en sus aspectos paleobioldgicos, 3) su edad radiométrica (19.6
+0.4 MA), medida en feldespato segin K-Ar, esta corroborada por criterios paleontologicos;
4) su geometria (que supera a los 100 km de longitud y un espesor inferior a 60 cm.) junto
a estudios microestructurales y de granulometria en minerales (Cpx, Pl, zircon, etc.) en sus
fracciones pesada y mas ligera para los componentes magmaticos, permiten identificar las
condiciones espaciales del deposito, 5) el estudio detallado sobre la morfologia (junto a la
composicion segun SEM) de los minerales mas significativos (Q, Pl, sanidina, opacos, circon
y Cpx) permite extraer informacion acerca de los aspectos genéticos que condicionaron la
fragmentacion (de indole explosiva) del evento magmatico y, por ultimo, 6 ) la integracion de
todos los factores anteriores (sedimentologicos, composicionales y sobre la morfologia de los
minerales) permite elaborar una hipotesis sobre la actuacion de uno o varios eventos
superpuestos y, en su caso, el grado posible de mezcla.

Analisis geoquimicos de roca total (AA, FRX, ICP, AANN, ICP-MS) indican la
afinidad alcalina del magma original que, entre otros aspectos, presenta un valor alto en Nb
(27-46 ppm) y Th (22-46 ppm) y, contrariamente, un valor bajo en Y (10-29 ppm), Tb (0.8-
1.8 ppm). Hay valores moderados en Zr (222-430 ppm), La (30-90 ppm) y Ta (2-4 ppm). La
afinidad alcalina esta corroborada por las relaciones: (Y+Zr)-Ti02%o; (Nb+Zr)-Ti02%, (Y+Nb)-
Th; (Nb+Ta)-Ti02 Ti/V-Th y, en especial, los valores promedios en las relaciones
(Nb/Y:2.11), (Rb/Ta:8.09), (Nb/Ta:13.04), (Tb/Ta:0.43), (Th/Ta:11.9), (Hf/Ta:3.69),
(Th/Hf:3.24) y (Nb/La:0.69). Las REE presentan un enriquecimiento alto en HREE y
empobreciento en LREE junto a una anomalia, muy destacada, en Eu que esta justificada por
la proporcion de plagioclasas.

Un estudio combinado mediante técnicas opticas, DRX, Microsonda electronica y SEM
con EDAX, permite extraer datos acerca de la afinidad magmatica, las condiciones de
generacion de los materiales fragmentarios, los mecanismos de transporte y los posteriores
procesos de sedimentacion.

Los clinopiroxenos presentan proporciones variables en diversos sectores del nivel
volcanoclastico. Su composicion varia entre Ena2zs Wo”™ Fsi3s y Entes Woso0s Fsas lo que
implica un rango amplio de situaciones con valores de Fe (desde escaso a un amplio
contenido). Son significativas las morfologias angulosas a subangulosas y, mas en detalle,
superficies astillosas debidas a fragmentacion por explosividad. Estos rasgos se presentan en
cristales dispersos en un mismo nivel y con notable grado de mezcla.
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Los feldespatos (sanidina) y las plagioclasas (An4Mp) presentan un amplio rango
composicional. A nivel sedimentolégico, se observa una proporcion variable en sectores
distanciados del nivel fragmentario y, en algunos casos, es patente un bandeado con
disposicion paralela al plano de contacto. Los resultados sedimentoldgicos, parciales, indican
una granoseleccion de éstos respecto a los clinopiroxenos aunque, dentro de cada sector, se
observa un grado alto de mezcla entre la sanidina y la plagioclasa.

El zircon (accesorio) es frecuente. Hay una cierta variedad de situaciones granulo-
métricas pero con una casi perfecta conservacion de la morfologia original; es decir, un
minimo registro de discontinuidades por efecto de la fragmentacion explosiva ni otros procesos
de transporte. Su escaso % hace muy dificil establecer un estudio sedimentologico si bien,
cualitativamente, parece ser mas abundante en niveles con una mayor abundancia en
clinopiroxeno respecto a la plagioclasa y la sanidina.

El resto de la roca consta de liticos sedimentarios (aislados, minoritarios, y formas
desde subangulosas a subredondeadas) y una fraccion mixta para la que se han identificado
composiciones de esmectita, illita, analcima y clorita. La interpretacion de éstas ultimas
composiciones estd orientada a la consideracion de procesos posteriores a la sedimentacion
y a la formulacion de sus condiciones de formacion segiin mecanismos secundarios.

El conjunto de los datos expuestos sugiere considerar un evento (de afinidad alcalina)
que, tras una explosion brusca y de alta energia, experimentd un grado de mezcla importante
(justificado por la deficiente clasificacion, a escala global, de los minerales principales) que,
tras un transporte aéreo como factor dominante, experiment6 una sedimentacion del tipo "ash
fall" o proxima pero, segun criterios sedimentologicos, sin desarrollo, importante, de
movilizacion. La geometria del afloramiento, bien delimitada (con orientacion NW-SE), puede
avalar la hipotesis de un escaso transporte. El estudio, muy detallado, de la morfologia en un
amplio nimero de los minerales indicados, muestra efectos de una fragmentacion (de origen
explosivo) y son escasas las pruebas originadas por procesos de transporte superficial.
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El estudio del magmatismo situado en este sector (borde NW de la Rama Castellana
de la Cadena Ibérica 6 Macizo de Ateca) tiene gran interés por los motivos: 1) presenta un
importante volumen de materiales fragmentarios que, con caracter pluriepisodico y cierta
diversidad composicional, incluye diversos niveles ricos en flora Autuniense, 2) el valor
estratigrafico (con clara edad Autuniense segun estudios de paleoflora ampliada a datos de
esporas) que coincide con la edad obtenida en otras cuencas pérmicas (con desarrollo de un
magmatismo calco-alcalino analogo); 3) el emplazamiento de un dique de andesita basaltica
afectando a tramos fragmentarios con composicion mas acida (desde daciandesitas a riolitas)
lo que manifiesta una actividad basica tardia (dentro del Autuniense) y esta corroborada en
otros sectores de la Cadena Ibérica y, por ultimo, 4) la disposicion geométrica variable
(obtenida por el estudio de diversos sondeos efectuados por la JEN), segin niveles
fragmentarios con acufiamiento lateral, facilita reconstruir la geometria de la cuenca original
e, incluso, obtener consideraciones paleoclimaticas al incluir los datos de la paleoflora
interestratificada.

Los términos fragmentarios (litotobas) son dominantes en volumen y su composicion
varia desde daciandesitas a riolitas, siendo frecuentes las composiciones andesiticas en la base
de la cuenca mientras que las composiciones rioliticas (con alto K) se sitiian al techo. Hay un
grado variable de participacion de fragmentos liricos, de composicion muy diversa (arcosas,
margas, subgrauwacas, etc.). Los minerales componentes son: piroxeno (escaso y alterado),
anfibol (subordinado y alterado a clorita), plagioclasa, biotita, feldespato, cuarzo y
xenocristales de granate rico en almandino (esporadico). Interesa sefialar el desarrollo (intenso
y generalizado) de procesos secundarios de alteracion: sericitizacion, carbonatizacion,
cloritizacion, silicificacion, ferruginizacion y neoformacion de minerales arcillosos. Estos
procesos determinan una modificacion muy importante en la composicion geoquimica original
afectando a los elementos mayores (con especial intensidad al K) y, con menor intensidad, al
los traza (Y, Zr, Rb, Ba, Sr, Nb) e, incluso, a las REE. Un estudio, muy detallado, en 41
muestras permite constatar la afinidad calco-alcalina y el rango de diferenciacion utilizando
los valores de Si02 Al20 3, MgO/FeO, Mg0/Fe20 3-Si02 Al20 3-Fe20 3, K20-Si102 K/Ba-Si02
Ti02-Al203, y el contenido de los trazas como referencias discri-minantes (Nb/Y, Nb/Zr,
Y/Nb-Zr/Nb, Si02-Zr, Ti02-Zr, Si02-Nb/Y, Si02-Nb).

El dique de andesita basaltica conserva la paragénesis mineral, casi indemne, lo que
facilita un estudio mineral y geoquimico detallado. Es una roca hipocristalina, porfidica, con
cristales de plagioclasa de tamafio variable y un 25% de ortopiroxeno que se puede presentar
como asociaciones glomeroporfidicas o bien cristales aislados (en algunos casos con zonacion
muy patente). La plagioclasa presenta un rango Ang”. El ortopiroxeno presenta un rango de
variacion EnssWosFs13-EnssWosFs41, es decir, un enriquecimiento global, significativo, en Fe
correspondiente al rango fe*:(Fe+Mn) /(Fe+tMn+Mg)=13.5-42.1. Este rango amplio de
enriquecimiento en Fe, poco comun en los piroxenos de la serie calco-alcalina, puede estar
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justificado por la muy escasa precipitacion de magnetita en la roca. El estudio borde-centro-
borde en un cristal con zonacion muy patente ha permitido reconocer las variaciones de
composicion. Las zonas centrales presentan valores altos en Mg y Si, y bajos en Fe y Al
observandose un comportamiento opuesto en las zonas de borde; los elementos Ti, Cr y Ni
presentan valores oscilantes. Un estudio cristalquimico detallado: Ti-(Ca+Na), Si-Ti, AI(TV)-Ti
y Ti-Fe permite obtener datos acerca de las condiciones particulares de cristalizacion. La
geoquimica de roca total presenta, respecto a los términos fragmentarios, valores mas altos en
MgO, Fe"Oj, CaO y en los compatibles mientras que los alcalis e incompatibles son mas altos
en los términos fragmentarios.

Una valoracion de los datos indicados permite resaltar el interés de este magmatismo
calco-alcalino (condiciones de emplazamiento y edad Autuniense) y, mas en especial, el
registro de las condiciones de cristalizacion segun las asociaciones minerales en los términos
fragmentarios y en la intrusion, posterior, de andesita basaltica.
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Estructuradas durante el terciario, las Cadenas Costeras Catalanas se componen en gran
parte de materiales paleozoicos principalmente magmaticos, los cuales constituyen el batolito
calcoalcalino tardiherciniano de las Cadenas Costeras Catalanas. Este batolito se caracteriza
por ser de tipo compuesto formado por numerosas intrusiones con un amplio espectro
composicional, predominando las granodioritas, tonalitas y granitos, si bien también se hallan
presentes pequeias intrusiones de rocas mas basicas aunque muy subordinadas. El mineral
mafico caracteristico es la biotita, la cual puede estar acompafiada por homblenda en algunas
granodioritas y tonalitas. El conjunto muestra una tendencia geoquimica tipicamente
calcoalcalina rica en K2 y con un indice de Peacok elevado (= 62) (Enrique, 1990). Los
datos radiométricos de Rb-Sr dan unas edades comprendidas entre 269 y 285 Ma (Enrique y
Debon, 1987), y los de K-Ar de aproximadamente 284 Ma (Solé¢ et al, 1994, este
volumen).

Cerca de la localidad de Tossa de Mar, existen un grupo de intrusiones leucograniticas
muy acidas (75<Si02%<77) con las siguientes caracteristicas:

Textura: las intrusiones presentan una gran variedad textural entre las diferentes facies
pudiéndose separar en tres grupos principales. Por una parte, las de grano medio y grueso que
se suponen representativas de intrusiones relativamente profundas y de enfriamiento lento. Por
otra parte las constituidas por rocas de grano fino a muy fino (inferior a la textura aplitica)
las cuales son consideradas como subvolcanicas. Por ultimo, un conjunto de diques de textura
afanitica (granofidica, felsitica y esferulitica), aparentemente asociado a las intrusiones
anteriores.

Dimension de las intrusiones: sus dimensiones oscilan entre 10 Kmz para las intrusiones
de grano medio-grueso; y entre 1y 5 Kmzpara los stocks subvolcéanicos.

Mineralogia: Los rasgos distintivos mas caracteristicos son: a) plagioclasa muy pobre
en anortita (frecuentemente An normativa<5); b) exsoluciones albiticas muy desarrolladas en
el feldespato potasico (pertitas y rims); y c¢) biotita, como Unico mineral mafico, mas rica en
el componente annita que la de los otros leucogranitos estudiados del batolito (Solé, 1993).

Geoquimica: respecto a las otras facies leucograniticas del batolito tienen muy bajos
contenidos en CaO y en Sr; por el contrario presentan mayores abundancias en Ga, Y y Nb.
Asimismo, sus espectros de tierras raras son planos (valores relativamente bajos en LREE) con
una fuerte anomalia negativa del Eu difiriendo de los tipicos espectros calcoalcalinos.

Las caracteristicas precedentes sugieren una afinidad alcalina.

Algunas coinciden claramente con las de los granitos de tipo-A (altos contenidos en Nb
e Y, alta relacion Ga/Al) mientras que otras difieren (bajos contenidos en Zr, y REE)
acercandolos a granitos altamente fraccionados (Collins et al. 1982, Whallen et al, 1987 y Eby,
1992). Sin embargo, los leucogranitos mas fraccionados representativos del conjunto
calcoalcalino del batolito muestran, como caracteristica mas destacable, un empobrecimiento
en Ga con el aumento de la Si02 al contrario de los que son el objeto de este trabajo. Estas
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tendencias opuestas en su evolucion geoquimica hacen dificil explicar que obedezcan a un
mismo proceso de diferenciacion a partir de un magma calcoalcalino comun.

Las relaciones de campo indican un emplazamiento posterior de estas intrusiones
respecto de las rocas plutonicas calcoalcalinas y filonianas asociadas, lo cual sugiere una
evolucion en el tiempo del magmatismo del batolito hacia términos mas alcalinos Esta
evolucion podria ser comparable a la observada en el area vecina del batolito Corso-Sardo
(Bonin, 1990), si bien podria representar un estadio menos evolucionado (ausencia de granitos
peralcalinos).
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(2) Dpto. de Geoquimica, Petrologia y Prospeccion Geologica. Universidad de Barcelona.
(3) Dpto. de Geologia. Universidad de Valencia.

El magmatismo alcalino que, con edad Keuper a pre-Lias inferior, aflora en diversos
sectores del borde SE de la Cadena Ibérica (115 intrusiones de doleritas) es un tema de
estudio reciente. En su emplazamiento destaca: 1) la posicion estratigrafica con delimitacion
de la base y techo (abundancia de estructuras de fluidalidad), 2) un metamorfismo de contacto
con grado muy débil, 3) un caracter epizonal con una importante expansion lateral del magma
facilitada por la plasticidad de los sedimentos tridsicos y 4) una disposicion de los diques
subvolcanicos segun estructuras mayores que facilitaron su ascenso y emplazamiento.

A nivel petrografico estan bien representadas las facies: 1) borde enfriado (con textura
porfidico microdoleritica) y la 2) facies central, con textura doleritica de granularidad varia-
ble. La facies 1) presenta un transito gradual y rapido a la 2).

Acerca de la composicion mineral destaca: a) el divino, solo presente en algunos
diques y totalmente alterado a términos cloriticos; b) el clinopiroxeno (Ti-augita), que puede
incluir al anterior, adopta cierta variacion granulométrica y existen ejemplos de zonacion
marcada; c) la plagioclasa que, afectada por procesos de alteracion, toma un valor minimo en
Anro-Anjs; d) la biotita con rango composicional de mg*:0.24-0.72; e) el apatito, no siempre
presente y con rango de P20s en 42.3-45.4% vy, por ultimo, f) los opacos (Ti-magnetita e
ilmenita).

El clinopiroxeno analizado (Camebax SX-50; Universidades de Oviedo y Barcelona)
presenta un rango reducido de variacion (Ensz Wo”Fsg-EnjjWo”Fs"). Destaca un valor alto
en Al203 (1.47-5.9%) y en Ti02 (0.9-3.46%) que esta facilitado por la actividad baja de la
Si02 la alta del Al203 y la temperatura de cristalizacion. Su composicion y, en especial, el
valor de Ti refleja una afinidad alcalina constatada por la composiciéon geoquimica en roca
total. La distribucion en Ti (centro a borde del cristal) guarda correspondencia con el descenso
de la Taexistiendo una buena correlacion del parametro fe* (Fe,/Fe,+Mg) y el Ti. Respecto
a componentes minoritarios, destacan unos valores bajos en Cr y Mn, y muy bajos en Ni
(rango en 0.0-0.0599 p.u.f.). Un estudio cristalquimico preciso permite inferir su cristalizacion
temprana, a alta Ts y una clara afinidad alcalina que, a su vez, estd confirmada por igual
afinidad en las biotitas.

Los 36 analisis geoquimicos efectuados (AA, FRX, ICP, AN, ICP-MS), con valores
de LOI en el rango 2.0-6.0%, permiten confirmar la afinidad alcalina segln los criterios: 1)
Ti02 (1.7-3.4%); 2) valor alto de la relacion Nb/Y (0.9-4.0 ppm); 3) valores bajos en Y (10-
44ppm), Zr (153-279 ppm) y La (15-44 ppm); 4) P20 5 (0.4-0.9%); 5) Ti/V (66-162 ppm); &)
relacion Ti02/P20 s (3-6%); 7) valor Nb/La (1-2.7); 8) valor Eu/Sm (0.25-0.42); 9) relacion
positiva (La/Yb)-La; 10) el valor de la relacion Th/Yb-Ta /Yb; 11) un alto contenido en Nb
con estrecha asociacion al Ti y, entre otros aspectos, 12) un valor alto en Ta (1.4-4.7 ppm).

Acerca de los elementos mayores, destacan: 1) unos valores altos en K2 (rango:1.0-
8.1%) justificado, en parte, por la proporcion de la biotita y, constatado, por un
enriquecimiento anomalo del feldespato potasico (de naturaleza secundaria), 2) un valor bajo
en CaO (0.74-9.85%) donde cabe destacar la participacion de carbonatos secundarios; 3) un
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valor promedio de Al203 en 14.59%; 4) un valor alto en P20 s corroborado por la proporcion
de apatito al igual que, 5) el valor alto en Ti02 concuerda con la Ti-Augita. El grado de
diferenciacion mg* (rango: 0.37-0.71) coincide con la asociaciéon mineral de cada litotipo.

Los traza compatibles presentan un valor bajo en Ni (8-134 ppm), Cr (17-430 ppm),
Co (11-43 ppm),Se (6-25 ppm), V (81-259 ppm) y Cu (1-68 ppm) que, en lo esencial,
presentan una asociacion negativa respecto al Th y al La. La asociacion negativa del Ni
respecto al Th concuerda con la pauta observada en la relacion mg*-Th. Los traza
incompatibles estan muy bien representados en el valor elevado del Nb que, seglin se indico,
contrasta con el valor bajo en Y, Zr y La. Existe un enriquecimiento en Th respecto al Hf, Ta
e Yb y, mas en detalle, destacan las asociaciones positivas en (Nb+Ta)-Ti02%, (Ta/La)-
(Th/La) y, entre otras, la de (Zr/Y)-(Ti/Y).

En lo relativo a las REE destaca un enriquecimiento elevado en LREE y un
empobrecimiento en HREE segin unas pautas, uniformes para el conjunto de las rocas, de
caracter decreciente y con pendiente acusada (La/Lu). Es muy poco patente la anomalia en Eu.
Las pautas de REE permiten identificar variaciones ligeras en rocas de los bordes enfriados
respecto a las rocas de las facies centrales.

La interpretacion de este magmatismo alcalino estad limitada por los procesos
secundarios (sericitizacion, cloritizacion, ferruginizacion, carbonatacion, desarrollo de
feldespatos potasico secundario, etc.) que afectan a la composicion original. La composicion
(mineral y geoquimica) sugiere considerar posibilidades genéticas diversas: a) un protolito
empobrecido en compatibles y enriquecido en incompatibles (Nb y Ta), 6 bien, b) la inter-
vencion de algunos procesos responsables de los empobrecimientos y enriquecimientos en
algunos elementos traza a partir de un magma algo mas indiferenciado. La signatura
composicional sugiere considerar un origen mantélico pudiendo estar afectada la compo-sicion
original por procesos transformativos diversos.
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EL MAGMATISMO ALCALINO SILURICO DEL SINCLINAL DE ALMADEN. UN
EJEMPLO DE DIFERENCIACION POLIBARICA

P. HIGUERASo1 y D. MORATA®

(1) Dpto. de Ingenieria Geologica y Minera. Univ. Castilla-La Mancha.
(2) LLA.G.M. y Dpto. de Mineralogia-Petrologia. Universidad de Granada.

El magmatismo del sinclinal de Almadén esta representado por una serie compleja de
rocas igneas, que incluye manifestaciones volcanicas (piroclasticas y lavicas) y subvolcanicas,
fundamentalmente de composiciones basicas, con escasos diferenciados de composicion
traquitica a riolitica. Este magmatismo tuvo lugar durante el desarrollo del orogeno Hercinico,
evolucionando en el tiempo desde alcalino (lavas basalticas y diabasas olivinicas del Silurico
y Devonico) a toleitico (cuarzodiabasas, claramente intrusivas a diversas alturas de la
secuencia paleozoica) (Higueras y Munha, 1993). Estas caracteristicas se han podido confirmar
mediante el quimismo de los piroxenos de los diferentes litotipos igneos localizados en el area
de estudio (Higueras y Morata, 1994).

Las lavas siliricas varian desde basanitas/nefelinitas con analcima hasta basaltos
olivinicos, con relaciones Nb/Y entre 1.50 y 3.52 y (La/Lu)aentre 14.21 y 31.33. Son rocas
porfidicas, con fenocristales de divino y clinopiroxeno en una matriz microcristalina de
clinopiroxeno + plagioclasa y/o analcima, con magnetita y apatito como fases minoritarias, y,
en algunos casos, con anfibol kaersutitico y/o biotita flogopitica como fases tardias de
cristalizacion. A pesar del alto grado de alteracion que presentan estas lavas, los piroxenos se
preservan en muchos casos como fases relictas, lo que permite su utilizacion para caracterizar
la evolucion petrologica de estas lavas. Los fenocristales de clinopiroxeno son subidiomorfos
a idiomorfos, con una disposicion intema heterogénea, mostrando nucleos policristalinos de
color verde claro a incoloro, con abundanes inclusiones de menas y evidencias de reabsorcion.
Estos nucleos estan recrecidos discontinuamente por un clinopiroxeno de color marrén rosado,
fuertemente pleocroico y zonado. Los piroxenos de la matriz presentan, asi mismo, un
marcado pleocroismo en tonos marrones, analogo al de los bordes de los fenocristales.

Las diferencias texturales observadas entre los nucleos y los bordes se corresponden
con importantes diferencias quimicas. En funcion del quimismo y, en particular de los
contenidos en FeO y Al20 3, se han podido diferenciar dos tipos de nucleos (Tabla 1). Ambos
tipos de piroxenos pueden aparecer formando parte de los ntcleos policristalinos dentro de un
mismo fenocristal. Unicamente los nucleos-1 presentan contenidos en el componente no
cuadrilateral superiores al 10%.

Los menores contenidos en Si02 y MgO y mayores valores de Ti02 Al20 3 y FeO en
los piroxenos de los bordes de los fenocristales (augita-Ti) corresponden a las zonas mas
externas de los mismos, y son similares al quimismo de los piroxenos de la matriz, lo que
indica que ambos tipos de piroxenos cristalizaron en equilibrio. Por otro lado, las variaciones
composicionales de estas augitas-Ti, con aumento en Ti conforme aumenta el contenido en
Fe, son propias de condiciones de cristalizacion a baja presion.

La presencia de nucleos con evidencias de reabsorcion (augitas egirinicas y Fe-
diépsidos), asi como el hecho de presentar composiciones diferentes a los bordes de los
fenocristales y microlitos de la matriz (augitas-Ti), indican que dichos niicleos se formaron
a partir de la cristalizacion de liquidos de composiciones diferentes. Las razones de AlIIVAIM
en las augitas egirinicas (entre 2.02 y 3.50) son propias de piroxenos que se han formado bajo
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condiciones de alta presion (Wass, 1979). Estas diferencias en las condiciones de presion de
cristalizacion de los diferentes tipos de piroxenos encontrados en estas lavas alcalinas son
indicativas de procesos de cristalizacion polibarica, similares a los descritos para otras areas
de magmatismo alcalino intraplaca (Dobosi y Fodor, 1992; Duda y Schmincke, 1985). El
hecho de que las augitas-Ti localizadas en los borde de los fenocritales tengan valores de /mg]/
mas elevados que los nucleos apuntaria hacia un proceso de aportes a la camara magmatica
de liquidos mas maficos. Las condiciones de desequilibrio entre los piroxenos de alta presion
y los nuevos aportes magmaticos se traducen en las texturas de reabsorcion que presentan
dichos nucleos. Finalmente, a partir de estos liquidos mas tardios y mas maficos se produce
la cristalizacion de las augitas-Ti, de composicion quimica analoga a la de los piroxenos de
la matriz.

TABLA 1.- Variaciones composicionales de los diferentes tipos de clinopiroxenos
identificados en el magmatismo alcalino de edad Silurica del Sinclinal de Almadén.

NUCLEO-1 NUCLEO-2 BORDES MATRIZ

Si02 49.23 - 50.72 50.39 - 52.31 40.31 - 48.66 41.70
TiOj 0.60 - 0.90 0.26 - 0.75 1.60 - 5.38 4.28
A1203 2.87 - 337 1.42 - 1.94 4.75 - 11.07 9.91
Cr3 0.10 - 0.44 0.06 - 0.31 0.00 - 0.72 0.00
FeO 891 - 11.47 7.66 - 8.59 4.51 - 7.73 7.81
MnO 0.33 - 042 0.26 - 0.34 0.04 - 0.14 0.13
MgO 9.99 - 11.64 13.04 - 14.19 10.48 - 14.72 10.72
CaO 20.03 - 21.34 21.56 - 23.53 23.03 - 24.35 23.62
Na2) 1.78 - 2.30 0.51 - 1.17 0.29 - 0.72 0.47
K20 0.00 -0.01 0.00 - 0.05 0.00 - 0.09 0.01
[mg] 0.72 - 0.83 0.82 - 0.88 0.90 - 0.98 0.90
clasif augita egirinica Fe-diopsido augita-Ti augita-Ti
[mg] = Mg/(Mg+Fe2H en proporciones atomicas.
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LOS PLUTONES DE ALPEDRETE Y LA ATALAYA REAL: DOS TIPOS
GRANITICOS COMUNES EN LA SIERRA DE GUADARRAMA

L. EUGERCIOS, M.J. HUERTAS y C. VILLASECA

Dpto. Petrologia y Geoquimica. Universidad Complutense de Madrid.

En la zona central de la Sierra de Guadarrama (NE del Sistema Central Espafiol) aflora
un volumen considerable de granitoides tardi-hercinicos, con edades comprendidas entre los
344 y 275 m.a., que, segun su grado de peraluminicidad, se podrian clasificar en dos grandes
asociaciones: granitoides subaluminicos (0.95<ACNK<1.05) y granitoides moderadamente
aluminicos (1.05<ACNK<1.15). Ambos tipos aparecen emplazados en niveles epi-mesozonales
y pueden desarrollar aureolas de metamorfismo de contacto en los materiales encajantes.

Los plutones de la Atalaya Real y Alpedrete representan, respectivamente, los grupos
graniticos anteriormente mencionados. Esta dualidad de tipos graniticos con grados diferentes
de aluminicidad es muy comiin en cinturones orogénicos y ha sido objeto de continuo debate
(véase, p. ej., Pitcher, 1993). Este trabajo pretende resaltar las diferencias petrologicas y
geoquimicas existentes entre ambos tipos de granitoides.

Caracteristicas petrologicas

El pluton de Alpedrete (22x5 km.) define un afloramiento irregular por estar intruido
por varios cuerpos plutonicos posteriores. Es un pluton bastante homogéneo, constituido por
monzogranitos y, en menor proporcion, granodioritas, a las que se transita gradualmente. Son
granitos de textura heterogranular de grano medio donde resaltan megacristales de feldespato
potédsico con un tamafio medio de 1-2 cm,, aunque pueden llegar a alcanzar los 4 cm. de
tamafio en las variedades mas porfidicas. Estd formado mayoritariamente por cuarzo,
feldespato potasico, plagioclasa, biotita y cordierita, mientras que los minerales accesorios que
contiene son apatito, circon, opacos y monacita. Los enclaves son xenolitos metamorficos,
escasos enclaves microgranulares félsicos y, sobre todo, enclaves microgranulares maficos.

El pluton de la Atalaya Real presenta una morfologia circular en planta, con un
diametro aproximado de s km. Intruye en los plutones de Alpedrete y tipos semejantes (pluton
de Chapineria), con los que muestra contactos netos. Dentro de este plutéon se han distinguido
las siguientes facies: facies de grano grueso y una facies marginal de caracter leucogranitico.

La facies de grano grueso es la mas abundante. La componen monzogranitos y
granodioritas con texturas heterogranulares con abundantes megacristales de feldespato, a
menudo de color rosado, con un tamafio de 4-6 cm.

Las facies del borde del pluton aparecen en las zonas topograficamente mas elevadas.
Son monzogranitos y granitos leucocraticos de aspecto subvolcanico y aplitico. Sus texturas
son inequigranulares de grano medio y medio-fino con la aparicion de texturas granofidicas
en las rocas de caracter subvolcanico.

Ambas facies presentan como minerales principales cuarzo, plagioclasa, feldespato
potasico politico y biotita, siendo ésta ultima bastante escasa en las rocas mas diferenciadas.
Los minerales accesorios que aparecen son apatito, circon y opacos mayoritariamente, mientras
que en menor cantidad aparece anfibol, allanita y monacita y, solo en las facies mas félsicas,
fluorita y xenotima de forma muy esporadica.

Los enclaves mas frecuentes son enclaves microgranulares maficos y algun tipo félsico.
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Caracteristicas geoquimicas

El pluton de Alpedrete presenta los rasgos tipicos de una asociacion calcoalcalina alta
en potasio con escasa variacion en el contenido en Si02 En el diagrama A-B (Debon y Le
Fort, 1982) se proyecta en el dominio aluminico, entre los campos II y III, definiendo un
conjunto muy homogéneo que, a grandes rasgos, sigue una pauta similar a la definida por el
pluton de Guéret (Macizo Central, Francia). Segun aumenta el contenido en Si0O2 el
comportamiento de los elementos mayores es el siguiente: disminuyen Al20 3 FejOj, FeO, CaO
y MgO, aumenta el NajO, el contenido en MnO se mantiene practicamente constante y no
muestran una relacion clara K20, P20s y Ti02 En los diagramas de elementos traza
normalizados presenta espectros muy semejantes a los obtenidos para otros cuerpos pluténicos
de la misma asociacion y con contenidos en Si02 similares (Villaseca et al., 1993), mostrando,
asi mismo, las tipicas inflexiones en Ba, Nb, Sr, P y Ti. Los espectros de tierras raras
presentan una relacion La/Lu de 180-60, con una anomalia de Eu negativa.

El pluton de la Atalaya Real se define, igualmente, como una asociacion calcoalcalina
alta en potasio pero con mayor variabilidad en el contenido en Si02 (66-77%), mostrando un
"gap" composicional entre el 69.57 y el 71.49% Si02 que separa claramente las facies
existentes en este cuerpo. En el diagrama A-B se proyectan en los campos III y IV, con
valores de A bajos (-6<A<ll) y de B no superiores a 72, definiendo una asociacion
aluminico-cafémica. En el diagrama Q-B-F (Debon y Le Fort, 1982) se observa como las
rocas de la facies de grano grueso siguen una pauta similar a la de los granitos de grano
grueso del complejo de Ploumanac’h, mientras que las rocas mas diferenciadas registran una
pauta equivalente a la del sector NW del pluton Obé (Afganistan). Segiin aumenta el contenido
en SiO, disminuyen los contenidos en Al20 3, Fe20 3 FeO, MnO, MgO, CaO, P05y Ti02
aumenta el NaX) y no muestra una relacion clara el K20. En los diagramas normalizados,
tanto de elementos traza como de tierras raras, se observa mayor variabilidad en los
contenidos de estos elementos y la similitud en los espectros de las rocas de la facies de grano
grueso al compararlos con el pluton de Alpedrete. Esta identidad de caracteres también se
pone de manifiesto en otros diagramas (Rb-Ba y Rb-Sr), lo que puede indicar que los magmas
parentales que formaron ambos cuerpos no eran muy distintos entre si (Villaseca et al., 1993).
En estos ultimos diagramas se observa como la facies marginal pudo haberse originado por
cristalizacion fraccionada, sobre todo de plagioclasa y biotita, a partir de la facies de grano
grueso.
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RELACIONES PETROGENETICAS ENTRE LOS DOS PRINCIPALES GRUPOS
DE GRANITOIDES DEL BATOLITO DE LOS PEDROCHES

T. DONAIRE y E. PASCUAL

Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

El batolito de Los Pedroches es una importante alineacion magmatica tardihercinica
situada en el sector meridional del Terreno Autoctono Ibérico (Quesada, 1991). Esta
constituido por un plutén esencialmente granodioritico (granodioritas biotiticas +anfibol y
adamellitas biotiticas porfidicas) y numerosos plutones que se disponen con una orientacion
cartografica ligeramente oblicua al anterior y estdn formados fundamentalmente por
monzogranitos biotiticos +cordierita porfidicos.

Los diagramas de Harker muestran una evolucion continua en el contenido de
numerosos elementos mayores y trazas desde las granodioritas biotiticas +anfibol (GdBt+Anf)
hasta los monzogranitos biotiticos Icordierita porfidicos (MzBt+Cd), con una disposicion
intermedia de las adamellitas biotiticas porfidicas (AdBt). No obstante, el transito entre estas
dos tltimas facies piutonicas se caracteriza a menudo por importantes discontinuidades
elementales para contenidos muy similares en Si02 Entre éstas destacan significativas
disminuciones en MgO, CaO, Na20, Sr y Eu/Eu* en los MzBt+Cd, junto con aumentos
simultaneos en los contenidos en K20, Zr, REE (excepto Eu), Hf y Th (Fig.l).
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Fig. 1. Diagramas Sr vs. Si02y Zr vr. Si02 Circulos: GdBiitAnf. Cuadrados: AdBt. Estrellas:
MzBt+Cd. Ver texto para explicacion.

Las discontinuidades quimicas entre estos dos grandes grupos de granitoides también
se ponen de manifiesto en la composicion de determinadas fases minerales comunes. Asi,
mientras que la biotitas de las GdBt=Anfy AdBt poseen una razoén Fet/Fet+tMg similar (en
tomo a 0°45), con un ligera disminucion del contenido en Mg hacia las ultimas, las biotitas
de los MzBt+Cd muestran un significativo empobrecimiento en Mg respecto a las de las rocas
anteriores, con un aumento, por consiguiente, en la razén Fet/Fet+Mg (~0°70). De igual forma
ocurre con los nucleos de los fenocristales de plagioclasa, cuyas composiciones en anortita
oscilan entre Anso y Anss para GdBtrAnf y AdBt, respectivamente, mientras que son
notablemente inferiores, An3) para los MzBtICd.
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A pesar de la diversidad petrografica y quimica, no existe un contraste en las razones
isotopicas (*Sr/*Sr),, de los dos grupos de granitoides (Lalieux, 1983; Fernandez et al., 1990;
Donaire et al., en prep.), lo que en principio descarta que cada grupo se haya producido por
fusion de protolitos diferentes. Por consiguiente, los granitoides mayoritarios en el batolito de
Los Pedroches deben ser considerados como pertenecientes a una misma asociacion plutonica,
de tipo calcoalcalino alta en K2 (Peccerillo y Taylor, 1976), con dos claras tendencias
evolutivas (GdBt+Anf a AdBt, de una parte, y MzBt+Cd, de otra).

Se ha utilizado el comportamiento de determinados elementos trazas y de la razon
isotopica ("Sr/*Sr),, en diagramas adecuados para evaluar los posibles procesos genéticos
responsables de las variaciones quimicas observadas en dicha asociacion de rocas (Lopez Ruiz
y Cebria, 1990). Asi, puede descartarse un proceso de mezcla simple de magmas o asimilacion
dada la inexistencia de colinearidad en diversos diagramas de dispersion elemento-elemento.
Ademas, no existe una disposicion segin una hipérbola en el diagrama s7S/®Sr (T=312 Ma)
vi. Sr como cabria esperar en tales procesos. Por otra parte, los datos isotopicos obtenidos en
enclaves microgranitoides (semsu Vemon, 1983), no indican una mayor participacion de un
magma basico en su composicion, puesto que en algunos casos tienen una razon s7Rb/&Sr
muy superior a la de su roca huésped. La modelizacién petrogenética con elementos trazas
sugiere descartar también una fusion parcial de un mismo protolito en condiciones diferentes
para explicar la existencia de las dos series.

Concluimos por lo tanto que todas las rocas del batolito pueden estar relacionadas por
un proceso multiestadio de cristalizacion fraccionada. La discontinuidad geoquimica observada
entre AdBt y MzBt+Cd se relacionaria con uno de los estadios mayores de diferenciacion,
consistente en la extraccion de un liquido granitico, que dejaria un residuo sélido compuesto
fundamentalmente por plagioclasa y biotita.
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MINERAL CHEMICAL DISEQUILIBRIUM AND HYBRIDIZATION IN THE
SANTA OLALLA PLUTON (PYROXENE GABBRO-QUARTZ CORDIERITE
MONZONITE), ANDALUCIA (SPAIN)

R. BATEMAN, J. DE LA ROSA and A. CASTRO

Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

Whole rock geochemistry and microstructures of the Santa Olalla pluton (Andalucia,
Spain) have been interpreted as the result of hybridization between a pyroxene gabbro and a
cordierite quartz monzonite, to produce a suite of homblende-biotite and biotite tonalites. New
mineral chemical data extend these conclusions. With regard to trends for both hornblendes
and biotites in all rock types, there is a discontinuity in mineral chemistry that indicates that
the gabbro vary as an independent suite, probably through fractionation. The monzonite and
tonalites constitute a distinct suite. For example, biotite compositions for all rocks for some
cations for a single semi-regular trend, but the monzonite lie between the gabbro and the
tonalites. Biotite mineral chemistry is also consistent with the biotite phenocrysts being
derived from the monzonite endmember. Tie lines cross on an AFM plot. The cordierites have
plausibly igneous compositions.

Geothermobarometry reveals subsolidus equilibration, but “corrections” using
published experimental work suggest that mixing took place at about 870°C and at least 3
kbar. The mafic magma was initially at about 1050°C. Using Ti contents as an approximate
guide to temperature, monzonite biotite phenocrysts remained stable in monzonites near 870°C,
higher than the very heavily resorbed biotite phenocrysts in tonalites, which re-entered its
stability field at about 825°C.
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REAJUSTES MINERALOGICOS Y GEOQUIMICOS PRODUCIDOS DURANTE
EL METAMORFISMO DE CONTACTO DE DIQUES BASALTICOS
(FUERTEVENTURA, ISLAS CANARIAS)

M. MUNOZ y J. SAGREDO

Dpto. de Petrologia y Geoquimica, I.G.E. CSIC-Universidad Complutense de Madrid.

El sustrato sobre el que se apoyan las series volcanicas subaereas en la Isla de
Fuerteventura es un complejo de diferentes litologias (Complejo Basal de Fuster et al., 1968).
Este Complejo esta constituido (Stillman et al., 1975 y Fuster et al., 1984), por una secuencia
sedimentaria cretacica y oligocena con intercalaciones volcanicas submarinas que tienen su
desarrollo maximo en el Oligoceno. Con posterioridad se instala una densa malla de filoniana
de direccion NNE-SSW y una serie de intrusiones plutonicas emplazadas de forma escalonada
durante el Mioceno Inferior. Las intrusiones mas recientes (Werhlitas+piroxenitas+gabros y
gabrostsienitas) son posteriores al volumen mayor de la inyeccion filoniana.

Alrededor de las intrusiones mas recientes (Werhlita+piroxenita+gabro) se desarrolla
una aureola de metamorfismo de contacto (Mufioz y Sagredo, 1974, 1989), donde ademas de
los efectos térmicos e hidrotermales, se ponen también de manifiesto fabricas concomitantes
al mecanismo de emplazamiento de la masa intrusiva. En éste sentido, es ubicua la presencia
de grietas de tension en escalon, verticales o subverticales, con direccion principal también
NNE-SSE, de composicion feldespatica, especialmente bien reflejadas en la malla de diques
basicos mas antiguos. Las zonas de grietas de tension evolucionan a zonas de brechas,
formadas por fragmentos de todas las litologias, empastados por un entramado de venas
feldespaticas. A su vez, en el interior de la masa intrusiva se desarrolla un bandeado
subvertical cuya direccion dominante coincide con la de las grietas de tension.
Simultdneamente se producen reajustes mineralogicos y quimicos de los materiales encajantes,
inducidos por el efecto térmico de la intrusion. Estos reajustes estin especialmente bien
controlados en la malla de diques, razon por la cual,nos centraremos especialmente en ellos.
Reajustes texturales y mineralégicos en los diques basalticos.

Uno de los tipos de diques mas comunes en los que los reajustes metamorficos estan
mejor expuestos, es el representado por diques basalticos de textura porfidica con grandes
fenocristales (0,5-3mm.) de olivino (Fo 74-80), diopsido zonado (Fs 9-11,En 41-45, Wo 47-48;
Ti02=1.19, Al20 3=2.4-4.8, Na20=0.2-0.5) en una matriz microcristalina de plagioclasa (An 62-
55, An 55-44), diopsido (Fs 14, En 39, Wo 47; Ti02=2.8, Al203=6.6, Na20=0 .5) y magnetita.
Mediante el Ca,Fe2;Mg en el clinopiroxeno se han estimado temperaturas de cristalizacion de
800-1000°C.

Los cambios texturales y mineraldgicos son funcion de la temperatura creciente y del
estilo de la deformacion (grietas de tension, reduccion de tamafio de grano via cataclasis) que
permite el acceso de agua al sistema. Las texturas mas frecuentes son blastoporfidicas con
olivino y/o clinopiroxeno relictos, pero con texturas coroniticas, lo que indica que en buena
parte de los casos no se alcanzan las condiciones de equilibrio. La mesostasis esta formada
por un agregado granoblastico o granonematoblastico a veces asociado a un "bandeado"
(diques surcados por grietas de tension, formadas esencialmente por plagioclasa con
crecimiento centripeto y ocasionalmente centrifugo).

En la zona mas distal (T=550-560°C, Mt-Ilm), la flogopita, plagioclasa (An 27-16) y
anfibol (kaersutita) son neoblastos que coexisten con diopsido (de composicion similar al
original) y olivino (Fo 70-75) relictos, aunque este ultimo con coronas de flogopita y
magnetita.
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En una zona intermedia, muy amplia proporcion de neoblastos de anfibol (kaersutita),
plagioclasa (An 23-28, An 35-46), diopsido y menor biotita, coexisten con olivino (Fo 70-73)
coronitico y diopsido algo mas calcico (Fs 13-15, En 35-37, Wo 49-51) y mas rico en Ti02
(1.9-3.1), NajO (0.6-1.3) y Al 3 (4.2-6.5) que el original. Las coronas del olivino, a veces
transformado totalmente, son de diopsido (Fs 10, En 42-45, Wo 45-47) mas rico en Na2) (1,3-
1,9) y pobre en Ti020.3-0.6) y Al 3(1.3- 19) que el original. Agregados de diopsido a
expensas de diopsido relicto tienen una composicion similar a este; por ello, dos poblaciones
de neoblastos de diopsido coexisten en la roca. Las temperaturas estimadas a partir de Mt-D
y Plag-Anf (600-640°C y 700-770°C) corresponden a las de el limite entre comeanas
homblendicas y piroxenicas.

En la zona inmediata a la intrusion y en las septas del interior, el anfibol y la biotita
disminuyen drasticamente llegando a desaparecer. Asi,ademas de neoblastos de clinopiroxeno
de composicion similar al Igneo y plagioclasa (An 39-51),hay olivino corroido (Fo 68-70)
o bien ortopiroxeno (En 80) producto de desestabilizacion de este ultimo. Las temperaturas
estimadas mediante Opx-Cpx y Anf-Plag (820°C-890°C) corresponden a las facies de las
comeanas piroxénicas,proximas al limite de desestabilizacion completa de anfibol.
Variaciones geoquimicas acompanantes.

La roca original es un basalto alcalino (Y/Nb=0.5, Ne normativa) primario MG=78,
Ni=650, Cr=1200). El total de £REE (137) y un espectro fraccionado (La"Lun=13.62) es
consecuente con este caracter, tipico de basaltos O.1.B.

Las rocas transformadas muestran también relaciones Y/Nb (0.3-0.6) de rocas
alcalinas.Sin embargo, variaciones del conjunto de elementos incompatibles son evidentes.Asi,
en la zona de comeanas homblendicas, la XREE (440) y la relacion La*Lu,, (27) muestran
enriquecimiento de tres o6rdenes con respecto a la roca original. En relacion con los restantes
elementos incompatibles, la normalizacion de las rocas con el basalto inicial muestra,para las
rocas con anfibol abundante, enriquecimientos de cuatro ordenes en Rb y de dos y tres para
el resto de los elementos. En las rocas de la zona de comeanas piroxenicas, la XR.EE se
aproxima al de la roca original, en unos casos con un ligero enriquecimiento (XREE=187,
La/Lu=13) y en otros (rocas con opx) con un empobrecimiento relativo (XREE=113,
LalDLure8). Para el resto de los elementos incompatibles, las normalizaciones con respecto al
basalto original muestran una acusada anomalia negativa de K y Rb en las rocas de estas
facies, lo cual es caracteristico de las metabasitas de alta T.

Por tanto, los reajustes metamorficos se producen con variaciones en la composicion
quimica produciéndose enriquecimiento en elementos traza incompatibles y REE en aquellos
casos en que el agua,via fractura, tiene acceso al sistema, inicialmente anhidro.Por el contrario,
se produce lexiviacion de elementos altamente incompatibles (K y Rb) y LREE cuando los
reajustes tienen lugar en condiciones anhidras o a través de extrema deshidratacion, como es
el caso de las rocas pertenecientes a la facies de las la zona de comeanas piroxenicas.
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EL CONJUNTO VOLCANICO DE BANDAMA (GRAN CANARIA):
VULCANOLOGIA Y ESTUDIO DE INCLUSIONES VITREAS Y FLUIDAS EN
FENOCRISTALES DE OLIVINO

A. GONZALEZ'¥ J. MANGASOI, FJ. PEREZ-TORRADOOI, R. CLOCCHIATTTZ vy
D. MASSARE ()

(1) Dpto. de Fisica-Geologia. Universidad de Las Palmas de Gran Canaria .
(2) Laboratoire Pierre Siie. C.E.N. Saclay. France.

El conjunto volcanico de Bandama representa una de las ultimas manifestaciones
volcanicas cuaternarias (holocenas) de Gran Canaria. Este conjunto estd constituido al norte
por un cono piroclastico asimétrico de 571 m. de altura con un crater en forma de herradura,
y al sur una caldera eliptica con un didmetro medio de 850 m. y una profundidad media de
200 m.. El sustrato que observamos en las paredes de la caldera esta compuesto por una
secuencia de materiales volcanicos y sedimentarios miocenos y pliocenos, puediéndose estimar
el volumen del sustrato que falta en el interior en =0,2 Km3.

Este conjunto volcanico comienza mediante erupciones estrombolianas asociadas a una
fractura de direccion NNO-SSE, a lo largo de la cual van creciendo progresivamente varios
conos volcanicos. En la parte sur de esta fractura, la actividad estromboliana se ve
interrumpida por procesos freatomagmaticos intermitentes que dan lugar a depositos de oleadas
piroclasticas (Arafa et al., 1988). Zonas de alteracion hidrotermal aparecen localmente en las
vertientes oeste de la caldera.

Tanto los depdsitos piroclasticos como las lavas asociadas a este conjunto presentan
una composicion basanitica (Si02 41,8% y Na20+K2: 3,8%). En algunos niveles
piroclasticos de caida aparecen xenolitos blanquecinos de composicion cuarcitica con tamafios
inferiores a 8 cm.. Estudios estratigraficos y cartograficos de los depositos de oleadas
piroclasticas permiten diferenciar facies proximales, medias y distales, y en conjunto
representan un volumen total de =0,02 Km3, con un porcentage en liricos inferior al 20% en
volumen.

Teniendo en cuenta la diferencia existente entre el volumen del sustrato vaciado en la
caldera (0,2 Km3) y el de los depdsitos de oleadas asociados (0,02 Km3), y algunos aspectos
estructurales, se confirma que el origen de la caldera de Bandama es por colapso. Asi, las
sucesisvas erupciones estrombolianas y freatomagmaticas debilitaron tanto las rocas del
basamento como el paleocono sur y posiblemente produjeron el vaciado progresivo de una
camara magmatica poco profunda. Estos procesos ocasionaron, en una etapa tardia, el
hundimiento del edificio sur y su basamento, dando lugar a la caldera. Los posteriores
procesos exogenos han generado continuos desprendimientos en las paredes verticales y
coluviones que se han acumulado en el fondo de la caldera.

Los materiales piroclasticos y lavicos muestran abundantes fenocristales de olivino vy,
en menor proporcion, microcristales de espinela y magnetita. El divino tiene tamafios >1 cm.
en facies proximales, presenta formas de idiomoérfas a alotriomorfas y aparece muy fresco. La
composicion de estos olivinos varia de Fo®a Fo77y existe una distribucion bimodal entre Fog,,.
82 Y F°ss88- LOS fenocristales presentan dos zonas con caracteristicas diferentes: A (centro) y
B (borde), pero es posible encontrar cristales con sélo zonas A o B:

I) Cristales A o centro de fenocristales se caracterizan por:
1) Una composicion con altos contenidos en Mg y Ni (Fo®y Ni= 0,4%), bajo contenido en
Ca y relaciones Ni/Ca = 2,5.
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2) Las inclusiones se distribuyen paralelas a las bandas de crecimiento cristalino y en
alineaciones, y contienen variables proporciones de fases vitreas y fluidas. Las inclusiones
vitreas son muy escasas y presentan formas redondeadas, alargadas o irregulares, su
tamafio varia entre 5 pm. y 50 pm., y en la burbuja albergan C02 Las inclusiones fluidas
son mas abundantes, tienen formas redondeadas o alargadas y tamafios comprendidos entre
5 pm. y 250 pm.. Los andlisis microtermométricos de las inclusiones confirman que el
fluido atrapado en las burbujas es C02 casi puro, porque las temperaturas de fusion del
CO02 sélido oscilan entre -59,9 y 57,1°C.. Dos fases carbonicas (C02L + C02 G) se
forman en los procesos de enfriamiento y homogenizan a temperaturas entre -19 y -34,8
°C., siempre en fase liquida. Estos ultimos datos muestran que la densidad maxima del
C02 atrapado es superior a 1,1 g./cc., y su presion es proxima a 10 Kb. (=30 Km. de
profundidad) a 1200°C..

3) Los minerales atrapados en esta zona son espinelas (cromita con Cr2) 3= 34%). La zona
A representa entre el 80 y el 90% del volumen de los fenocristales.

II) Cristales B o borde de los fenocristales presentan las siguientes caracteristicas:

1) Una composicion con bajos contenidos en Mg (Fogh7) y Ni (=0,15%), y altos en Ca, y
las relaciones Ni/Ca varian entre 0,3 y L

2) No aparecen inclusiones fluidas en esta zona. Las inclusiones vitreas estan constituidas
generalmente por vidrio y burbuja de contraccion, teniendo una composicion basanitica
(Si02 entre 39,8 y 41,7 % y Na2+K2 entre 5,4 y 6,3%), similar a la de la roca total
y mesostasis. Ademas, las inclusiones vitreas presentan altos valores de S y Cl (3000
p.p-m. y 800 p.p.m., respectivamente), siendo muy diferentes a los medidos en basaltos
tipo M.O.R.B. (Mathez, 1976) y similares a los que aparecen en inclusiones vitreas de
coladas del Etna (Metrich y Clocchiatti, 1989). Las inclusiones vitreas homogenizan a
temperaturas que oscilan entre 1100 y 1180+20°C..

3) Los minerales atrapados en esta zona son titanomagnetitas.

Por consiguiente, los cristales A o zonas centrales en fenocristales A+B son
caracteristicos de ambientes de alta presion (mas de 10 Kb.) en condiciones mantélicas, y los
microcristales B y zonas de borde en fenocristales A+B son representativos de medios menos
profundos (Th=1100 y 11804+20°C, baja presion y una composicion cercana a la de la roca
total y mesostasis).
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APLICACION DE LA MICROSCOPIiA NOMARSKI AL ESTUDIO DE LA
ZONACION EN PLAGIOCLASA DE GRANITOIDES. IMPLICACIONES EN
MEZCLA DE MAGMAS

J. D. DE LA ROSA y A. CASTRO

Dpto. de Geologia Universidad de Huelva.

La aplicacion de la microscopia Nomarski al estudio de la zonacién composicional en
silicatos se ha revelado como una técnica poderosa para la reconstruccion de los cambios
fisico-quimicos ocurridos durante la cristalizacion en magmas. La técnica consiste en la
produccion de una microtopografia sobre secciones pulidas mediante ataque controlado con
acidos. Esta microtopografia reproduce la zonacién composicional siempre que exista una
disolucion diferencial de zonas de diferente composicion. En el caso de las plagioclasas la
disolucion diferencial de albita frente a anortita permite conocer la distribucion de zonas de
la solucién soélida por la microtopografia resultante del ataque acido. El ataque se realiza con
acido flubodrico concentrado para las plagioclasas. El tiempo de ataque depende de la
composicion promedio del cristal. La reaccion de ataque es detenida por inmersion en una
solucion de carbonato sodico. Finalmente, las muestras se estudian bajo un microscopio
NIKON de luz transmitida equipado con un sistema de contraste de interferencia diferencial
(DIC).

La microtopografia producida durante el ataque de la seccion pulida es detectada por
la interferencia de dos haces de luz paralelos y retardados uno con respecto al otro, con una
separacion inferior a la resolucion de un microscopio Optico normal. De esta forma, las
irregularidades microtopograficas de menos de una miera de espesor son exageradas al
producirse un color adicional en el limite debido al retardo de los haces de luz producidos por
un prisma de wollastonita. Esta técnica puede tener una resolucion superior a la producida por
imagenes de electrones secundarios y retrodispersados del microscopio electronico.

El resultado final es una imagen nitida con gran detalle en la que pueden identificarse
claramente zonas de composicion muy proxima y con separaciones extremadamente pequefias.
La secuencia de zonas puede ser tratada de forma similar a una secuencia estratigrafica,
dependiente del tiempo, desde el ntcleo al borde del cristal, en la que pueden identificarse
periodos de crecimiento y periodos de disolucion marcados por discordancias angulares y
erosivas. Dichas estructuras permiten reconstruir, al menos en términos cualitativos, la historia
evolutiva de un cristal individual y ésta a su vez puede ser indicativa de los procesos fisico-
quimicos ocurridos durante la cristalizacion.

El estudio con microscopia Nomarski de rocas plutonicas intermedias del batolito de
la Sierra Norte de Sevilla ha revelado una zonacién en plagioclasas muy compleja, consistente
en zonas de reabsorcion irregulares (An,") rodeando a una zonacion oscilatoria de
composicion A”o.* e hiatos composicionales.

Estas observaciones han sido interpretadas a partir de la cristalizacion de un magma félsico
en un sistema abierto, donde los cristales interaccionarian con fundidos mas-menos maficos.
La repeticion de las zonas de reabosorcion en un mismo cristal (hasta 5 veces en 0,3 mm)
implica como durante la cristalizacion del magma la cdmara magmatica estuvo influenciada
por la inyeccion de magma mafico mas caliente.

La zonacion de las plagioclasas y las caracteristicas petrologicas de estas rocas, tales como
la presencia de enclaves microgranulares, desequilibrios minerales anfibol-biotita y test de
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mezcla quimicos e isotopicos (de la Rosa, 1992; de la Rosa et al., 1993) clasifican a esta roca
como granito-H seglin la nomenclatura de Castro et al. (1991).
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EVOLUCION DE LAS PEGMATITAS DE BERILO-COLUMBITA-FOSFATO DEL
CAP DE CREUS

P. ALFONSO ABELLA y J.C. MELGAREJO

Dpto. de Cristalografia, Mineralogia i Diposits Minerals. Universitat de Barcelona.

La peninsula del Cap de Creus (extremo NE de los Pirineos) esta formada por materiales
paleozoicos metamorfizados entre las que aflora un campo pegmatitico. Se distinguen cuatro
tipos de pegmatitas, todos ellos relacionados genéticanente. De menor a mayor grado de
evolucion se clasifican en: pegmatitas del subtipo berilo-columbita, subtipo berilo-columbita-
fosfatos y subtipo albita, a las que debe afiadirse pegmatitas microclinicas estériles.

Los afloramientos de pegmatitas del subtipo berilo-columbita suman un centenar de
cuerpos encajados en materiales metamorficos de la facies cordierita-andalucita. Presentan una
estructura interna zonal. En contacto con la roca encajante se halla la zona de borde, que es
una estrecha franja discontinua, que esta constituida principalmente por cuarzo y moscovita.
Hacia el interior le sigue la zona de pared o aplitica; es de grano fino y composicion cuarzo-
feldespatica. Las zonas intermedias estan constituidas principalmente por cuarzo, feldespatos,
fosfatos y berilo. En las partes centrales de estas pegmatitas se desarrolla el nucleo de cuarzo.
Posteriormente a la formacion de estas zonas aparecen vetas albiticas y cuerpos de
reemplazamiento que afectan ampliamente a las unidades anteriores. Las vetas estan
constituidas por albita sacaroidea. Estas unidades son muy ricas en minerales de la serie
columbita-tantalita, tapiolita y fergusonita. Existen asimismo fenémenos de albitizacion de
feldespatos potasicos. El berilo también ha sufrido transformaciones que en ocasiones lo han
llevado a la formacion de hurlbutita e hidroxil-herderita. Algunos fosfatos han sido
reemplazados por una generacion de fosfatos ricos en alcalis. Posteriormente a éstas se
formarian vetas de cuarzo-muscovita. Son de destacar los fendomenos de grafitizacion,
fosfatizacion (apatito), moscovitizacion y turmalinizacion como fendmenos metasomaticos en
el exocontacto de las pegmatitas.

Se ha realizado estudio de inclusiones fluidas en las distintas zonas de estas pegmatitas
con el fin de determinar sus condiciones de formacion, tanto de P y T como la evolucion
seguida por los fluidos durante la cristalizacion. Para ello se ha estudiado las inclusiones
fluidas en cuarzo, berilo y montebrasita mediante microtermometria, analisis Raman y
microscopia electronica. Estas inclusiones se han clasificado en los siguientes tipos:

(1) Inclusiones multifésicas, con liquido acuoso y fluido rico en C02de alta densidad,
con un grado de relleno del 15-30 %, halita omnipresente y algun cristal de carbonato o
moscovita ocasionales. Tienen una salinidad entre 41-46% peso equiv. de NaCl y temperatura
de homogenizacion, Thde 370-450°C. Se encuentran en berilo, cuarzo y montebrasita de las
zonas intermedias.

2) Inclusiones monofasicas de C02 algunas de las cuales también presentan cristales
atrapados y contenidos en N2y CH4 muy bajos. La Th C02 (liquido) es de 13,5-18,2°C. Se
han encontrado asimismo en berilo y cuarzo de las zonas intermedias.

(3) Inclusiones bifasicas con un grado de relleno entre el 15 y 95%. La fase volatil
tiene un 96,5% de C02 3% N2y 0.5% HZXS. Presentan una salinidad entre 2 y 6% peso equiv.
de NaCl. Aparecen en cuarzo del ntcleo.

(4) Inclusiones multifasicas con abundantes solidos hijos y atrapados: halita, calcita,
carbonatos con Ca, Mn y/o Fe, etc. El grado de relleno es del 15-25%. No se han detectado
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otros volatiles diferentes de vapor de agua en la burbuja. Tienen una salinidad del 25-38%
peso equiv. de NaCl. La Th es 230-320°C. Son tipicas de cuarzos y berilos de zonas
intermedias afectadas por fendmenos de albitizacion.

(5) Inclusiones monofasicas formadas principalmente por CO02 pero que también
contienen N2, CH4y otras moléculas organicas. Su Th media es de 4,2°C. Aparecen asimismo
en cuarzo y berilo de zonas intermedias afectadas por albitizacion.

(6) Inclusiones bifasicas o multifasicas, con solidos hijos o atrapados: halita y
carbonates. El grado de relleno oscila entre el 10 y el 20%. La salinidad oscila entre el 20 y
el 33%. La Th media es de 280-340°C. Aparecen en cuarzo y albita de las vetas de albita.

(7) Inclusiones multifasicas con algunos solidos (NaCl y otros ocasionales). El grado
de relleno es del 10-20%, con CO02y otras moléculas orgéanicas, como lo demuestra la
aparicion de fluorescencia en los analisis por Raman. Su salinidad es del 34-39% y su Th de
270-310°C. Aparecen en cuarzo de vetas de cuarzo-moscovita.

(8) Inclusiones multifasicas muy ricos en solidos: NaCl, KCl1,carbonates, etc. Grado
de relleno 10-25%, salinidad: 38-41% peso equiv. NaCl y Th entre 185-210°C. Aparecen en
berilo y cuarzo de zonas intermedias recristalizadas en estadios tardios.

(9) Inclusiones monoféasicas con C02 y moléculas organicas. Th entre 22-24°C.
Aparecen en berilo y cuarzo de todas las zonas, siendo en general secundarias aunque en los
berilos son primarias.

Las inclusiones (1) y (2) son contemporaneas por lo que a partir de ellas se han obtenido
las condiciones P-T de la zona intermedia de la que provienen las muestras en las que se
hallan: 2.9-3.0 Kb y temperaturas entre los 550 y 620°C.

Las inclusiones (3) corresponden al nticleo y las caracteristicas observadas en ellas y en
comparacion con las anteriores nos indicarian que en el momento de formarse se esta
produciendo una desmezcla de fluidos: uno poco salino y rico en C02 que formaria el nucleo
de cuarzo y el otro mas salino y pobre en C02 que seria el responsable de la albitizacion.

Las inclusiones (4), (5) y (6) corresponden a minerales que han sido formados durante el
proceso de albitizacion, y corresponden a unas condiciones de 2.3-2.5 Kb y 390-420°C.

Las inclusiones (7) indican las condiciones de formacion de las vetas de cuarzo-
moscovita: 2 Kb y 370°C.

Las inclusiones (8) y (9) corresponderian a los reemplazamientos tardios ricos en
potasio generadas a partir de los fluidos residuales una vez formadas las vetas cuarzo-
moscovita. Estos procesos se habrian producido a presiones inferiores a 2 Kb y temperaturas
por debajo de los 300°C.
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CARACTERIZACION OPTICO-ESTRUCTURAL DE LOS FELDESPATOS
POTASICOS DE LAS ANATEXITAS DEL DOMO DEL TORMES (PROV. DE
SALAMANCA Y ZAMORA)

F. J. LOPEZ MORO, J.M. MARTIN POZAS y M. LOPEZ PLAZA

Dpto. de Geologia. Universidad de Salamanca.

Se han estudiado diversas muestras de feldespato potasico pertenccientes al area
hercinico-anatéctica del Domo del Tormes (Gonzalo et al, in litt) (Fig. 1), y correspondientes
a los siguientes litotipos: migmatitas peliticas (leucosomes); gneises glandulares; leucogranitos
de grano fino, medio y grueso; granitos porfidicos biotiticos-silimaniticos y biotiticos.

Desde el punto de vista petrografico, los cristales de FK son siempre pertiticos. Los
de mayor grado de pertitizacion (pertitas en llamas y en cintas) con la macla en enrejado de
la microclina corresponden a las migmatitas, granitos porfidicos silimaniticos, asi como a
determinadas muestras de los granitos biotiticos. En el otro extremo, aparecen las muestras
pertenecientes a los leucogranitos, en especial, los de grano fino, con micropertitas.
Frecuentemente, sobre todo los granitos porfidicos biotiticos, registran una deformacion post-
magmatica con formacion de mirmequitas, extincion ondulante, subgranos e incluso
recristalizacion en los megacristales de FK. Mediante platina universal se ha determinado el
angulo 2V en la mayoria de las muestras estudiadas viéndose que manifiestan por lo general
valores altos, comprendidos entre 74 y 102° si bien algunas medidas en los tipos granitos
porfidicos biotiticos y gneises glandulares presentan valores con un rango de 60-74°.
Excepcionalmente, para una muestra del gneis glandular se ha determinado una fase
monoclinica con un angulo 2V anormalmente alto (98°).

Para el estudio por difraccion de rayos X, el FK se ha separado manualmente con
ayuda de una lupa binocular y tincién de cobaltinitrito. A fin de homogeneizar las muestras
se ha procedido a un calentamiento a 1050°C durante 48 horas. Los difractogramas de rayos
X se han realizado tanto de la muestras naturales como homogeneizadas. El refinamiento de
los parametros de la celdilla se ha llevado a cabo a través del programa de Appleman y Evans
(1973) (Tabla 1). Se constata con la homogeneizacion una disminucion en el valor del
volumen de la celdilla asi como una variacion en el estado estructural, produciéndose un
aumento del grado de desorden. Ademas,para conocer el grado de deformacion de la celdilla
se ha calculado en todas las muestras el denominado indice de deformacion interna "S.I." de
KROLL y RIBBE (1987), siendo este parametro importante a la hora de considerar aceptables
los valores calculados de NOr; asi por ejemplo, si su valor es elevado debe desestimarse el
valor de Nor 1. En lo concerniente a los valores de triclinicidad, calculados por la formula de
Goldsmith y Laves (1954),se observa una moderada correlacion (0,7) entre éstos y los valores
2V(Fig.2 ). Por medio del diagrama b-c de Hovis (1986) se deduce la pertenencia mayoritaria
de las muestras a la serie de microclina baja-albita baja; y en menor proporcion se detecta
el caracter topoquimicamente monoclinico de algunas muestras pertenecientes a la serie
adularia-albita baja (Fig. 3 ). En cuanto a la distribucion del Al en las distintas posiciones
tetraédricas, la mayor parte de las muestras se proyectan en el vértice tlO del triangulo de
Stewart y Wright (1974). Una serie de ellas, no obstante, pertenecientes a los granitos
porfidicos biotiticos y gneises glandulares marcan la evolucion "intermedia en dos pasos”
(Fig.4). En cierto sentido, los FK no reflejan claras diferencias composicionales en funcion
de los distintos tipos litologicos, sino que mas bien las diferencias conciernen al estado
estructural como consecuencia de los procesos geologicos. Asi, los FK pertenecientes a los
granitos porfidicos biotiticos muestran un amplio rango de ordenamiento desde microclina
maxima hasta fases monoclinicas tipo adularia en el sentido de Hovis (op. cit); mientras que
los pertenecientes a granitos porfidicos silimaniticos y leucogranitos tienen microclinas
maximas;.y por ultimo, los gneises glandulares siempre con fases monoclinicas en su totalidad.

Se desprende, finalmente, que como resultado de observaciones de campo y
petrograficas el estado estructural ordenado guarda relacion con las zonas de cizalla dictil
que afectan a los granitoides. Ademas, la presencia de fluidos en relacion con la formacion
de moscovita secundaria puede ser un factor determinante en el ordenamiento del FK durante
la evolucion subsolidus por debajo de los 500°C.

94



Fig.l.- Esquema geoldgico
simplificado y localizacion de
muestras. 1) Metapelitas,
esencialmente; 2) Gneises
glandulares; 3) Leucogranitos
de grano grueso y medio; 4)
Leucogranitos de grano fino; 5)
Granitos porfidicos biotiticos;
6) Granitos porfidicos biotitico
-silimaniticos.

101
y=66.710+23.944x RA2=0.721 -
1(DJ O Gneis glandular
D Leucosome
W- m  Granito porfidico cordientico
glg"z'_\iaIOECS 2 VQ A Granito porfidico biotiico (Fk moclimco)
ﬁ?cranl:’leg;l 08 V \ m  Granito porfidico biotitico(Fktnclinico)
tnCthldad 60 G Granito porfidico silimanitico
50 -
0.0 0,2 04 ~ 06
en el triangulo de
Stewart y Wnght (1974).
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EVIDENCE FOR FLUID-RICH MELTS IN MANTLE
FROM PHLOGOPITE-ALBITE-QUARTZ INCLUSIONS IN CHROMITE
FROM THE BENI BOUSERA LHERZOLITE MASSIF (MOROCCO)

M. LEBLANCO and F. GERVILLA®

(1) Lab. Geofluides-Bassin-Eau (URA CNRS). Univ. Montpellier. France.
(2) Dpto. Mineralogia y Petrologia y IAGM. Univ. de Granada-CSIC.

In mafic-ultramafic magmatic complexes, the genesis of chromitite horizons or of
Ni-Fe sulfide ores is commonly ascribed to the influx of a fluid-rich melt or to the release
of volatiles in the magma chamber. In ophiolitic chromitites, the presence of a fluid phase
during chromite crystallization is also evidenced by inclusions of hydroxyl-sodic silicates in
chromite (Lorand and Ceuleneer, 1989; McElduff and Stumpfl, 1991; Leblanc and Ceuleneer,
1992). The sulfide mineralization of Amasined, in the Beni Bousera lherzolite massif
(Morocco), comprises chromite crystals including abundant polyphase inclusions dominated
by a phlogopite-albite-quartz association, described for the first time in chromite. The aim of
this paper is to describe the texture and mineralogy of these inclusions, to discuss their genesis
and to give further evidence for the presence of fluids during the crystallization of chromite
and sulfides in a mantle-hosted melt.
Geological setting

The lherzolite massifs of Ronda and Beni Bousera (internal zones of the Betic-Rifean
belt) represent portions of upper mantle, developping a metasomatic and recristallization front
during melt percolation, then emplaced at high temperature into the continental crust around
22-25 Ma. They are characterized by a very peculiar mineralization including three ore-types
(Gervilla and Leblanc, 1990): 1- chromitite, with accessory Ni-arsenides, in an orthopyroxene
gangue; 2-chromite-Ni arsenide ores, with orthopyroxene and/or cordierite ; 3- sulfide-graphite
ores, with accessory chromite and phlogopite-plagioclase gangue. From textural and
geochimical evidences (Gervilla and Leblanc, 1990), these ores are ascribed to progressive
fractionation of a magma which is related to the parent magma of orthopyroxenite layers. The
early crystallization of orthopyroxene and chromite, between 1300 and 950°C, caused the
segregation of an immiscible As-S-rich liquid, from which an arsenic-rich phase separated and
accumulated downwards, resulting in the formation of an Ni-arsenide matrix including
chromite grains; then, with decreasing temperatures, the residual immiscible sulfide liquid
crystallized, forming pyrrhotite-graphite ores.
Description

The Amasined pyrrhotite lens, 30 m in length, outcrops along the northern coast of the
Beni Bousera massif (Morocco) in spinel lherzolite; it consists of a typical magmatic massive
sulfide association (MSS type) of pyrrhotite with minor pentlandite, chalcopyrite and cubanite,
and accessory graphite. Although narrow (<I m), its cross-section exhibits a remarkable
mineral zoning comprising from bottom to top: a 3 cm thick lower horizon including abundant
Ni-arsenide droplets  (niccolite  surrounded by maucherite), then composite
arsenide/sulfo-arsenide droplets (maucherite surrounded by gersdorffite and cobaltite) in a
sulfide matrix; a main pyrrhotite zone including irregular zones with accessory chromite grains
(3 to 10 vol%), and scarse sulfo-arsenide crystals; then an upper massive pyrrhotite zone.

The subhedral chromite grains (300-800 pm) contain very abundant (10-15 vol%) and
small silicate inclusions (15-30 pm). These inclusions are euhedral, their shape and orientation
are related to the structure of the host-chromite, paralleling crystal faces: they are primary
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inclusions (negative-crystal shape) formed during chromite growing. They are polyphase
inclusions with seemingly constant phase proportions. Most of them comprise a
phlogopite-albite-quartz-(sulfide) association, euhedral apatite crystals may be locally present.
Phlogopite (Na-poor) and albite (An 5) are roughly in equal proportion (30-40 vol%), whereas
quartz is less abundant (10-30 vol%) and sulfide (pyrrhotite) is scarcely present. Textural
relationships, such as straight grain boundaries and triple junction points, indicate a
syncrystallization of the inclusion minerals, except for the sulfide phase which should be
slightly earlier (globular shape). Chromite can be slightly corroded (pits, cracks, embayments)
and, more interesting, very small euhedral chromite crystals (2-4 pm) are present along the
borders of silicate inclusions; the composition of these minute chromite crystals is clearly
different from that of the host-chromite: more Cr, less Mg and no Ti.
Discussion

The recognition of a broad variety of inclusions within chromite grains, including
hydrous and Na-rich silicates, has led some authors to stress the participation of a fluid phase
in the formation of chromite concentrations (McElduff and Stumpfl, 1991). Remnants of
involved fluids or fluid-rich magmas may be trapped in chromite crystals and represent closed
microsystems undergoing crystallization and subsolidus evolution. The mineral assemblage of
the silicate inclusions in chromite can result from complex within-chromite reactions between
chromite, trapped silicates and a water-alkalis-rich fluid; however the lack of relic silicates
such as olivine, pyroxene or calcic plagioclase is problematic. Furthermore, there is textural
evidence for within-chromite crystallization of silicates (similar volume proportions between
different phases) after trapping of a single fluid-rich melt phase, which could react with the
host-chromite to produce a secondary Cr-rich chromite. The composition of the silicate
assemblage suggests that inclusions cannot simply represent entrapped normal silicate melt:
from microprobe analysis and estimation of mineral ratio we calculate a kind of dacitic magma
(65 % Si02 13 % A1D 3 7 % MgO, 2 % FeO, 4 % NajO, 3.5 % K2, 3 % H2, and no
Ca0). It is necessary to explain the composition of this silica-alkalis-water-rich liquid and the
extrem contrast with the chemistry of the sulfide matrix. The silicate inclusions should have
crystallized from a residual residual liquid which has separated from the mafic parent melt
during chromite crystallization. Another hypothesis is that the fluid-rich phase is not directly
related to the parent magma and was introduced from subducted oceanic lithosphere, this
hypothesis should also explain the source of some mineralization-forming elements such as
arsenic.
Conclusion

(1) - The Amasined chromite crystallized in presence of a fluid- and silica-rich magma
before to be carried away and deposited in a sulfide phase; this is consistent with a
multistaged evolution of the parent magma of the chromite-arsenide-sulfide mineralization.

(2) - Water-alkalis-rich fluids are present in mantle; they should have been introduced
from subducted oceanic slabs.

(3) - The genesis of Cr-rich chromite may be explain by reaction processes.
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EL SKARN DE ARROYO ZANCADO: UN CASO PECULIAR DE SKARN DE
TIPO Ca-Fe EN LA SIERRA DE GUADARRAMA (S.C.E.). PETROGENESIS Y
CRONOLOGIA

F. TORNOS()), C. CASQUETE, C. GALINDO® y J.Ma CABALLERO®

(1) InsL Tecnolégico Geominero de Espafia. Madrid.
(2) Dpto. de Petrologia y Geoquimica Universidad Complutense de Madrid.

El skam de Arroyo Zartcado se localiza en la vertiente norte de la Sienra de
Guadarrama (Cerro de El Caloco), al sur de Vegas de Matute (Segovia). En €l se ubican unas
antiguas labores mineras, presumiblemente romanas, orientadas a la extraccion de magnetita.
La peculiaridad de éste skam radica en su elevada proporcion de hierro, en un contexto
geodinamico, en principio, mas favorable para enriquecimientos de tipo W-Sn-Zn (Casquet y
Tomos,1992).

Aspectos geologicos: El skam se instala sobre una compleja serie, plegada, de rocas
de silicatos calcicos y, en menor proporcion, metabasitas (gabroides a gneises antibélicos) y
marmoles, intercalada entre paragneises y ortogneises glandulares. Este conjunto esta afectado
por una importante banda de cizalla ductil, probablemente hercinica. El metamorfismo regional
del area es de grado alto. Aunque el macizo metamorfico de El Caloco se encuentra rodeado
por granitoides tardi-hercinicos, las Unicas rocas igneas proximas al skam son pequefios
apuntamientos de rocas basicas (dioritas) y un gran dique de porfido granitico de direccion
120°E que corta discordantemente a la banda de cizalla.

Se han reconocido skams de tres generaciones. El skam-I es el mas antiguo. Se
encuentra solo localmente y consiste en reemplazamientos de metabasitas de tipo gabroide
[plagioclasa (An778); clinopiroxeno (Hd"DJo45 Di2l.XR)], por granate (Ad-"j Py, Gr®® Sp,.3
Alm”j) y trazas de scheelita. Este skam muestra una deformacion intensa de tipo milonitico,
por lo que suponemos que su formacion es anterior o sincronica con la deformacion principal
en la banda de cizalla. Los otros dos skams son postectonicos respecto a la deformacion
penetrativa. El primero (skam-II), es un skam tipico de alta temperatura y se instala
preferentemente sobre las rocas de silicatos célcicos, a favor del contacto con los gneises
envolventes, y sobre el propio dique de porfido. Se observa una zonacion metasomatica del
tipo:

GNEIS I Z GRANATE  Z. PIROXENO
| + IDOCRASA

La zona del piroxeno estd formada por diopsido (Di® HdKJo” con bordes de grano
mas hedembergiticos (Di¥® HdMJo3. Como accesorios hay allanita, monacita y xenotima. La
zona del granate es la mas extensa y se desarrolla a expensas de rocas silicico-aluminicas y
de la zona del piroxeno desarrollando estructuras masivas o bandeadas. Al igual que con el
piroxeno, se observa un enriquecimiento en hierro hacia el borde de los cristales (desde GrB
Adlg Sp3Py3 a Gr7Ad§ Spj Py3). Coincidiendo con la etapa final de crecimiento del granate,
cristaliza idocrasa rica en Fe, junto con magnetita y allanita.

La mayor parte de la magnetita de este skam va ligada al skam-III, que representa la
alteracion hidrotermal (aposkam) de los dos anteriores. Este skam no es general, ya que se
instala preferentemente en las zonas de chamela de antiguos pliegues intrafoliares de escala
hectométrica. La mineralogia del skam-III es mondtona y consiste en magnetita (50-90% en
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volumen) rica en Sn (0.3% en peso), con inclusiones de pirita y calcopirita, aociada a
anfiboles célcicos muy ricos en Cl (<1.6% en peso), de tipo ferropargasita a hastingsita.

Condiciones de formacion: Los piroxenos del skam-II muestran frecuentes inclusiones
fluidas pertenecientes al sistema H2-NaCl, que homogenizan en vapor o en liquido, entre
435° y mas de 550°C, con salinidades moderadas (9 a 12% en peso NaCl equiv.). Estas
temperaturas indican presiones minimas de atrapamiento entre 400 y 700 bar (Pf). El skam-Ul
se ha formado a temperaturas cercanas a los 400°C. La paragénesis indica un rango intermedio
de f02 (entre PyPoMt y HmMt) y de fS2 (entre PyPo y CpyBn)

Origen del fluido: El rango de 51sO del fluido, calculado a partir de la composicion
isotopica de granate y piroxeno (skam-II) y del anfibol (skam-III), es de -0.1 a +3%o0, lo que
sugiere un claro dominio de aguas meteodricas, probablemente algo modificadas por interaccion
con rocas metamorficas.

Edad del skarn: Se dispone de una datacion del anfibol del skam-III, con un valor de
258+7 Ma (Pérmico Medio). Por lo que respecta al skam-II, es posterior a los diques de
porfido (296+6 Ma; Galindo et al. in litt,).

Discusion y conclusiones: Este skam retine muchas de las caracteristicas de los skams
calcicos de hierro mas propios de otros ambitos geodindmicos. La procedencia del hierro ha
de buscarse en la proximidad de protolitos ricos en este elemento. Tal podria ser el caso de
las propias metabasitas (Tomos, 1990). Por otro lado, una parte del hierro de cada skam es
removilizada y vuelta a fijar durante el siguiente. La anomalia de Sn en este skam
(principalmente localizada en el granate) constituye un tipico signo de identidad de las
mineralizaciones en la Zona Centro-Ibérica (SntW).

El skam se ha formado en ambiente epizonal (<IKb) (skams II y III), con ebullicion,
al menos esporadica, y a temperaturas relativamente elevadas (400-600°C) y probablemente
sin conexion genética alguna con la actividad ignea (al menos el skam -III). La elevada f02
requerida para la formacion del skam se puede deber a la propia ebullicion y/o a la
participacion de aguas metedricas en el proceso.

Proponemos una probable correlacion entre la alteracion hidrotermal de tipo
episienitico, perceptible en granitoides y gneises (Caballero et al., 1992), y la formacion de
éste skam.

Agradecimientos: Este trabajo ha sido financiado por el proyecto DGICYT ng PB88-0124.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LAS ROCAS ESCAPOLITICAS DEL
BATOLITO DE LA MALADETA: ORIGEN E IMPLICACIONES PRELIMINARES
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La presencia de escapolita en las inmediaciones del batolito de la Maladeta fue puesta
de manifiesto por primera vez por Mey (1968) en el flanco sur del mismo, quién atribuy6 a
los materiales que la contenian una edad tridsica, dada la presencia de niveles evaporiticos
dentro de los episodios M2 y Keuper y su posible metamorfismo asociado a la intrusion de
unos diques igneos apliticos. Posteriormente, Charlet (1977) describi6 la presencia de dipiro
(término intermedio de la serie marialita-meionita) dentro de la aureola de metamorfismo de
contacto de La Maladeta. El estudio de los procesos metasomaticos asociados a la intrusion
del batolito de la Maladeta nos ha llevado a reconocer de manera exhaustiva la geologia de
los contactos de ambos flancos del mismo, llegando a la conclusion de que la extension
geografica de los materiales escapoliticos es mayor a la inicialmente supuesta. Las
implicaciones que comporta el estudio de estos materiales hacen referencia basicamente a la
edad de los mismos, qué tipo de proceso geoldgico les dio lugar asi como el origen del
protolito a partir del cual se formaron.

La escapolita se encuentra dentro de pequefios niveles mili a centimétricos (en algiin
caso se han encontrado masas policristalinas de hasta 20 cm de potencia) paralelos a la
estratificacion de los carbonatos. El tamafio promedio de los cristales es inferior a los 5 mm
si bien es posible encontrar puntualmente cristales idiomorficos de hasta 3 cm. Dentro de los
niveles escapoliticos, los cristales de éste mineral no muestran ningln tipo de orientacion
preferencial lo que sugiere un origen relacionado con un proceso de tipo térmico. Puesto que
nunca se ha observado la existencia de diques apliticos que atraviesen materiales tridsicos en
ningln sector pirenaico (Poblet, 1991), la interpretacion de Mey (1968) parece erronea. Sin
embargo, los materiales de edad devodnica ocupan un porcentaje muy elevado de los
afloramientos de la Maladeta. En este sentido, la relacion isotopica 8Sv/®GSr de dos de los
niveles escapoliticos da como resultado 0.70836 y 0.70842, valores que caen justo en medio
de la composicion isotopica del agua marina de edad devonica. Tomando esta edad como la
mas razonable para estos materiales, el proceso térmico que dio lugar a la escapolita fue la
intrusion tardihercinica de la Maladeta.

La roca asociada a los niveles escapoliticos es una caliza o marmol de color gris a
blanco, la cual presenta diseminaciones de sulfuras (pirrotina mayoritariamente y pirita, de
manera mas subordinada). Otros minerales acompafiantes de la escapolita son la calcita (como
constituyente mayoritario de la caliza y como producto de la desestabilizacion de la escapolita)
asi como cantidades muy subordinadas de tremolita, flogopita y albita. Tanto la tremolita
como la flogopita suelen presentar contenidos significativos de F y Cl. En el contacto sur del
batolito, la escapolita esta asociada a otros niveles estratoides de brechas carbonatadas oscuras
con sulfuras de Fe. Los cantos de la brecha se hallan cementados por una generacion de
calcita texturalmente diferenciada del resto de la roca. Dichas brechas no parecen ser
tectonicas pues no afectan a los niveles adyacentes y no hay fracturas evidentes. Son por ello
interpretadas como estructuras sedimentario-diagenéticas.
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Las relaciones isotopicas de 518 y 813C de diversas muestras procedentes de estas
rocas corresponden a 28-29%c y 4-5%c, respectivamente. Estos valores son significativamente
mas altos que los previsibles para unas rocas calizas de edad devoénica (8180=20 a 25%c y
81C= -la 2%p). La obtencion de valores isotopicamente tan pesados es posible a partir un
proceso de evaporacion en una cuenca restringida (Ghent y O’Neil, 1985) por lo que los
valores obtenidos pueden ser interpretados como el resultado de su afinidad evaporitica. De
esta manera, la presencia de escapolita ha sido utilizada en gran numero de trabajos para
determinar el caracter metaevaporitico de determinadas formaciones geologicas (Kwak,, 1977;
Moine et al., 1981; Melgarejo y Ayora, 1990). La presencia de escapolita no debe ser
interpretada en el sentido de suponer la existencia de una importante formacién evaporitica.
Segin Mora y Valley (1989), a partir de criterios de balance de masas, para formar un nivel
escapolitico centimétrico puede ser necesario tan solo un 10% modal de halita en un estrato
de entre 0.5 a 20 cm de potencia. Una implicacion importante de la presencia de materiales
metaevaporiticos estd en su potencial contribucion quimica a los fluidos hidrotermales
igneo/metamorficos asi como su relevancia en los procesos geologicos asociados a la
formacion de depositos minerales.

Dentro del alcance de nuestros conocimientos, es la primera vez que se propone la
existencia de materiales con este tipo de afinidad dentro del devonico pirenaico y las
referencias dentro del contexto devonico de Europa occidental son muy escasas (Dineley,
1984). Son necesarios estudios petrologico/estratigraficos mucho mas amplios para caracterizar
completamente la existencia y amplitud de este posible episodio evaporitico devonico asi como
su influencia en los procesos geoldgicos posteriores.
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METAMORFISMO DE BAJO-GRADO EN FACIES PREHNITA-PUMPELLYITA
EN LAS METABASITAS DEL SINCLINAL DE ALMADEN. DATOS
PRELIMINARES

P. HIGUERAS'F, D. MORATA'2*y J. MUNHA '3

(1) Dpto. de Ingenieria Geoldgica y Minera. Universidad de Castilla-La Mancha. Almadén.
(2) LA.GM. y Dpto. de Mineralogia-Petrologia. CSIC-Universidad de Granada.
(3) Dpto. de Geologia. Universidad de Lisboa Portugal.

Los diferentes tipos de rocas igneas representados en el sinclinal de Almadén,
fundamentalmente de composicion basica, estan caracterizados por una importante alteracion
hidrotermal, esencialmente carbonatada, relacionada con las mineralizaciones de mercurio, que
llega a sustituir completamente la paragénesis ignea primaria, provocando modificaciones en
el quimismo original de diferente envergadura (Higueras, 1993).

Ademas de esta alteracion hidrotermal, se observan paragénesis minerales indicativas
de un metamorfismo de bajo-grado. En concreto, se han identificado prehnita, pumpellyita,
epidota, mica incolora, titanita, actinolita, elofita, cuarzo y albita como minerales de
neoformacion metamorfica. Ademas, como fase tardia de formacion aparece calcita,
englobando en ocasiones a alguno de los minerales metamorficos previamente desarrollados.
Estos minerales metamorficos aparecen en diferentes microdominios texturales, tanto en la
pseudomorfosis de fases igneas originales (plagioclasas, piroxenos u olivinos, principalmente)
como en posiciones intersticiales en la matriz. En la Tabla 1 se resumen las principales
asociaciones metamorficas en equilibrio encontradas en los diferentes microdominios.

TABLA 1.- Asociaciones metamorficas en equilibrio desarrolladas en los diferentes
microdominios definidos (abreviaturas segun Kretz, 1983).

MICRODOMINIO TEXTURAL ASOCIACIONES EN EQUILIBRIO

olivino —Chl * Tmn

plagioclasa —>Prh + Pmp + Chl + Ep + Ab
piroxeno -AChl + Ttn -4 Act + Ttn
oxidos Fe-Ti -4 Ttn

matriz —» Chl + Ep + Prh + Pmp

El quimismo de las pumpellyitas, de marcado pleocroismo en colores verde-marron,
con contenidos de Fe20 3entre 13-14%, asi como la proyeccion en el diagrama composicional
Al:Fe:Mg (Figura 1) es congruente con un metamorfismo en facies prehnita-pumpellyita,
desarrollado a bajas presiones (Liou, 1983). Se observan variaciones en las asociaciones
metamorficas en funcion de su posicion en la columna estratigrafica paleozoica, de modo que
en las intercalaciones basicas localizadas a techo de la misma es estable la paragénesis
prehnita-pumpellyita, mientras que las localizadas en los niveles mas basales aparece actinolita
y no se observa prehnita. Estas variaciones podrian relacionarse con un gradiente en las
condiciones del metamorfismo. La ausencia de fases minerales indicativas del metamorfismo
de bajo grado en algunos niveles igneos de la columna es consecuencia de la elevada aC02
del medio, lo que inhibe la formacion de las mismas. La presencia de estos silicatos de Ca-Al
indicarian condiciones de aC02<0.15 para valores de presion de 2 kbars (Liou et al., 1987).
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De hecho, en los niveles lavicos alcalinos presentes en la columna, en los que la carbonatacion
esta muy desarrollada, no se aprecian los silicatos de Al-Ca caracteristicos del metamorfismo
de bajo grado en sistemas basicos, desarrollandose unicamente la asociacion Act + Chl. Sin
embargo, en los sills de cuarzo-diabasas intercalados a diferentes alturas dentro de la columna
paleozoica, la carbonatacion es mucho menor, permitiendo el desarrollo de dichos minerales
indice. Los altos valores de XFel* en prehnitas y pumpellyitas apuntan a condiciones de alta
f0 2 durante el metamorfismo. Los limites establecidos para el campo de estabilidad de las
facies prehnita-pumpellyita en sistemas basalticos, dan condiciones de T entre 175 a 280° C
y P maximas de 4.5 kbars (Frey et al., 1991). Las primeras estimaciones termomeétricas,
basadas en el geotermoémetro de las cloritas (Cathelineau, 1988), indican temperaturas del
orden de los 250° C. Analisis en curso de microsonda, tanto de anfiboles como de cloritas,
deben permitir precisar con mayor exactitud las condiciones P-T de este metamorfismo. El
origen de este metamorfismo regional de bajo-grado, en facies prehnita-pumpellyita, debid
estar relacionado con la etapa de deformacion de la orogenia Varisca.

FIGURA 1.- Proyeccion en el diagrama Al:Fe:Mg de la composicion de las
pumpellyitas de las metabasitas del sinclinal de Almadén. Campos composicionales
definidos por Coombs et al. (1976) y Liou y Emst (1979).
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ASOCIACIONES METAMORFICAS CON ESPINELAS Y SILICATOS DE Mn-Fe
DE LA ZONA CENTRAL DE OSSA-MORENA (MACIZO IBERICO
MERIDIONAL)

J. IMENEZ MILLAN™ y N. VELILLA®

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Jaén.
(2) Dpto. de Mineralogia y Petrologia e IAGM. Universidad de Granada-CSIC.

Existen pocas descripciones de asociaciones minerales naturales de espinelas de Fe y
Mn junto a silicatos de Mn (piroxenoides y divinos) y carbonatas de Mn, por lo que se
dispone de un conocimiento escaso de la influencia que ejercen las condiciones del
metamorfismo (P, T, composicion global, f02 X{P) sobre la estabilidad de las fases de Mn
y Fe. Con este objetivo se han estudiado las rocas manganesiferas que afloran en el area de
Oliva de la Frontera (Sur de Badajoz) dentro de la unidad tectono-estratigrafica de Cumbres-
Hinojales. Estas rocas pertenecen a un complejo vulcano-sedimentario de edad Cambrico
superior-Ordovicico inferior y han sido afectadas por metamorfismo hercinico en facies de
esquistos verdes (Jiménez Millan, 1993).
Asociaciones minerales y caracteristicas composicionales

Se han distinguido cuatro tipos de asociaciones con espinelas y silicatos de Mn-Fe:

I. - magnetita+piroxmangita+espesartina+cuarzo

II. - jacobsita manganica+piroxmangita+egirina+cuarzo

III. - jacobsita+piroxmangita+tefroita+espesartina+rodocrosita

IV. - magnetita manganosa+rodonita+manganoknebelita+espesartina+rodocrosita

En los piroxenoides, el contenido en Ca diferencia a las rodonitas de la asociacion IV
(7-23 % de CaSi03 de las piroxmangitas de las restantes asociaciones (<3 % de CaSi03). La
proporciéon del componente FeSi03 varia en el siguiente orden: Pxm II (<0.5 %) < Pxm III
(5-9 %) < Pxm I (22-30 %). Los divinos pertenecen al extremo rico en Mn de la serie
fayalita-tefroita (Te= 76-94) y la proporcion del componente fayalita distingue a los olivinos
de la asociacion IV (18-24 %) de los olivinos de la asociacion III (<7 %). Las razones
Ca/(Ca+Mn) de los granates estan comprendidas entre 0.27 y 0.08, por lo que la suma de los
términos extremos ricos en Mn (espesartina+calderita) es siempre superior al 91 %. En cuanto
a la composicion de los 6xidos, destaca la importante proporcion del componente hausmannita
(28 %) en las jacobsitas de la asociacion II. En la asociacion III existen dos tipos
composicionales de espinelas: las mas comunes oscilan entre 53 y 59 % de jacobsita mientras
que las mas ricas en jacobsita (77-79 %) se caracterizan por el desarrollo de lamelas de
hematites. Las espinelas mas pobres en Mn son las magnetitas de la asociacion IV (5-16 %
de jacobsita) y las magnetitas de la asociacion I (<2 % de jacobsita).

La composicion quimica de las rocas revela una elevada disponibilidad de Mn (39-48
% de MnO), evidenciada por las razones Mn/(Ca+Mn+Fe) siempre superiores a 0.6 y por las
razones Mn/Si mayores a 0.7. El contenido en Fe presenta un amplio intervalo de variacion
entre el 12 y 28 % de Fe2) 3y la razon Fe/(Ca+Mn+Fe) muestra una variacion progresiva
segun el siguiente orden de asociaciones: IV (0.4)>II (0.3)>1ILI (0.2). El contenido en Ca de
las litologias aqui estudiadas es siempre inferior al 1.6 %, manteniéndose constante la razon
Ca/(CatMn+Fe) con un valor de 0.02.

Respecto al reparto de Mn y Fe, los valores més bajos del KDMiE entre mineral y roca
(=(Mn/Fe)md(Mn/Fe)m) pertenecen a las espinelas (<0.5). En cuanto al reparto de estos
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elementos entre los silicatos de la asociacion, el KDMiK, entre piroxenoide y olivino tiene un
valor proximo a 1 en las asociaciones III con piroxmangita, pero proximo a 4 en las
asociaciones IV con rodonita. Finalmente, en relacion con el reparto del Ca, contrasta el KD”.
o, entre piroxenoide y granate de las asociaciones I, ii y III (aproximadamente 2) con el de
la asociacion IV que es inferior a 0.2.
Condiciones de £02

La ausencia de o6xidos muy ricos en Mn3¥ tales como bixbyita o braunita, indica
condiciones de fugacidad de oxigeno inferiores a las definidas por el buffer Mn20 3Mn30 4. La
composicion de las fases evidencia diferencias significativas de f02durante la formacion de
las diversas asociaciones. Asi, la presencia de Mn3* sugiere condiciones de estabilizacion
altamente oxidantes para las jacobsitas de la asociacion II (proximas al limite superior de
estabilidad de la jacobsita). Para las demas asociaciones, el estado del Mn en las espinelas,
siempre como Mn2t; permite situar el limite superior de estabilidad en los valores de 02
definidos por el buffer Mn30 4MnO. Ademas, la baja proporcion del componente jacobsita en
las magnetitas de la asociacion I y la alta proporcion de fayalita en los olivinos de la
asociacion IV sugieren una fO2por debajo del buffer Fe20 3Fe3) 4. Las altas f02 pudieron ser
determinantes para evitar la formacion de tefroita en la asociacion II y favorecieron la
cristalizacion de piroxmangita extremadamente pobre en Fe2+ Una posterior oxidacion de la
jacobsita de la asociacion III provoco la formacion de hematites y de jacobsita rica en Mn.
Condiciones de X(R2

La rodocrosita de las asociaciones III y IV presenta una textura residual que permite
relacionar estas paragénesis con procesos de descarbonatacion de un precursor rico en
carbonato y, probablemente, en 6xidos de Fe y/o Mn. En estas asociaciones, de acuerdo con
el trabajo experimental de Candia et al. (1975), la cristalizacion de olivino indica valores bajos
de XAV (<0.2). La posicion textural de la mangano-knebelita, englobada en cristales
poiquiloblasticos de rodonita indica una evolucién hacia condiciones mas altas de X((2 a lo
largo del metamorfismo.
Efecto de la Composiciéon Global

En las asociaciones estudiadas, la tefroita esta restringida a rocas con razones Mn/Si>
1.7 (asociaciones III y IV) mientras que en las rocas manganesiferas sin piroxenoide de este
area dicha razon es inferior a 0.6 (Jiménez Millan y Velilla, 1993). En rocas con razon Mn/Fe
baja se favorece la cristalizacion de tefroita en aquellos casos en los que otras condiciones
fisico-quimicas, especialmente el contenido en Ca, determinan la cristalizacion de rodonita en
lugar de piroxmangita. La presencia de rodonita en rocas con razones Ca/(Cat+Mn+Fe) tan
bajas como 0.2 (asociacion IV) puede explicarse teniendo en cuenta su textura poiquiloblastica
respecto a granate y tefroita. La cristalizacion previa de estos provocd un fuerte
fraccionamiento de Mn, Fe y Mg y un enriquecimiento relativo de Ca en el momento de la
cristalizacion del piroxenoide, favoreciéndose, asi, la estabilizacion de rodonita frente a
piroxmangita. Los coeficientes de distribucion de Mn-Fe entre la espinela, olivino y
piroxmangita revelan que la espinela es el mineral que con mayor preferencia fracciona el Fe
de la roca (KDMFe entre mineral y roca < 0.5). Por ello, las proporciones relativas de los
componentes hausmannita y jacobsita en las espinelas estudiadas varian de forma paralela a
la razén Mn/Fe de la composicion global.
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RETROGRADACION DE INCLUSIONES MINERALES EN GRANATES DEL
COMPLEJO NEVADO-FILABRIDE (CORDILLERAS BETICAS, SE DE ESPANA)

F. CAMARA ARTIGAS
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Se han estudiado inclusiones minerales en granates de eclogitas pertenecientes a la
Unidad de la Caldera (Complejo Nevado-Filabride). Las muestras corresponden al afloramiento
de Lugros situado al Norte de Sierra Nevada entre los términos de Lugros y Cogollos de
Guadix. Se trata de metabasitas con paragénesis eclogiticas (Onfacita (Jd 50%), granate,
anfibol, epidota, rutilo, paragonita, apatito) y cierto grado de retrogresion puesto de manifiesto
por la zonacion de los anfiboles, la desestabilizacion de la onfacita y la aparicion de albita.
La roca muestra una fabrica granoblastica con las fases escasamente orientadas. Los granates
son idiomorficos con un tamaio entre 0.3-0.8 mm. muestran una zona intermedia con mayor
densidad de inclusiones (anfibol, onfacita, rutilo) y una zona externa sin inclusiones. Los
anfiboles de la matriz (sodocélcicos, Amph-M) se zonan en contacto con el granate cambiando
su composicion hacia anfiboles subsilicicos (Amph-2) sin que se observe un claro
reemplazamiento del granate. Los granates estan fracturados, de forma que las inclusiones se
conectan con la matriz a través de las fracturas. Las imagenes de BSE y los microanalisis
EDX en SEM han permitido constatar que, a favor de las fracturas de los granates, se
desarrollan venas de anfibol de la misma composicion que Amph-2. Dichas venas llegan a
conectar parte de las inclusiones a modo de circuito de percolacion de fluidos. En relacion con
este circuito las inclusiones de anfibol (sodicos, Amph-G) también se zonan y muestran una
composicion equivalente a la de las fracturas y los bordes de granate (Amph-2), lo que
permite deducir la via de acceso de los fluidos. A su vez, las inclusiones de onfacita sufren
un reemplazamiento de textura peculiar (fig. 1) que consiste en la desaparicion de ésta y su
substitucion por un piroxeno de composicion acmita-diopsido (en adelante Px2), albita y
cuarzo. Se ha descrito una textura similar en la Provincia Oriental de Grenville en Cafiada [2],
donde los autores hablan de la desjadeitizacion del Cpx de la matriz en eclogitas durante la
etapa de retrogresion de las paragénesis de alta presion. En las rocas de este estudio estas tres
fases se disponen de modo concéntrico con un nucleo de cuarzo, una capa delgada de Px2 y
una parte exterior de albita. La albita y el cuarzo no estan en contacto, salvo cuando no hay
Px-2. En ocasiones se encuentran relictos de onfacita que se zona gradualmente hacia Px2,
perdiendo el Al e intercambiandolo por Fe3t Segtn se desprende del balance de masas, el
granate podria intervenir en pequefia cantidad en la reaccion cediendo algo de Mn, presente
en Px2. Todas la fases que aparecen son anhidras pero al estar relacionado este tipo de
reemplazamiento con el circuito de fracturas, podria ocurrir que el fluido haya actuado,
permitiendo la difusion necesaria para que progrese el proceso. El hecho de que, ademas,
los anfiboles en las fracturas y en las zonaciones en contacto con el granate presenten K
y Cl (ausentes o solo en cantidades traza en los anfiboles sin alterar) sugiere cierta
interaccion con el fluido. Estos reemplazamientos estarian ligados a la etapa retrogresiva
en facies de anfibolita, propuesta en la trayectoria P-T del Complejo Nevado-Filabride
(Gomez-Pugnaire y Fernandez-Soler, 1987), durante la cual se produce una intensa
hidratacion de las rocas y cuyo resultado es el reemplazamiento de las onfacitas por anfibol
+ albita, y posteriormente, en facies de esquistos verdes, del granate por clorita.
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PRESERVACION DE FABRICAS iIGNEAS EN METABASITAS DEL COMPLEJO
NEVADO-FILABRIDE (CORDILLERAS BETICAS, SE DE ESPANA)

F. CAMARA ARTIGAS

Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.

Se ha estudiado el afloramiento de rocas basicas de Lugros situado al Norte de Sierra
Nevada entre los términos de Lugros y Cogollos de Guadix (Granada). Se trata de metabasitas
(onfacita (Jd 50%) + granate + anfibol + epidota + rutilo + paragonita + apatito)
pertenecientes a la Unidad de la Caldera (Complejo Nevado-Filabride) con paragénesis de alta
presion (Camara y Gomez-Pugnaire, 1993). Las condiciones calculadas son de 2.2 GPa con
estimaciones minimas de 1.6GPa (Puga et al, 1989) a temperaturas de 600-650°C. Presentan
cierto grado de retrogresion. El afloramiento consiste en tres cuerpos de diferente tamafio que
afloran incluidos en metapelitas con grafito del Complejo del Veleta al limite norte de la
ventana tectonica de Sierra Nevada (ver Fig. 1). La foliacion principal en los esquistos, rodea
a las metabasitas y la relacion es de contacto tectonico planar y ligeramente plegado. La forma
de esta superficie da lugar a una sinforma que verge hacia el SW. Esto es aproximadamente
igual en los tres cuerpos. Cada afloramiento se compone de un ntcleo interno, en el que las
rocas que afloran han conservado su fabrica y texturas igneas a pesar del intenso
metamorfismo, rodeado por una banda externa de rocas deformadas entre las que aparecen
eclogitas, que no preservan relictos de texturas igneas, anfibolitas y marmoles. Esta banda
presenta una anchura variable entre 10 y 25 mts y estd compuesta por peces tectonicos de
diferentes litotipos (eclogitas, anfibolitas, marmoles brechoides, etc.) que se disponen paralelos
al contacto. Este esquema no se aprecia en Lugros-3. La mayor parte de los tres cuerpos se
componen de un grupo de peces tectonicos de tamafio variado. Cada uno puede estar
compuesto a su vez por mas peces en su interior presentando coherencia interna, es decir, lo
compone un mismo tipo de roca con la misma texturas y paragénesis metamorfica. Esta
situacion hace dificil seguir las estructuras originales y metamorficas presentes a lo largo de
no mas de unos pocos metros. La composicion de estas rocas es basaltica con valores de 48-
52% Si02 0.6-3.8% de Ti02 0.03-0.35% K20, 0.03-0.80% P205 y patrones casi planos de
REE con valores en tomo a 10-20 condritos ((Ce/Yb)ar1.0-1.9) salvo alguna muestras
especialmente empobrecidas ((Ce/Yb)ax 0.2) o enriquecidas ((Ce/Yb)a5.5) en LREE con
valores de HREE similares al resto. Presentan leves anomalias negativas de Eu (Eu/Eu* 0.85-
1.05) salvo algunas muestras (Eu/Eu* < 0.5).

Una de las caracteristicas mas interesantes de estos cuerpos es que aparecen fabricas
plutonicas y volcanicas que conservan las texturas igneas originales a pesar de la intensa
blastesis metamorfica. La asociacion de minerales ignea ha sido, sin embargo, completamente
reemplazada por minerales metamorficos. Existen otras rocas de textura metamorfica en las
que la recristalizacion ha obliterado en la mayor parte de los casos las texturas de origen
igneo, salvo relictos texturales poco frecuentes. Este tipo de rocas esta por regla general
afectadas por una deformacion ductil. Las fabricas igneas estan ampliamente representadas en
la parte norte de Lugros-1y en Lugros-3.

En general son rocas de grano grueso, originalmente gabros y gabros troctoliticos con
textura ofitica de grano medio a grueso que tuvieron una paragénesis ignea deducible
consistente en olivino + clinopiroxeno + plagioclasa + 6xidos de Ti-Fe + anfibol. Presentan
diferentes proporciones modales de olivino siendo la relacion clinopiroxeno : plagioclasa muy
variable. El tamafio de grano de piroxenos y plagioclasas es también variable, en ocasiones
pueden llegar a cerca del centimetro para algunos cristales, con dimensiones minimas
alrededor de 1 mm. Estas variaciones de tamafio de grano se observan, en algunos de los
cuerpos estudiados, a modo de bandeado de origen posiblemente igneo ("layering"). El
tamafio de olivino no llega a superar los 0.5 cm. En la parte sur de Lugros-1, se encuentran
gabros de grano muy grueso que podrian representar facies pegmatiticas. Los gabros aparecen
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cortados por diques de grano fino con orientacion variable (20-30° N5S0°E u 80° N120°E), en
los cuales se identifican bordes enfriados, gradaciones de tamaifio de grano y orientaciones de
cristales de plagioclasa por flujo, que llegan a dar en el centro textura microdolentica. Son
simétricos y de espesor variable entre 3 y 25 cm. El emplazamiento de los diques tiene lugar
de una manera bastante irregular sin que pueda apreciarse un control estructural por fracturas
preexistentes. También se encuentran rocas con textura porfidica, con matriz de grano fino y
fenocristales de plagioclasa, asociadas a las facies granudas sin clara relacion con los gabros.
Lugros-3 se encuentra casi exclusivamente formado por rocas de grano muy fino,
ocasionalmente porfidicas, que presentan una formas peculiares. En cortes de estas rocas se
encuentran contrastes bruscos de tamafio de grano que varia de un modo asimétrico en
cuestion de escasos centimetros. Estas morfologias alargadas, subredondeadas a veces,
recuerdan en gran medida material liquido sobrenfriado posiblemente en condiciones
subacuaticas a modo de pequetos coladas de lavas que pueden llegar a individualizarse y
formar peque+as lavas almohadilladas (didmetro en tomo a 1dm.). La variacion de la textura
en el interior muestran como se pasa de zonas externas sin apenas cristales a zonas con textura
intersertal con cristales de plagioclasa que aumentan de tamaifio y longitud. Otros autores ya
han advertido de la presencia de estas estructuras describiéndolas como pillow-lavas (Puga et
al, 1993).

Fig. 1
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CUPROIRIDSITA-CUPRORHODSITA-MALANITA Y OTROS SULFUROS DE Ir,
Rh y Pt EN CROMITITAS DE LOS MACIZOS ULTRAMAFICOS DE FINERO
(ALPES OCCIDENTALES, ITALIA) Y OJEN (CORDILLERA BETICA, ESPANA)

G. GARUTI(l) J. TORRES-RUIZ@Q) y M. GAZZOTTI())

(1) Dpto. di Scienze della Terra. Univ. di Modena. Italia.
(2) Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.

Los macizos ultramaficos de Finero y de Ojén representan dos cuerpos de peridotitas
de tipo alpino, localizados respectivamente en los Alpes occidentales (Italia) y en la Cordillera
Bética (Espafia), los cuales han sido considerados como porciones del manto superior
emplazadas en la corteza continental durante las orogenias hercinica y alpina respectivamente
y ambas equilibradas bajo condiciones correspondientes a la facies de granulitas. Pequefios
cuerpos de cromititas, con morfologias de tipo "schlieren" y "pods", afloran de modo
esporadico en las partes mas internas de ambos macizos ultramaficos. En las cromititas se han
encontrado diversos minerales poco frecuentes del grupo del platino, todos ellos como
diminutas inclusiones (entre 1 y 12 m de
dimension maxima) dentro de granos de
cromita sin alteracion. Dichos minerales
corresponden a las especies minerales
cuprorhodsita  (CuRh2S4), cuproiridsita
(Culr2S4 y malanita (CuPtjS,,) y a otros
sulfuras de Ir, Rh y Pt hasta ahora
desconocidos, todos ellos con diferentes grado
de sustitucion por otros elementos del grupo
del platino y metales base.

Los minerales del grupo del platino se
han investigado mediante las técnicas de
microscopia de luz reflejada y microsonda
electrénica. La determinacion de sus
propiedades Opticas se ha limitado a la
caracterizacion del color y anisotropia, debido
a pequeilo tamafio de los cristales, y se ha
_ _ _ realizado usando objetivos de immersion en

»Finero  «Ojén  oReferencias 1.2.4,5,7,8,9y 10 aceite. Por otra parte, en todas las rutinas
analiticas se detectaron variables cantidades
Fig. 1- (1) Augé (1988): (2) Cabri et al. (1981); de Cr y Fe como resultado de radiaciones
(4) Corrivaux y Laflamme (1990); (5) Ferrario y debidas a fluorescencia secundaria o a
Garuti (1990); (7) Hagen et al. (1990); (8) Johan excitacion directa de la cromita encajante, por
et al. (1990); (9) Legendre y Augé (1992); y lo que los datos analiticos fueron recalculados
(10) Rudashevskii et al. (1985). sustrayendo todo el Cr y las correspondientes
cantidades proporcionales de Fe, deducidas a
partir de las razones Cr/Fe de cada cromita

encajante.

Cuprorhodsita, cuproiridsita y malanita presentan propiedades Opticas consistentes con
las referidas en la literatura para las fases cubicas teoricas. Las composiciones obtenidas para
dichas fases se corresponden con las siguientes formulas:

Cuprorhodsita.  (CuoesFeo36)0”(Rh! 47Iro4Pdo 1PQo)2 QS39

Cuproiridsita:  (Cuasof”0.22Ni0.02)i. 13(" 156" 0.19) 185" 401

(C U0.9Fe0.07Nf0.03)i(IT0.9iR h0 sPt0.2?Pd0 08)2.06 » 9

Malanita. (Cuo 92Nio 02)094(Pt[ 0jRhgs2ir04|Pdoos)2 (BA]
Estas composiciones, junto con los datos de la literatura (fig.l), confirman la existencia de un
amplio margen de solucion soélida en el sistema CuRh2Ss-Culr2Ss-CuPt2S4. En particular, parece
existir una casi continua solucion soélida entre cuprorhodsita y cuproiridsita con variable
fraccion molar de malanita. Sin embargo, las soluciones solidas entre cuprorhodsita y malanita

CuRh2S4
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y entre cuproiridsita y malanita parecen incompletas. Hasta ahora no se han encontrado
composiciones situadas en la parte rica en Pt del diagrama temario, ya que todas las malanitas
naturales analizadas contienen caridades sustanciales de Ir y Rh.

Los restantes sulfuros ricos en Ir, Rh y/o Pt encontrados como inclusiones en cromitas son:
(Ir,Rh)3(Ni,Fe,Cu)2S5, (Pt,Rh,Ir,Cu)2S3, una fase hasta ahora desconocida de composicion
(Rh,Cu)3S2y sulfuros de metales base ricos en
Ir, Rh y/o Pt, con (Ni+Fe+Cu) > (Ir+Rh).

Todos ellos muestran colores entre el gris y
gris-azulado y son claramente anisotropos. i
Los dos primeros minerales probablemente se
traten de xingzhongita [(Ir,Rh,Cu)S] y de
Kashinita [(Ir2S3)] o de Bowieita [(Rh2S3)]
ricas en Pt y con cierto grado de sustitucion
atomica. Las composiciones de los sulfuros de
metales base encontradas en este trabajo,
junto con las referidas en la literatura para
fases similares (fig.2), sugieren una
estequiometria de (Ni,Fe,Cu)2(Ir,Rh)S3 si bien
dejan abierta la duda de si estos minerales
representan  especies  independientes o
corresponden a pirrotinas y pentlanditas ricas
en elementos del grupo del platino.
Los minerales investigados en este
trabajo han sido referidos en la literatura en
depdsitos de tipo placer, pero raramente se "Floero «Ojén o Referencias 1,2,3,4.5y 6
habian encontrado como inclusiones en
cromitas inalteradas y, por tanto, de origen
primario directamente relacionadas con un
contexto magmatico de alta temperatura. Los
minerales aqui referidos representan la
primera cita documentada sobre su presencia
en Italia y Espafia.

Fig. 2.- (1) Augé (1988); (2) Cabri et al. (1981);
(3) Cabri y Laflamme (1981); (4) Corrivaux y
Laflamme (1990); (5) Ferrario y Garuti (1990); y
(6) Fleisher et al. (1976).

N.B.; Trabajo financiado por la DGICYT (Proyecto. PB92/0922) y Ministero italiano della Universita e della
Ricerca Scientifica e Tecnologica.

Referencias

AUGE, T. (1988): Can. Mineral. 26, 177-192.

CABRI, L. J.; CRIDDLE, A.J.; LAFLAMME, J.H.G.; BEARNE, G.S. y HARRIS, D.C. (1981): Bull. Minéral.
104, 508-525.

CABRIL L. J. y LAFLAMME, J.H.G. (1981): In: Platinum-Group Elements Mineralogy, Geology, Recovery.
CabriLJ. (ed). CIM Special Volume 23, chapter 8 , 151-173.

CORRIVAUX, L. y LAFLAMME, J.H.G. (1990): Can. Mineral. 28, 579-595.

FERRARIO, A .y GARUTIL G.I (1990): Mineral. Petrol., 41, 125-143.

FLEISHER, M.; PABST, A.; MANDARINO, J.A.; CHAO, G.Y. y CABRI, LJ. (1976): Amer. Mineral. 61,
174-186.

HAGEN, D.; WEISER, TH. y HTAY, THAN. (1990): Mineral. Petrol. 42, 265-286.

JOHAN, Z.; OHNENSTETTER, M.; FISCHER, W. y AMOSSE, J. (1990): Mineral. Petrol. 42, 287-306.

LEGENDRE, O. y AUGE, T. (1992): Austral. Joum. Earth Sc., 39, 389-404.

RUDASHEVSKIIL N.S.; MENACHIKOV, YU.N.; MOTCHALOV, A.G.; TRUBKIN, N.V.; SHUMSKAYA, N.L
y ZHDANOV, V.V. (1985): Zap. Vses. Min. Obsch. 114, 187-195 (in Russian).

I11



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), pp. 112-113

MECANISMOS DE FORMACION DE LOS INTERCRECIMIENTOS DE
ESFALERITA Y CALCOPIRITA EN EL CHARCON (AGUILAS, MURCIA)

S. MORALES RUANO y P. FENOLL HACH-ALI

Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.

En el afloramiento de El Charcén (Zonas Internas de las Cordilleras Béticas, Aguilas,
Murcia), se ha descrito (Morales Ruano, 1994) una paragénesis de sulfuras de metales base
relacionados con rocas volcanicas calcoalcalino-potasicas y shoshoniticas.

En dicha paragénesis, esfalerita y calcopirita son las fases mas abundantes. La
calcopirita aparece al menos segiin dos variedades: a) xenomorfa, sin maclas y sin inclusiones
de otros minerales (es la mas abundante), y b) subidiomorfa a xenomorfa, con maclas
lamelares e inclusiones de esfalerita, con morfologias estrelladas, de argentopentlandita o de
cubanita. La presencia de maclas lamelares en la calcopirita y de inclusiones de
argentopentlandita indica que el intervalo de formacion de esta variedad debid de estar
comprendido entre 400 y 450°C. Este intervalo es congruente con los valores obtenidos de las
inclusiones fluidas (Morales, 1994). La esfalerita aparece como cristales subidiomorfos a
xenomorfos de tonalidades variadas. Un rasgo caracteristico de la esfalerita de El Charcon es
la presencia de cristales zonados, bien como bandeados composicionales concéntricos (poco
abundantes), o bien como nucleos idiomorfos de color oscuro, pardo rojizo, recrecidos por una
orla de esfalerita de tonos mas claros y generalmente xenomorfa. En el transito del nucleo a
la orla, y en ocasiones en el interior del nucleo, es posible observar en algunas ocasiones una
banda de color muy oscuro, casi negro. La zonacion quimica de los cristales se manifiesta en
un descenso continuado del contenido en Fe y Mn de la esfalerita desde el interior hacia el
borde de los cristales.

En la paragénesis de El Charcon aparecen numerosos ejemplos de intercrecimientos
de esfalerita y calcopirita, siendo las inclusiones de calcopirita en esfalerita mucho mas
abundantes que el caso contrario.

Las inclusiones de esfalerita aparecen mayoritariamente en la variedad de calcopirita
con maclas lamelares y ocasionalmente en al argentopentlandita. También se han encontrado
algunos ejemplos de inclusiones de esfalerita en pirita y nunca aparecen en la variedad de
calcopirita sin maclas lamelares. Se disponen como cristales aislados y aleatoriamente
distribuidos en los cristales de calcopirita y, a veces, se agrupan formando hileras de cristales.
La distribucion dentro de la calcopirita es bastante homogénea, sin que se observen zonas de
concentracion preferencial. La morfologia predominante son estrellas triangulares, rosetas,
cuadrados o formas dendriticas o en "coliflor". El porcentaje de esfalerita calculado a partir
del analisis de imagenes indica un valor del orden del 1.7%.

La génesis de estas inclusiones se ha explicado por tres procesos: reduccion epitaxial,
exsolucion o coprecipitacion. La reduccion epitaxial (Marignac, 1989) no parece posible
puesto que ninguno de los dos argumentos aportados por este autor (presencia de zonas de
concentracion preferencial de la esfalerita y ausencia de cristales de esfalerita en uno de los
miembros de la macla de calcopirita) han sido observados en las muestras de El Charcon. La
exsolucion es posible, pero la cantidad de Zn en solucién que puede retener una calcopirita
a 400-500°C no supera el 0.9% (Kojima y Sugaki, 1985). Hay que recurrir a una solucion
solida intermedia, en el sentido de Sugaki et al. (1987), rica en Zn y que durante el
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enfriamiento se transformo a calcopirita y esfalerita. Esta fase puede contener, segiin dichos
autores, entre 1.7 y 3.3% de Zn, cantidad que seria compatible con los valores obtenidos para
El Charcon. No obstante, la presencia de inclusiones de cristales de esfalerita en pirita y
argentopentlandita hace pensar que al menos una parte de las inclusiones de esfalerita debio
de ser producto de coprecipitacion entre pirita, esfalerita y calcopirita.

Las inclusiones de calcopirita en esfalerita aparecen mayoritariamente en posiciones
intracristalinas (dentro del nucleo oscuro o en el transito entre éste y la aureola) y
ocasionalmente, en posiciones intercristalinas (cementando granos de esfalerita). Segin el
modelo de distribucion dentro de la esfalerita, la calcopirita de El Charcon se puede clasificar
en siete grupos: 1) lineaciones paralelas de cristales de calcopirita, 2) hileras individuales de
cristales de calcopirita, 3) calcopirita delimitando zonas de crecimiento de la esfalerita (en el
borde de los cristales o en el interior de los nucleos oscuros de esfalerita), 4) crecimiento
epitaxial, 5) calcopirita delimitando zonas de esfalerita con o sin inclusiones de esfalerita
(tanto cementadas como sin cemetar por polvo de calcopirita), 6 ) calcopirita creciendo a partir
de fracturas y 7) Otros tipos: textura sandia ("watermelon"), textura vermicular, textura
emulsoide, polvo de calcopirita , o combinaciones de las anteriores.

Se proponen cuatro tipos de génesis para la formacion de inclusiones de calcopirita en
esfalerita: coprecipitacion, reemplazamiento, crecimiento epitaxial y difusion. La
coprecipitacion es el proceso mas abundante. Este proceso se propone, por ejemplo, para la
formacion de las inclusiones que se disponen seglin dos de las direcciones cristalograficas de
la esfalerita o para las inclusiones que forman nubes de polvo de calcopirita. El
reemplazamiento se produce tanto a partir de fracturas en la esfalerita (las inclusiones se
disponen en bandas paralelas a la direccion de la fractura) como en el interior de las bandas
de crecimiento de la esfalerita ( las inclusiones se disponen en el interior de las bandas de
esfalerita mas ricas en Fe). En el caso de las fracturas, el contenido en Fe de la esfalerita que
contiene las inclusiones de calcopirita aumenta al alejarse de la fractura. En el caso de los
bandeados, el contenido en Fe de la esfalerita disminuye en la zona de esfalerita con
calcopirita. En ambos casos es logico pensar que han circulado soluciones ricas en Cu a través
de zonas de debilidad de la esfalerita y que han reaccionado con el Fe de la esfalerita para
formar la calcopirita. En cuanto al crecimiento epitaxial, este viene marcado por la presencia
de cristales de calcopirita en el transito del nicleo a la orla de esfalerita. Sobre el nucleo de
esfalerita oscura crecen cristales de calcopirita que mimetizan a dicho nucleo. Por tltimo, la
difusion es estado solido se pone de manifiesto por la presencia de texturas sandia, aunque los
mismos autores que la definieron (Barton y Bethke, 1987) muestran sus dudas sobre el origen
de dicha textura.
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LA ARGENTOPENTLANDITA DE ELL. CHARCON: UN EJEMPLO DE
ARGENTOPENTLANDITA ASOCIADA A HIDROTERMALISMO DE ROCAS
ACIDAS

S. MORALES RUANO y P. FENOLL HACH-AL{

Dpto. de Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.

En el afloramiento de El Charcén (Zonas Internas de las Cordilleras Béticas, Aguilas,
Murcia), se ha descrito (Morales Ruano, 1994) una paragénesis de sulfuras de metales base
relacionados con rocas volcanicas calcoalcalino-potésicas y shoshoniticas.

La argentopentlandita es un mineral escaso y accesorio no solo en la paragénesis de
El Charcon, sino también a nivel mundial. La argentopentlandita fue descubierta en 1940 por
Michener (en Scott y Gasparini, 1973) en Mina Frood (Sudbury), y la describe como un
intercrecimiento de pentlandita rica en Ag con pentlandita sin Ag. No obstante, el
descubrimiento paso inadvertido porque los calculos sobre la celdilla unidad fueron erroneos,
y, hasta que Hall y Stewart (1973) determinaron con precision su estructura, no fue
considerada una fase propia independiente de la pentlandita. Desde entonces, la
argentopentlandita ha sido descrita solamente en un decena de yacimientos. Ha sido descrita
en relacion con mineralizaciones de Co-Ni asociadas a skams (Shishikin et al.,, 1971); en
depositos de Ni-Cu asociados a rocas ultrabasicas, tanto dentro de las rocas ultrabasicas
(Vourelainen et al., 1972), como en la perisfera de las mismas (Scott y Gasparrini, 1973); y
en yacimientos por removilizacidon metamorfica de rocas ultramaficas (Graves y Hall, 1978)
o de turmalinitas (Benvenuti, 1991). Hasta ahora nunca se ha descrito en relaciéon con
mineralizaciones de cardcter hidrotermal asociadas a rocas acidas, como es el caso de la
argentopentlandita de EI Charcon.

La caracteristica mas significativa de la argentopentlandita frente a la pentlandita rica
en Ag es que la primera contiene un atomo de Ag por féormula unidad y que ésta reemplaza
a Fe y Ni solamente en las posiciones octaédricas. Esta circunstancia hace que se pueda
considerar a la argentopentlandita una especie diferenciada y con nomenclatura propia, en
lugar de un término de una serie isomorfa con la pentlandita. La presencia de dicho atomo
por formula unidad condiciona que la argentopentlandita tenga menor microdureza, menor
reflectividad y densidad, y un color mas palido que la pentlandita.

En cuanto a la argentopentlandita de El Charcon, ésta presenta un color entre marrén
y marrén rojizo bronceado al ser observada con luz reflejada. Es isétropa y no presenta
reflexiones internas. Su tamafio de grano es inferior a 100pm. Aparece siempre incluida en
la calcopirita (segun Morales y Fenoli (1994), siempre en la variedad de calcopirita con
maclas lamelares y con inclusiones de otras fases: estrellas de esfalerita, cubanita ...), es
anhedral y presenta morfologias subredondeadas, ovaladas y dendriticas. Se presenta como
granos individualizados o intercrecida con la cubanita, y a veces puede englobar cristales
esqueletales de esfalerita. En ninguna ocasion se han detectado intercrecimientos lamelares o
simplectiticos con la calcopirita como los que describen Graves y Hall (1978), que les permite
afirmar que son productos de exsolucion. A diferencia de lo descrito en la bilbiografia, nunca
se ha encontrado argentopentlandita bordeando a la calcopirita (ésta estd siempre contenida
en la calcopirita), y nunca presenta exfoliacion o fracturas, ni ha sufrido procesos de
alteracion.
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Para confirmar la naturaleza de la argentopentlandita reconocida Opticamente, se ha
caracterizado su reflectancia espectral a veinte longitudes de onda diferentes. Se observa que
los datos obtenidos corresponden a la media de los valores recopilados de la bibliografia para
la argentopentlandita de otros yacimientos.

En cuanto al quimismo de la argentopentlandita de El Charcon, la formula media
obtenida a partir de 11 analisis con microsonda electronica es Fes2t Ni27e Ag, Sg Estos
valores se corresponden con la formula propuesta por Groves y Hall (1978) de (Fes:os NitJg*,
AgHxSg siendo 0<x<0.2. Los valores obtenidos para la argentopentlandita de El Charcén son
muy similares a la media ( Fes22 Niz2ss Ago 9IS que se obtiene de los 56 valores recopilados
de la bibliografia por Morales (1994).

En cuanto al contenido de Fe y Ni, estos varian entre 5.10-5.35 y 2.48-3.01
respectivamente, que indica como se compensa el exceso de Fe en detrimento del Ni. La razéon
Fe/Ni oscila entre 1.71 y 2.16, lejos de los limites superior ¢ inferior propuestos para 300 y
400°C por Mandziuk y Scott (1977). La razén Metal/S varia entre 1.12 y 1.16, ligeramente
superior a la estequiométrica de 1.125. El valor atomico de Ag se ajusta a la media de 1.00
(0.98-1.05), lo cual esta de acuerdo con la adjudicacion de la Ag en un lugar diferenciado en
la formula como consecuencia de la ocupacion de los lugares octaédrdicos. Dichos valores
obtenidos para Ag en la argentopentlandita de El Charcon estan de acuerdo con la idea de que
ésta es una especie diferenciada de la pentlandita y que, por tanto, no es un término de una
serie isomofica con la pentlandita.

En cuanto a las condiciones de formacion, Morales y Fenoll (1994) proponen que
estas deben de estar compredidas entre 400 y 450°C y en un intervalo de log fS2 entre -9.6
y -15.7.
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ORIGEN DE LOS AGREGADOS DE SULFUROS DE HIERRO EN SEDIMENTOS
DE LOS ESTUARIOS DE LA COSTA DE HUELVA (S.0. DE ESPANA)

J. BORREGO, M. LOPEZ, J.A. MORALES vy J.G. PENDON

Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

La formacion de sulfuras de hierro en sedimentos marinos ha centrado la atencion de
numerosos trabajos de investigacion, tal como han apuntado Luther et al. (1980). La mayoria
de los autores (Curtis y Spears, 1968; Bemer, 1969; Hobbs, 1983; Raiswell y Bemer, 1985;
entre otros) consideran la reduccion bacteriana del sulfato disuelto en el agua, junto con la
reduccion de metales presentes en el medio sedimentario; como el origen de monosulfuros
metaestables (greigita y mackinawita) y pirita. En general, la formacién de pirita necesita
como paso previo la formacion de monosulfuros amorfos (FeS), mackinawita (FeS0.9) y
greigita (Fe3S4)(Goldhaber & Kaplan, 1974). El ion ferroso aparece como consecuencia de
la reaccién quimica entre 6xidos de hierro, tales como goethita, con el H2S presente:

2FeOOH +H2S—So+2Fez+40H
El Fe2rreacciona con el HaS:
FezttH2S~FeS+2H+

El monosulfuro amorfo de hierro cristaliza gradualmente en forma de mackinawita.
Esta reacciona con el azufre elemental libre para formar pirita:

FeS+S—FeS2

En aguas de origen marino, con cantidades importantes de sulfato disuelto, la cantidad
de materia organica reactiva es el principal factor limitante de la formacion de sulfuras,
mientras que en condiciones andxicas el principal factor limitante es la cantidad de Fe
reactivo.

La forma mas frecuente en la que se presentan estos sulfuras de hierro en las rocas
sedimentarias, es como agregados esféricos de pequefios cristales individuales de pirita
denominados clasicamente agregados framboidales. El origen de la morfologia de estos
agregados es muy discutido. Las evidencias naturales apoyan la idea, de que estas formas son
el resultado de pseudomorfismo de globulos organicos o bien de vacuolas de gas (Rickard,
1970).

Los estuarios situados en la costa de Huelva son mesomareales y de energia mixta,
aunque dominados por la accion de la marea en el interior, el oleaje ha sellado su actividad
en la zona de contacto estuario/mar. Desde el punto de vista de la formacion de sulfuras de
hierro, estos medios estuarinos representan un ambiente bien oxigenado, produciéndose
condiciones andxicas solamente de forma puntual; microambientes en donde la accion de las
bacterias sobre la materia organica se produce en el interior del sedimento. Por ello representa
un acontecimiento postdeposicional, con lo que la formacion de estos sulfuras de hierro
constituye una de las primeras transformaciones diagenéticas (Borrego et al. 1992).

El analisis mineralogico de los sedimentos de estos estuarios ha permitido identificar
tres minerales diferentes, de los cuales el mas abundante es pirita, seguido por greigita y
mackinawita. Los dos tltimos son fases de monosulfuro de hierro metaestables, en cristales
con morfologia esférica de 1 miera de tamafio medio. Los cristales individuales de pirita
tienen un tamafio medio de 1 miera y presentan una morfologia de bipiramides octaédricas,
o bien, rombododecaédrica. En varias de las muestras analizadas, se observan granos detriticos
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con morfologia esférica de o0xidos-Hidroxidos de hierro, en muchos de los cuales se pueden
observar numerosos golfos de corrosion y, asociados a €stos, pequefios granos irregulares de
sulfuro de Fe, que presentan relaciones S/Fe negativas.

Estos sulfuras de Fe se presentan en agregados de tres formas diferentes. La mas
frecuente son formas irregulares de cristales individuales con tamafios comprendidos entre 0,5
y 2 mieras, que pueden ser bipirdmides octaédricas de pirita o bien cristales con morfologia
pseudoesférica de greigita y/o mackinawita. Son, también abundantes, las concentraciones de
microframbuesas (tamafio medio de 0,5 mieras) formadas por cristales de pirita; estas
concentraciones se encuentran en el interior de conchas de microorganismos y sobre las
paredes intemas de galerias de anélidos. Por ultimo, es menos frecuente la presencia de
frambuesas de un tamafo medio de 10 mieras, constituidas por cristales de pirita de
morfologia bipiramidal y/o rombododecaédrica, con un tamafio comprendido entre 0,5 y 1
miera; estas frambuesas mayores se presentan diseminadas entre los granos detriticos, aisladas
0 en pequefias concentraciones.

Los analisis de E.D.S. sobre los agregados framboidales de sulfuras muestran que los
cristales individuales mantienen una composicion muy constante, presentando relaciones S/Fe
positivas y muy similares. Los agregados de formas irregulares, cuyos cristales individuales
estan menos diferenciados muestran relaciones S/Fe mas bajas e incluso negativa, en muchas
ocasiones.

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten establecer una aproximaciéon sobre
el origen de los agregados de sulfuras de hierro en medios estuarinos con fuerte influencia
mareal y en condiciones ambientales marinas normales.

1.- Las concentraciones de microframbuesas proceden de la alteracion del tejido celular
de microorganismos y de mucosustancias organicas secretadas por los anélidos sobre
las paredes internas de sus galerias. Esto explicaria el origen de la textura framboidal,
a partir de pseudomorfismo sobre masas globulares de materia organica.

2. - Las concentraciones de cristales con morfologia irregular proceden de la reduccion de
masas de materia organica sin organizacion celular, originadas por la floculacion de
geles organicos que son habituales en este tipo de medios sedimentarios.

3. - Las macroframbuesas de pirita se originan a partir de la reduccion in situ de granos
detriticos de 6xidos-hidroxidos de hierro, que presentan una morfologia pseudoesférica
previa. Esto explicaria tanto el tamafio de estos agregados como su morfologia
framboidal.
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CARACTERIZACION DE LA DESCLOIZITA DE SANTA MARTA (BADAJOZ)

MJ. LISO, S. MURCIEGO, M.A. RODRIGUEZ y M. LEON

Area de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Extremadura.

Se ha caracterizado la dezcloizita hallada en la zona de oxidacion de la mina "Los
Llanos" (Santa Marta, Badajoz), yacimiento del tipo BPGC (Liso et. al., 1981), encajados en
materiales precambricos. Este material que forma parte de la serie de solucion solida
descloizita Pb(Zn,Cu)(OH)(V04)-motramita Pb(Cu,Zn)(OH)(V04), ha sido citado en dicha
localidad (Galan y Mirete, 1977), si bien este es el primer estudio detallado. Las técnicas para
una distincion adecuada entre dichos términos han sido objeto de discusion (Millman, 1960;
Von Rahden y Dicks, 1967; Van der Westhuizen et. al., 1986). El material se ha caracterizado
mediante microscopia, analisis quimicos por absorcion atéomica, DRX e IR.

El mineral aparece como peliculas de microcristales de colores grisaceos, brillo
submetalico y rayas verdosas. En luz trasmitida se presenta como cristales euhédricos de color
verdoso, con pleocroismo débil y relieve alto. Ocupa las salbandas de filones de carbonatos,
que cortan a materiales fuertemente cloritizados, atribuibles al tramo anfibolitico de la Lamina
blastomilonitica de gneises migmaticos segin Abalos (1993). La descloizita parece
desarrollarse a expensas de minerales opacos presentes en el contacto filon-encajante,
presentando una zonacioén Optica con tonos oscuros hacia el opaco y verdoso hacia el centro
del filon.

Los resultados del analisis quimico son: PbO, 55.26%, ZnO, 18.14%, CuO 0.94%, FeO,
0.10%, V20 5 23.33%, H20 \ 2.20%. El contenido en ZnO (>18%) permite clasificar el mineral
como descloizita s.s., de acuerdo con Millman (1960). La féormula estructural es:

PbOggg! (Zno7e2 CuOoo3o FeOooo3)0s25 Vo91304 (OH)og70

En DRX, a espaciados superiores a 1,652 A, las reflexiones corresponden tanto a
descloizitas como a motramita, y en menor nimero, a descloizita ctprica, siendo en algunos
casos dificil la atribucién a algunas de las tres fases. Por debajo de 1,652 A, las reflexiones
pertenecen a descloizita s.s. Por tanto, esta técnica no parece ser la mas adecuada para una
correcta distincion entre los términos dicha serie de solucion soélida.

El espectro IR (Fig. 1) muestra cuatro tipos de vibraciones:

(a) las del grupo vanadato, (V04)3, (740 y 850 cm'l),

(b) cadenas Pb-0 (1,027 cm']),

(c) vibraciones tipo bending de cadenas Zn-0 y Si-0 (400-600 cm']): una intensa banda

a 461 cm'l, relacionable con la presencia de cuarzo y micas, y con las cadenas Zn-0O,

asi como otra banda muy pequefia a 515 cm'l, atribuibles a las cadenas Cu-O.

(c) grupos (OH)' de la descloizita (3621 cm'l).

En el espectro IR de la descloizita cuprica (Aires Barros, 1970) destaca la banda de
vibraciones Cu-O a 508 cm'l La pequeiia inflexion a 515 cm1 en la muestra de Santa Marta
se atribuye a la presencia de cadenas Cu-O; si se tratara de una descloizita cuprica, dicha
inflexion seria mucho mas marcada. Asi, la espectroscopia IR y el analisis quimico parecen
ser las técnicas mas utiles para diferenciar los términos de la serie de solucion solida
descloizita-motramita.
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Figura 1. Espectro infrarrojo de la descloizita de Santa Marta.
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CEOLITAS EN BASALTOS JURASICOS DE LAS ZONAS EXTERNAS DE LAS
CORDILLERAS BETICAS. DATOS PRELIMINARES

D. MORATA(l), L. AGUIRRE"2, E. PUGA(l)y A. DEMANI™

(1) LA.G.M. y Dpto. de Mineralogia-Petrologia. C.S.I.C.-Universidad de Granada.
(2) Laboratoire de Pétrologie Magmatique. Universidad de Aix-Marseille ni. Francia.

En las Zonas Externas de las Cordilleras Béticas se desarrollé durante el Jurasico una
importante actividad magmatica, principalmente submarina (pillow-lavas), aunque también son
frecuentes diques y sills, todos ellos de composicion basaltica y afinidad transicional-alcalina,
emplazados en un ambiente de intraplaca continental. Lavas y sills presentan una composicion
mineral y quimica similares, con olivino (Fo®65), plagioclasa (An7/X) y augita-Ti
(Wo44Ena7Fs19 como fases minerales mayoritarias (Piaga et al., 1989).

Superpuesta a la paragénesis ignea es frecuente observar una mineralogia secundaria,
sobre todo rellenando espacios abiertos (fisuras y vacuolas) asi como pseudomorfizando y
reemplazando a las fases igneas primarias (divino y plagioclasa) o en la matriz de los
basaltos. En concreto, las paragénesis secundarias estan constituidas por ceolitas, filosilicatos
(clorita, clorita/esmectita, etc.) y calcita. Las ceolitas aparecen con diferentes habitos en los
siguientes microdominios: rellenando fisuras y vacuolas, reemplazando plagioclasas y como
producto de transformacion de la matriz. En el primer caso (relleno espacios abiertos), las
ceolitas identificadas (DRX) son natrolita y analcima. En el caso de las ceolitas reemplazando
plagioclasas y las que resultan de la transformacion de la matriz, se ha puesto de manifiesto
(EPMA) la existencia de tres tipos composicionales diferentes: ceolitas sodicas, calco-sddicas
y sodo-célcicas, que corresponden a las variedades analcima, thompsonita y mesolita,
respectivamente. Las variedades ricas en Ca (tipo thompsonita) solo han sido localizadas en
el reemplazamiento de plagioclasas. La analcima aparece tanto como producto de
transformacion de plagioclasas como en la matriz, mientras que la variedad sodo-célcica
(mesolita) se restringe a las posiciones intersticiales de basaltos con textura ofitica. Algunos
analisis de analcimas presentan contenidos en FeO y MgO anomalamente altos, lo que podria
corresponder con mezclas mecénicas con cloritas.

La paragénesis thompsonita + analcima + natrolita ha sido descrita en basaltos que han
sufrido metamorfismo de bajo grado, en facies ceolitas. Este metamorfismo se ha desarrollado
bajo condiciones de muy baja aC02 (XCO02 « 0.007 para P = 2 kbars, segin Thompson, 1971).
La formacioén de analcima como producto de transformacion de albita, asi como la ausencia
de laumontita, sugiere temperaturas de formacion inferiores a los 180°C (Liou, 1971a, b). La
formacion de ceolitas fundamentalmente sédicas y la ausencia de ceolitas célcicas s.s. puede
ser una consecuencia de la alcalinidad de la roca huésped sobre la que se desarrollan (basaltos
de afinidad transicional-alcalina), quedando restringidas las enriquecidas en Ca (variedad
thompsonita) a los microdominios igneos mas calcicos, tales como las plagioclasas primarias.
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NEOFORMACION DE ZEOLITAS Y MINERALES DE ARCILLA EN LOS
"CALICHES" DE LOS DEPOSITOS DE NITRATOS Y YODATOS DE LA RE-
GION DE ANTOFAGASTA (NORTE DE CHILE)
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En relacion con los yacimientos de nitratos y yodatos de la Region de Antofagasta,
Norte de Chile y entre las minas M?Elena y Pedro Valdivia se han recogido cuarenta muestras
pertenecientes a variedades de "caliche" (menas de los nitratos en sentido local). Este "caliche"
consiste en un regolito cementado por sales, correspondiendo a rocas volcanicas, tobas
rioliticas, daciticas y andesiticas o, incluso, lavas, atacadas por sales ("bed rock caliche"). En
otros casos son rocas sedimentarias siliciclasticas o volcanoclasticas, en que los nitratos se
encuentran como cemento, rellenando la micro y macroporosidad generalmente de fractura
("alluvial caliche"). La descripcion de estos depositos salinos puede encontrarse en Ericksen
and Mrose (1972); Ericksen (1981) y Chong-Diaz y Pueyo (1992), entre otros autores, pero
hasta la actualidad no se habia realizado un estudio de las asociaciones diagenéticas silicatadas
que aparecen en relacion con los depoésitos salinos. Entre ellos esta la formacion de un cortejo
de zeolitas y de minerales de arcilla, sobre todo con morfologia fibrosa. También existe un
importante proceso de silicificacion con cementacion y reemplazamiento por 6palo CT,
cristobalita y cuarzo, y de neoformacion de albita.

Se ha llevado a cabo un detallado estudio de la paragénesis mineral autigénica en el
que se establecen una secuencia temporal de formacion de estos minerales asi como sus
relaciones con la roca caja y con el ambiente de precipitacion (clima, geomorfologia,
vulcanismo activo, hidrotermalismo y actividad geotérmica asociada).

La asociacion autigénica/hidrotermal silicatada encontrada esta formada por 6palo CT,
cristobalita, albita, =zeolitas (clinoptilolita, heulandita, mordenita, laumontita vy,
esporadicamente, thompsonita) y minerales de arcilla (paligorskita, clorita, interestratificados
clorita-esmectita, esmectita y en menor proporcion ilita).

Mediante microandlisis elementales de particulas individualizadas utilizando un
microscopio electronico de transmision (MET) con un espectrometro de energia dispersiva
(EDX) se han determinado los andlisis medios de las tres zeolitas mas comunes en los
"caliches" estudiados (clinoptilolita, heulandita y mordenita). Se ha determinado su formula
estructural, calculando el agua necesaria para la misma. En el diagrama triangular de Combs
et al. (1959) estas zeolitas se representan en el campo de las fases favorecidas por la
sobresaturacion de silice (mordenita) y en el campo de fases coexistentes con minerales
saturados en silice (clinoptilolita-heulandita).

También se han realizado microanalisis de paligorskita, proyectandose los datos en un
diagrama Si, Mg y Al, Fe (Velde, 1985).

Mediante microscopia electronica de barrido (MEB) en modo de electrones secundarios
y retrodispersados se han podido determinar las relaciones texturales de estos minerales y su
secuencia temporal de formacion. Las zeolitas, cloritas, esmectitas, corrensitas y opalos CT
serian los productos diagenéticos-hidrotermales mas tempranos ya ligados al ambiente
volcanico, ya que reemplazan vidrios, cristales y matriz de las tobas, o cementan la porosidad
primaria de tipo intergranular o vesicular.
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En procesos hidrotermales asociados y con temperaturas posiblemente no superiores
a 100° (Iijima, 1978; McCulloh et al., 1981) se formaria la laumontita y el inicio de la
cristalizacion de paligorskita mas cristobalita, thompsonita y, tal vez, la albita.

En una etapa diagenética-hidrotermal posterior y mucho mas clara de delimitar, por su
total reemplazamiento con destruccion de la textura original tendria lugar la cristalizacion de
cloruro sodico, nitratos y yodatos a favor de una microfracturacion, en los "bed rock caliches"
y disolucion de evaporitas preexistentes, en algunos de los "caliches" aluviales. La presencia
de estas evaporitas (yeso, anhidrita, thenardita, glauberita, bloedita, polihalita, etc..), junto con
una generalizada neoformacion de paligorskita, indicaria periodos intermedios con formacion
de suelos salinos, "playa lakes" o lagos salinos alcalinos, donde se depositaron parte de los
productos volcanoclasticos, cementandose por evaporitas y carbonatos propios de estos
ambientes.
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HEULANDITA ASOCIADA A ARCILLAS-Mg EN EL YACIMIENTO DE
SEPIOLITA DE VICALVARO (CUENCA NEOGENA DE MADRID)

J. CUEVAS(l), J.A. MEDINA(l), J. CASAS®, J.A. MARTIN RUBI3, M.R. TORRES®,
A. ALVAREZ® y S. LEGUEY®

(1) Dpto. Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica. Universidad Auténoma de Madrid.
(2) TOLSA, S.A. Madrid

(3) LT.G.E. Madrid.

(4) S.I.d.I. Universidad Autonoma de Madrid.

La heulandita aparece de manera esporadica en concentraciones que alcanzan el 10%,
rellenando grietas y cavidades de materiales arcillosos de tonos marrones, constituidos por
esmectitas, predominantemente magnésicas 65-70%, illita 10-15%, cuarzo y feldespatos 15-
20% e indicios de calcita y sepiolita. Estos materiales se sitian a techo de los diferentes
episodios lacustres que se superponen en el yacimiento de sepiolita de Vicalvaro en niveles
decimétricos con intercalaciones de calcretas en contacto proximo a las arcosas que recubren
el yacimiento. La composicion quimica de los niveles con heulandita pone de manifiesto un
incremento importante en los contenidos en Al20 3, Fe20 3 K20 y NajO y de los elementos
traza: Ba, Zn, Rb y Sr, ademas de una reduccion en MgO, F y Li con respecto a los niveles
arcillosos suprayacentes de composicion similar pero en los que las ceolitas estan ausentes.

La microscopia electronica de barrido revela que la heulandita se presenta como
agregados paralelos de cristales tabulares cuyas dimensiones estan comprendidas entre 150 y
250 pm (Foto 1).

Foto 1.- Agregados paralelos de cristales de heulandita.
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Se han realizado analisis puntuales sobre 20 cristales habiéndose calculado la formula
estructural sobre la base de una celdilla con 0 224H2). La formula media calculada es
Ca293Mg! JQKOss (Ale 24Si26g/0 7).24H2. En la figura 1 se representa la dispersion de los
analisis en funcion de las relaciones atomicas Si/Al y (Ca+Mg)/(Na+K). La relacion Si/Al
oscila entre 2.75 y 3.08; la relacion de cationes divalentes a monovalentes es siempre superior
a 1; y la suma de Si+Al varia entre 35.9 y 36.2. Estos datos coinciden respecto a los altos
contenidos en Mg observados.

Si/Al reiacion atomica
Fig. 1.- Dispersion de las relaciones atomicas Si/Al y (Ca+Mg)/(Na+K), en analisis de heulandita.

En difraccion de rayos-X presenta reflexiones caracteristicas a 8.976, 3.971, 3.903 y
2.975, que coinciden béasicamente con la serie isomorfica heulandita-clinoptilolita. Mediante
el refinado del difractograma de polvo por el programa TREOR (4) se han determinado los
valores de los pardametros a= 17.35, b=17.93, c=7.44 y p =113.9° de la celdilla monoclinica.

La génesis de la heulandita se relaciona con proceos diagenéticos en zonas someras de
los episodios lacustres, con abandantes rasgos edaficos como raices, restos vegetales,
ferricutanes y concreciones carbonatadas. Las aguas de caracter alcalino, con presencia de
HCOj' y C0XR y pH préximo a 9, se concentran progresivamente en las grictas durante los
periodos de desecacion facilitando la disolucion de minerales arcillosos y la posterior
precipitacion de las ceolitas. No obstante, las ceolitas cominmente descritas en estos
ambientes se corresponden con términos sodicos (clinoptilolita o analcima). La incorporacion
de Ca implica la existencia de esta especie en disolucion, lo que en un ambiente en equilibrio
con carbonatos conlleva la presencia de cantidades significativas de otras sales solubles como
cloruros y sulfatos.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DEL DEVONICO DE LA CORDILLERA
IBERICA

B. BAULUZ, M.J. MAYAYO, C. FERNANDEZ-NIETO y J.M. GONZALEZ LOPEZ

Dpto. de Ciencias de la Tierta. Universidad de Zaragoza.

Se han estudiado los materiales devonicos de la Cordillera Ibérica en dos afloramientos
que se caracterizan por su continuidad estratigrafica y el amplio conocimiento bioestratigrafico
que se tiene de ellos.

El primer perfil se sitia en el area de Nogueras (Zaragoza), la serie de unos 1500 m
de potencia, se presenta en continuidad sedimentaria con el Silarico y representa de forma
completa el Devonico inferior (Gedinniense inf.- Emsiense sup.), el segundo perfil se
encuentra en las cercanias de Tabuenca (Zaragoza), abarcando el Devonico superior
(Frasniense inf.- Fameniense sup.) y con una potencia de 1350 m. No hay una secuencia
estratigrafica continua establecida para el Devonico medio por lo que no se ha muestreado.

Los materiales son fundamentalmente detriticos (cuarciticos, arenosos y pizarrosos),
y en el periodo Siegeniense-Emsiense abundan las intercalaciones calcareas ricas en fauna
bentonica. En conjunto la sedimentacion es de tipo marino ritmica, alternando los sedimentos
de facies hercinica con depdsitos arenosos de aguas someras en facies renana, lo que indica
ritmos de subsidencia y suministro de materiales detriticos (Caris, 1967).

La composicion mineraldogica media, de los tres tipos litolégicos principales,
determinada por DRX, se presenta en la siguiente tabla:

Q Fto Cal Cio Fil
Pizarras 16.7 14 1.2 7.8 70
(n=40) 84 0) 3.8) (5.3) 13.7)
Arenizcas54 9.2 10 234
(n=10) (13.8) (18.4) (13.6) (25.6)
Cuarcitas 95.5 - - 1.5 2.5
(n=5) (32 (2.1) .7

El estudio microscopico por luz transmitida de las rocas de tamafio mas grosero ha
revelado que presentan texturas irregulares, con una baja granoclasificacion; el esqueleto esta
formado fundamentalmente por cuarzo y feldespato, la matriz es arcillosa, y como cementos
aparecen calcita y clorita, que también es abundante como producto de alteracion de biotitas;
como minerales accesorios se han detectado circon, turmalina, rutilo, hematites y fragmentos
de grafito. Los filosilicatos presentes en los tres tipos litologicos son ilita, caolinita y clorita.
En las fracciones finas (limo y arcilla) de pizarras y areniscas solo aparecen ilita y caolinita,
cuyos porcentajes relativos y parametros cristaloquimicos de las ilitas, estudiados por DRX,
se recogen en la siguiente tabla:

Fraccion Limo Fraccion  Arcill
a

lita Ka LK  EB it Ka IK 1  EB

Pizarras 63.8 361 029 8967 9971 725 273 044 8971 9.980
m=25 (337 (335 (0.14) (0.026) (0.009) (25.0) (24.8) (0.09) (0.028) (0.006)

Arenisca 49.8 50.2 0.28 8999 90953 6.2 33.7 0.33 8.996 9.956

(n=10)  (33.7) (337 (0.06) (0.005) (0.032) (33.6) (33.6) (020) (0.002) (0.045)
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En general predomina la ilita sobre la caolinita, aunque existen excepciones en
determinadas formaciones del Devonico inferior y superior.

El porcentaje del politipo 2M, de las ilitas, no supera el 10% en la fraccion limo (5%
de media) y el 8% en la fraccion arcilla (3% de media), posiblemente por la presencia de
micas detriticas en la fraccion limo.

No existen variaciones sistematicas del indice de cristalinidad de las ilitas a lo largo
de la columna estratigrafica, sus valores oscilan entre 0.28 y 0.29°0 en la fraccion limo y 0.33
y 0.44 °0 en la fraccion arcilla. Estos datos junto al hecho de que el porcentaje del politipo
2M, no supere el 10% en la fraccion limo y el 8% en la fraccion arcilla, sugieren que el grado
de evolucion alcanzado por estos sedimentos seria correspondiente a la zona diagenctica de
mas alto grado de Kisch (1990).

Los analisis quimicos de las pizarras devonicas presentan diferencias significativas
respecto a la composicion del promedio de Pizarras Post-Arcaicas Australianas PAAS, que
habitualmente representan la composicion media de la corteza continental superior, estas
diferencias son valores menores de la razon SiO/AljOj (1.85 frente a 3.32) y valores mucho
mas altos de las razones K20/NaX) y AljOj/Na*O (37.22 y 102.8 frente a 3.1 y 15.7); estos
valores junto con una alta razéon Rb/Sr, (0.96 en las pizarras devonicas y 0.8 en PAAS)
posiblemente sean consecuencia de una meteorizacion muy intensa en el area fuente de las
pizarras devonicas (Maas y Culloch, 1991).

La distribucion de elementos traza incompatibles estd caracterizada por presentar
enriquecimiento en LREE, HREE fraccionados y anomalias negativas en Eu de 0.69. Las
diferencias mas acusadas que presentan frente a PAAS son: mayor SREE en las pizarras
devonicas (306.9 frente a 160.7), fraccionamiento (La/Yb)c mas alto (16.8 frente a 9.2),
fraccionamiento de HREE mas alto, (Gd/Lu)ces 2.93 en los materiales devonicos y 1.34 en
PAAS y anomalias en Eu menos negativas (0.69 frente a 0.66). Todas estas caracteristicas
junto con sus altas concentraciones en Th, indicarian un area fuente de composicion
mayoritariamente granitica rica en K (Taylor y McLennan, 1985), con aportes de rocas mas
basicas bien tipo andesitico, bien tipo TTG (Tonalita-Trondhjemita-Granodiorita) (Condie,
1993).

El fraccionamiento de HREE es mas alto en las pizarras del Devonico superior (3.11)
que en las del inferior (1.95), lo que sugeriria un mayor aporte de rocas mas basicas para el
primero. Esto estaria avalado por los valores mas altos que presenta el Devonico superior de
las razones Cr/V y Ni/Co y mas bajo de V/Ni.
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CARACTERIZACION MINERALOGICA Y PETROLOGICA DE LAS ARENAS DE
LA CUENCA BAJA DEL GUADALETE (PROVINCIA DE CADIZ)

JP. MORAL CARDONA, A. SANCHEZ BELLON, F. LOPEZ AGUAYO vy
M.A. CABALLERO

Dpto. de Estructura y Propiedades de los Materiales. Universidad de Cadiz.

En el curso del Rio Guadalete y areas proximas, existen diversos afloramientos de
arenas en los que se localizan numerosas explotaciones de las que se extraen arenas y gravas,
y arenas siliceas. Las explotaciones de arenas y gravas suponen mas del 75% de las existentes
en la Provinca de Cadiz, mientras que las arenas siliceas constituyen la practica totalidad de
la produccién andaluza y el 21% del valor de la produccion nacional. La fabricacion de
hormigén para el sector de la construccion es el uso prioritario de las arenas y gravas, y la
fabricacion de vidrio y moldes de fundicion son el principal destino de las arenas siliceas.

La mayor parte de las explotaciones estan situadas en el sector comprendido entre las
poblaciones de Arcos, San José del Valle, El Puerto de Santa Maria y Lebrija, dentro de la
campifia de Cadiz, region natural formada principalmente por materiales sinorogénicos y
postorogénicos, entre los que destacan las moronitas o "albarizas"(Aquitaniense medio -
Tortoniense superior) y las calcarenitas y margas azules del Mioceno superior. Los materiales
arenosos estudiados tienen edades que comprenden el Plioceno medio-superior y el
Cuaternario.

Los estudios mineralogicos (difraccion de Rayos X y estudio Optico de minerales
pesados) y petroldgicos (microscopia de luz transmitida y analisis modal) realizados, permiten
distinguir tres zonas dentro de estos afloramientos con caracteristicas claramente distintivas:

-Zona Arcos-San Jos¢ del Valle.
-Zona Jerez-Lebrija.
-Terrazas del Guadalete.

Zona Arcos-San José del Valle. En esta zona se localizan los yacimientos mas
importantes de arenas siliceas (San José, Alcomocalejos y Las Arenosas). El paquete arenoso
objeto de explotacion tiene potencias de 10 a 15 mts y corresponde a medios fluviales con
secuencias upward (San José y Alcomocalejos) y a abanicos aluviales en en caso de Las
Arenosas.

El contenido medio en Cuarzo de estas arenas es del 95% y en algunos casos
practicamente alcanza el 100%, el Feldespato potasico, cuando aparece esta en proporciones
minimas, nunca supera el 5%. El Cuarzo monocristalino (Qm) es mucho mas abundante que
el Cuarzo policristalino (Qp), (91% y 9% respectivamente) y la asociacion de minerales
pasados tiene como componentes mayoritarios Zircon,Turmalina y Rutilo (Tabla I). Desde el
punto de vista composiconal estas arenas son Cuarzoarenitas.

Zona Jerez-Lebrija. Comprende una serie de afloramientos situados entre ambas
poblaciones donde se localizan las explotaciones de El Trobal, Melgarejo y el Tollon.

El nivel arenoso explotable aparece entre arenas con pectinidos y/o margas azules, en
la base y margas blancas y calizas lacustres en el techo. Dicho nivel puede alcanzar potencias
de 12-15 mts formados por arenas blanco-amarillentas que presentan estratificacion cruzada
de tipo "herringbone", con secuencias fining upward de relleno de canal, hacia el techo
aumenta el contenido en arcillas verdes terminando con niveles de ostreidos. Se trata de
depositos de llanura deltaica.
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La mineralogia de esta arenas queda indicada en la Tabla I, y los hechos a destacar de
ella son el menor contenido en Cuarzo , el aumento de Feldespato potasico y la apricion de
la Plagioclasa, con respecto a las arenas de Arcos -San José.El contenido de Qp se aproxima
al de Qm (44% y 56%, respectivamente), y en la asociacion de minerales pesados esta
predominan los minerales inestables Andalucita, Estaurolita y Epidota. La composicion de
estas arenas permite clasificarlas en la serie Arcosa litica-Subarcosa.

Terrazas del Guadalete. Las explotaciones estan situadas al menos en tres niveles de
terrazas del Guadalete, el material que se extrae estd formado por arenas y gravas. Las gravas
son mas abundantes en las terrazas mas antiguas mientras que en la mas reciente predominan
las arenas.

La mineralogia media de estos materiales se indican en la Tabla I, y es de resaltar, en
relacion a las zonas anteriores, la presencia de carbonatos (Calcita y Dolomita en las terraza
mas moderna y Calcita en las mas antiguas ),el menor contenido en Cuarzo (69%), el
predominio del Qm sobre el Qp (70% y 30% ) y la aparicion del Granate como mineral
pesado mayoritario,al que acompaiian el Zircon y la Epidota. Prescindiendo de los Carbonatos,
la composicion de las arenas esta en los campos de Sublitarenita-Litarenita.

TABLA 1. Mineralogia media de las series estudiadas

Localizacion %Q %Fdk  %Pg  %Ca  %Dol Y%F1 %Qm  %Qp M.Pesados
Arcos-SJosé 95 1 0 0 0 4 91 9 Z.TR.
Jerez-Lebrija 79 9 4 0 0 8 56 44 And.Est.Ep.
T.Guadalete 69 1 1 15 5 9 70 30 G,Z,Ep.

Q:Cuarzo, FdK:Feldespato potasico, Pg:Plagioclasa, CatCalcita, Dol:Dolomita, FltFilosilicatos, Qm:Cuarzo
monocristalino, Qp:Cuarzo policristalino, Z:Circon, T:Turmalina, R:Rutilo, And:Andalucita, Est:Estaurolita,

Ep:Epidota y G:Granate.
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MINERALOGIA DE LAS UNIDADES TECTOSEDIMENTARIAS
DIFERENCIADAS EN LA CUENCA NEOGENA DE LORCA (MURCIA)

F. GUILLEN-MONDEJAR(l), R. ARANA(l) y F. LOPEZ-AGUAYO™

(1) Dpto. de Q* Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.
(2) Dpto. de Estructura y Propiedades de los Materiales. Universidad de Cadiz.

La Cuenca de Lorca se ha dividido en 12 formaciones distribuidas en 5 unidades
tectosedimentarias (UTS), de edades comprendidas entre el Burdigaliense superior y el
Plioceno (fig.l). El estudio de mas de 250 muestras por difraccion de rayos X ha permitido
conocer la mineralogia global de cada UTS. Las principales fases minerales son: calcita,
cuarzo, yeso, halita, filosilicatos, dolomita y ankerita, y en menor cantidad feldespatos,
celestina, Opalo CT, siderita y magnesita.

Tras el analisis factorial en modo-

Q, se han agrupado los materiales en

cinco grupos: filosilicatados o arcillosos,

calcareos, yesiferos, sedimentos

subsuperficiales de composicion halitica,

y por ultimo, y con menor importancia,

sedimentos con otros componentes como

cuarzo, ankerita y dolomita. En la UTS -1

aparecen tres grupos de sedimentos: de

naturaleza calcarea, situados sobre todo al

norte de la wunidad, de naturaleza

arcillosa, presentes al sur, y otros de

composicion  ankeritica, cuarzosa 'y

dolomitica. En la UTS -2 la formacion

Manilla es calcarea, mientras que la

formacion Ros lo es filosilicatada. La

formacion Pefiones es de naturaleza

Fig.l. Columnas sintéticas de la Cuenca de Lorca calcareo-arcillosa. En la UTS -3, la

formacion Carivete es de composicion

filosilicatada, la formacion Aledo es totalmente calcarea, mientras que la formacion Nonihay,

es calcareo-filosilicatada. Cabria comentar, que ademas de estas tres zonaciones, existe una

cuarta que se presenta por debajo de esta unidad, y que corresponde a la parte mas alta de la

formacion Carivete, de composicion halitica. La UTS -4 contiene cuatro areas de distinta

naturaleza: una filosilicatada, con una proporcion de filosilicatos y cuarzo de 4:1 que

corresponde a la formacion Batanes. Una segunda, de naturaleza calcarea, que se situa en las

zonas de depdsitos fluviales de la formacion Batanes y en la base de la formacion Carraclaca

y una tercera constituida por los abanicos aluviales de la misma formaciéon con composiciones

ankeriticas. En la UTS -5 todas las muestras de la formacion Pinosa son calcareas, mientras que
la formacion Torrealvilla es arcilloso-calcarea.

En el estudio del analisis factorial en modo-R aparecen en la UTS -1 tres factores
(tabla 1). El primero de ellos, que representa la influencia continental, separa la formacion
Campico (marina) de la formacion Carraclaca (continental). El segundo separa dentro de la
formacion Carraclaca ambientes detriticos de otros quimicos, y ademas, donde los sedimentos
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que se aportan no han sufrido un transporte muy
acusado, hecho confirmado por la presencia de R — o Cale
.. . -+ -

feldespatos. El tercer factor indica el papel (BHofilicatos+Cuarzo)-Calcita
. . , . I 2s. Y& o4Feldespatos

selectivo del hierro en algunos de los depdsitos de 3 19 % Dolomita-Ankerita

1a. formac1(’)r.1 Carraclaca. ‘La dOIOH:IIta tlene. un 18.. 44 % (Filosilicatos+Cuarzo)-Calcita

origen detritico, ya que el cuarzo viene asociado 5o 55 4 _Ankerita

UTS FACTOR PARAG&NKS1S

con ella. 3°... 23 %-Dolomita
En la UTS -2 el primer factor separa 8. (Billogil.+Cuarzo+Dolomita)-Calcita
ambientes con influjo continental (formacién Ros, M ¢ 26 ita
Pefiones), de otro de depdsito quimico, por . FilosHlicatos-(Dolomita+Y eso)
precipitacion de calcita en medios epicontinentales [V 3. Chlfita
con edificios arrecifales. Los otros dos factores, y... 2i % -Ankerita
resaltan la no presencia de ankerita y dolomita. Y 8. Filbsilicatos-Calcita
Con respecto a la primera, las muestras que 28. ~8Y e+ Dolomita)
aceptan este factor, se sitian en la parte occidental
de la unidad, y son de fitologias carbonatadas y Tabla 1. Analisis factorial modo-R

detriticas. Sin embargo, las muestras con puntuaciones opuestas a este factor son de caracter
margoso y carbonatado, situadas en el techo de la unidad y en la parte oriental de la cuenca.
La dolomita tendria un origen detritico, de procedencia oeste, aportada sobre todo por el
abanico deltaico de la formacion Pefiones.

En la UTS -3 el primer factor tiene cargas elevadas en la formacion conglomeratica de
Nonihay, y en el techo de la formacion Carivete. Sin embargo, las muestras que menos
favorecen este factor se encuentran ubicadas en la formacion Aledo. Por tanto, y dada la
génesis de las tres formaciones, se considera que este factor refleja la influencia continental,
y que la dolomita podria tener dos origenes, uno heredado, introducida en la cuenca por los
aportes continentales de la formacion Nonihay, y otro neoformado mediante movilizaciones
diagenéticas tempranas. El segundo factor resalta la ausencia de ankerita en las muestras
pertenecientes a las formaciones de Nonihay y Aledo, mientras que las muestras que son
claramente opuesta al factor, corresponden a la formacion Carivete.

En laUTS -4 el primer factor, que se podria denominar, ambiente de deposito detritico-
evaporitico, indica que la dolomita puede ser de neoformacion por diagénesis temprana, en
un medio marino, somero ¢ hipersalino en cuyo borde oeste se depositan sedimentos
continentales. Respecto al segundo factor hay que indicar que existe una muestra dentro de
la formacion Serrata que puntia de forma negativa, lo que indicaria que la dolomitizacion de
la calcita en este medio hipersalino no fue generalizada. Sin embargo, en las muestras donde
este factor es positivo, el cemento suele ser arcilloso o ferruginoso, observandose tinicamente
calcita en fragmentos de rocas calizas. Este mineral es por tanto, de origen heredado y de
precipitacion. Las muestras que apoyan al factor tercero se encuentran en los medios
netamente fluviales, mientras que las demas se encuentran tanto en medios aluviales como en
los evaporiticos de la formacion Serrata de los que aquellos derivan, por tanto la ankerita es
de neoformacion.

En la UTS -5 el primer factor separa muestras margosas, de otras detriticas. Las
puntuaciones mayores se corresponden con las margas rojas de la formacion Torrealvilla. En
la formacién Pinosa son mas homogéneas y tienen todas una mayor afinidad por la calcita,
que aqui tiene un doble origen: neoformada en la propia cuenca y heredada de los relieves
adyacentes. El factor segundo tiene cargas elevadas en la formacion Pinosa y bajas en la
formacion Torrealvilla, donde la presencia de yeso y dolomita es destacable. Esta distribucion
espacio-temporal del yeso y la dolomita, sugiere una génesis comun para los dos: se trataria
de procesos de erosion de la unidad UTS -4.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LOS CARBONATOS DE LA CUENCA DE
CALATAYUD (ZARAGOZA)

M.J. MAYAYO, B. BAULUZ y JM. GONZALEZ LOPEZ

Dpto. de Ciencias de la Tierra. Universidad de Zaragoza.

Los materiales carbonatados estudiados pertenecen a las secuencias de lutitas, margas,
carbonatos y yesos que constituyen las facies transicional y evaporitica central del relleno
lacustre Mioceno de la Cuenca de Calatayud (Zaragoza). Los carbonatos presentes son calcita,
dolomita y magnesita que se distribuyen en el orden citado hacia el centro de la cuenca.
Presentan morfologias anhédricas con algunos cristales subhédricos y tamafios de grano
inferiores a 10 m. Las calcitas contienen entre 0 y 1 mol% de MgCO, y las dolomitas son
deficitarias en Mg, con un % molar de CaC03 de 52.92 a 56.29 y un valor medio de 54.75
+ 1.43 y muestran bajos grados de ordenamiento, caracteristicas que sugieren su formacion
a temperaturas bajas, ya sean primarias u originadas durante las etapas iniciales de la
diagénesis (Last, 1990).

Los valores 8'0 de las calcitas oscilan entre -8.65 y +0.03%c (PDB) con una media
de -5.06 £3.18 % con los valores isotopicos mas pesados en los niveles mas superficiales.
En un rango de temperaturas ambientales entre 15 y 25 °C estas calcitas precipitaron en
equilibrio isotopico con aguas cuyos 8“0 estuvieron entre -6 y -3%0 (SMOW). Las dolomitas
tienen valores 8"0 entre -5.45 y 4+2.93%c (PDB) con una media de +0.39 + 237%c,
correspondiendo los valores mas positivos a las de niveles mas centrales y/o superficiales. En
el rango de temperaturas citadas las dolomitas precipitaron en equilibrio isotopico con aguas
de S“0 entre -3 y -1%c (SMOW). La tnica muestra de magnesita analizada tiene un valor de
8"0 de +4.64%c (PDB). Las amplias variaciones en las composiciones isotopicas del O de
calcitas y dolomitas sugieren que se formaron en un lago cerrado, en contraste con las
pequeiias variaciones registradas en carbonatos de lagos abiertos (Talbot, 1990).

Los valores isotopicos del C de los tres tipos de carbonatos varian también en un
amplio rango (s BC desde -0.77 a -9.21%0), tipicos de ambientes continentales y que reflejan
variaciones en el balance entre la influencia del C isotopicamente ligero producido por la
descomposicion y fotosintesis de la cubierta vegetada por un lado, y la del C02 atmosférico
por otro, cuya contribucion seria mas intensa con el aumento de la aridez. La correlacion
positiva existente entre los valores de 8"0 y 8 °C de las calcitas (r = 0.58) sugiere asimismo
precipitacion en un sistema hidrolégicamente cerrado, en el cual el balance influjo-evaporacion
es el factor dominante que controla la evolucion isotopica. Las diferencias isotopicas
detectadas en los carbonatos de diferentes areas de la cuenca se pueden interpretar como una
consecuencia de la progresiva evolucion isotdpica de las aguas en funcidon de su posicion
durante su migracion de la cuenca. Otro hecho significativo es la correlacion existente (r=0.88)
entre los valores medios isotopicos del C y O de los tres tipos de carbonatos, que muestran
una variacion paralela a la evolucion mineralodgica de calcita a dolomita y a magnesita al
acentuarse las condiciones evaporiticas.

Las dolomitas analizadas quimicamente presentan un contenido medio en Sr de 281 +48
ppm, superior a los tipicos de dolomitas (<100 ppm) formadas por reemplazamiento durante
las etapas avanzadas de la diagénesis (Veizer, 1978). Sus razones molares son: mSr/"Ca = (6.2
+ 1.0)E+ "Mg/‘Ca = 0.95 £ 0.08; "Na/"Ca = (9.9 £2.2)E>; "Fe/tlCa = (4.0 + 2.0) E+ "Mn/“Ca
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=(0.99 + 0.40) E-3 "Zn/"Ca = (1.66 £ 0.56) E § “Cu/“Ca = (4.87 £ 0.5)Esy ”Ba/“Ca = (2.2
+ 1.3)E-* Las razones correspondientes de las disoluciones a partir de las cuales probablemente
se formaron estas dolomitas, calculadas utilizando los coeficientes de distribucion
habitualmente empleados (Veizer, 1983a), indican que tenian razones "SrA’Ca, "Mg/'-Ca y
nNa/°Ca similares o superiores a las del agua del mar, y razones nMn/nCa y “Ba/n€a similares
a las de las aguas meteoricas. Tales composiciones pudieron alcanzarse por progresiva
concentracion evaporitica de aguas inicialmente metedricas.
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GEOQUIMICA DE LOS CARBONATOS URGONIANOS DEL CRETACICO
INFERIOR EN EL ANTICLINAL DE BILBAO
(CUENCA VASCO CANTABRICA)

I. YUSTA, J.M. HERRERO y F. VELASCO

Dpto. Mineralogia y Petrologia. Universidad del Pais Vasco. Bilbao.

El Cretacico Inferior en el Anticlinal de Bilbao (Arco Vasco, Cuenca Vasco
Cantabrica), representado mayoritariamente por rocas sedimentarias terrigenas y carbonatadas,
se organiza clasicamente en tres complejos mayores: "Wealdense", "Urgoniano" y
"Supraurgoniano".

En sus unidades carbonatadas, principalmente, encajan mineralizaciones de Fe, Zn, Pb,
Cu, F y Ba. Los carbonatos "wealdenses" son escasos y se depositaron en medios lacustres
restringidos, sin influencia marina relevante. En cambio, en el Complejo Urgoniano, se pueden
distinguir dos episodios carbonatados principales separados por unidades terrigenas y mixtas.
Son caracteristicos los cambios de facies en cortas distancias, relacionados con una intensa
actividad tectonica sinsedimentaria, particularmente en tiempos de depdsito del segundo
episodio carbonatado.

Se ha realizado una campafa de exploracion geoquimica en cuatro sectores que cubren
aproximadamente el sector central del anticlinal, centrada en los materiales "wealdenses" y
urgonianos. En conjunto se han analizado 1293 muestras de afloramientos y en menor medida
de sondeos y labores de interior, siendo la densidad de muestreo aproximada 4 por Km2 Se
han determinado, sobre pastillas de polvo prensado y perlas, el contenido en elementos
mayoritarios y traza (Si02 Al20 3 FeO, MgO, CaO, Na,O, K,0, Ti02 S, P20 § Mn, Ba, Co,
Cu, Ni, Pb, Rb, Sr, V, Zn) mediante la técnica de Fluorescencia de rayos X en un
espectrometro secuencial Philips PW 1480.

Las rocas muestreadas se han clasificado atendiendo a criterios mineraldgicos,
petrograficos y de quimismo. Se propone un método desarrollado especificamente que toma
como punto de partida el calculo de la mineralogia normativa de cada muestra. Discutimos
en este estudio los resultados obtenidos para el conjunto de muestras con carbonatos (calcita
normativa >10%, n = 865) y se presentan asimismo los datos geoquimicos de las 35 unidades
litoestratigraficas definidas en la region.

El andlisis estadistico multivariante (Analisis de Componentes Principales) de los
elementos analizados, previa transformacion logaritmica, extrae tres factores con un porcentaje
de varianza explicada del 75%:

- Factor 1: RI vi. carbonatos. (+) Si, Al, Fe, Na, K, Ti, P, Ba, Co, Cu, Ni, Rb, V, Zr, RIL
(-) Ca, calcita.

- Factor 2: dolomita vi. calcita. (+) Mg, dolomita.
(-) Calcita (Sr).

- Factor 3: mineralizaciones de Zn, Pb. (-) Zn, Pb.

En el caso de algunas de las relaciones discutidas a continuaciéon se han inferido los
contenidos en elementos traza asociados a la fraccion carbonatada de la roca, detrayendo del
contenido total el porcentaje deducido para su fraccion arcillosa, tomando como valores de
referencia los contenidos medios en metales determinados en 200 lutitas cretacicas analizadas.

Todas las muestras carbonatadas presentan valores de la relacion 1000 Sr/Ca (en
general <4), inferiores a los de los barros micriticos originales, indicando que sus
composiciones actuales son diagenéticas. A medida que avanza la diagénesis en sistemas
abiertos disminuye dicha relacion y aumenta el contenido en Mn. Esta pauta de variacion se
acentua cuando consideramos el proceso de transformacion de una roca carbonatada calcica
hacia rocas sideriticas y dolomiticas, reconociéndose tendencias diferentes para cada tipo
rocoso (Fig. 1).
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Los carbonatos de cuenca muestran mayores contenidos en Mn que sus equivalentes
de plataforma. No se han observado enriquecimientos relevantes del fondo geoquimico en las
inmediaciones de fracturas mineralizadas, hecho indicativo de que la "alteracion hidrotermal"
de los carbonatos, no generalizada, se circunscribe al encajante de las fracturas.

* Rocas sidénticas
m Rocas ankeriticas
m Dolomias y calizas dokxniticas
micrita * Calizas y calizas inpuras
10

10 10 10
Mn (ppm)
Fig. 1
Los contenidos en elementos traza se. explican segun su asociacion con la calcita, los
filosilicatos o por la presencia de anomalias. Los diagramas de variacion de los metales frente
el parametro de Niggli al-alk (Fig.2), cuyo aumento refleja para estas rocas mayores
porcentajes en fraccion arcillosa, evidencian alineaciones distintas para los valores

relacionados con anomalias. Finalmente, los contenidos en Pb y Zn en "calizas no andémalas”
son similares a las medias bibliograficas.

10 20 30

eje x: al-alk

Fig. 2
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NUEVAS APORTACIONES AL CONOCIMIENTO GEOQUIMICO Y
MINERALOGICO DE LOS CHERTS VARISCITICOS SILURICOS DEL
SINFORME DE ALCANICES (ZAMORA, ESPANA)

M.C. MORO(), M.L. CEMBRANOS(), M. GIL(I, A. FERNANDEZo vy

L. PEREZ DEL VILLAR'0o

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Salamanca.
(2) Dpto. de Técnicas Geologicas del CIEMAT. Madrid.

En Espafia, los cherts siliricos con mineralizaciones de fosfatos de Al asociados en
forma, esencialmente de variscita estan localizados en las provincias de Barcelona, Huelva y
Zamora, siendo los de esta ultima los mas importantes por las mineralizaciones que contiene.
Estos cherts mineralizados afloran y han sido descritos en diferentes sectores del Sinforme de
Alcaiiices de la provincia de Zamora (Moro et al., 1991 y 1992).

En este trabajo se describen las caracteristicas geoquimicas y mineralogicas de estas
rocas siliceas en base al analisis quimico: elementos mayores, 19 elementos trazas, Corg, S
y elementos de tierras raras (T.R.) de 135 muestras representativas de los distintos
afloramientos de la region. Con los resultados obtenidos se ha elaborado: la matriz de
coeficientes de correlacion, diferentes diagramas binarios y temarios y el analisis de
componentes principales (A.C.P.), junto con el estudio de los contenidos y distribucion de los
elementos del grupo de las T.R. en s muestras seleccionadas. Todo ello con el objeto de
conocer el comportamiento geoquimico de los elementos analizados, la distribucion de los
mismos en las distintas fases minerales y el origen de los sedimentos siliceos, ya que la
distribucion de los elementos de las T.R., en buena medida, es indicativa de la fuente de
donde proceden y del medio en que se depositan.

De todo lo anteriormente expuesto se deduce que las rocas siliceas estudiadas estan
constituidas mayoritariamente por cuarzo y, de forma accesoria, por una mezcla de clorita,
ilita, biotita, moscovita y ortoclasa, junto con trazas de millisita y crandallita. Ademas, la
utilizacion de los diagramas modulares de Yudovich et al., (1984), junto con los parametros
geoquimicos: Al/(Al+Fe+Mn) (Bostrom y Peterson, 1969), contenido en Ti102 (Sugisaki, 1984),
MnO”Ti02 = f(Fe2C¥/rio 2) (Sugisaki et al., 1982 y Sugisaki, 1984) sugieren para la Si02y
el P asociado, un origen exhalativo-sedimentario. Los espectros de distribucion de las T.R.
en los cherts estudiados son muy semejantes y presentan, todos ellos, una clara anomalia
negativa en Ce. Por lo tanto, estas rocas siliceas podrian haberse originado, de acuerdo con
Shimizu y Masuda (1977) y Murray et al., (1990), en una cuenca marina abierta o fondo
oceanico.

En consecuencia, la Si02 y de forma accesoria el P aportados a la cuenca marina por
focos exhalativos volcanicos serian los responsables de los cherts varisciticos estudiados. El
primer elemento precipitaria, mayoritariamente, al descender la temperatura de las soluciones
hidrotermales vy, el resto al igual que el P, seria fijado por los organismos vivos. La repeticion
del ciclo quimico-biolégico, aporte de Si0O2+P, precipitacion mayoritaria del primero,
proliferacion de la vida marina y fijacion del P y el resto de Si02 daria lugar a un sedimento
bandeado variscitico en el que alternarian los niveles siliceos con otros esencialmente
contaminados por minerales fosfatados.

Este trabajo se ha realizado en el marco de los Proyectos de Investigacion NQPB91-0563 y SA-15/09/92,
subvencionados por la D.G.I.C.Y.T. (M.E.C.) y la Comunidad Auténoma de Castilla y Ledn.
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MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE COSTRAS DE Fe-Mn EN MATERIALES
DEL JURASICO EN EL SECTOR ORIENTAL DE LA ZONA SUBBETICA

L. M. NIETO(l), J. IMENEZ MELLANO*y D. MORATA ()

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Jaén.
(2) Dpto. de Mineralogia y Petrologia e IAGM. Universidad de Granada-CSIC.

Se han estudiado las costras con o0xidos de Fe-Mn asociadas a las discontinuidades
estratigraficas del Toarciense superior-Aaleniense y del Bathoniense superior-Oxfordiense
inferior observadas en calizas pelagicas de series del sector oriental de la Zona Subbética
(provincias de Alicante y Murcia).

Mineralogia y petrografia

Las costras de la discontinuidad Toarciense superior-Aaleniense se presentan como una
franja de espesor inferior a 30 cm que se caracteriza por la existencia de una laminacion
ligeramente ondulada definida por la alternancia de niveles de goethita (rica en Mn y Co) y
niveles de calcita micritica con impregnacion de 6xidos. La continuidad del bandeado es rota
por venas transversales de calcita esparitica. Se han encontrado algunas bandas de continuidad
lateral inferior a 0,3 cm y espesor inferior a 50 pm que muestran una alternada de laminas
de goethita (5-10 pm de espesor) y laminas muy ricas en tierras raras ligeras (espesor inferior
a 1 pm). Ademas, se observan concreciones subesféricas de fosfatos de tierras raras ligeras
dispersas entre la laminacion. Por debajo de la costra se ha observado un nivel con abundantes
macrooncoides con nucleo micn'tico y envuelta laminada delgada (<0,5 cm).

Las costras de la discontinuidad Bathoniense superior-Oxfordiense inferior son mas
crenuladas, con predominio de formas convexas hacia arriba. La composicion mineraldgica
de las laminas es muy similar a la descrita para las costras anteriores. Por encima del nivel
de costras, se ha observado un nivel formado por macrooncoides con envueltas gruesas (3 cm).
En algunos macrooncoides, la envuelta se caracteriza por la existencia de litioforita
((ALLi)Mn02(0H)2) y cryptomelana (K1.2Mns0 16.xH20) que presentan contenidos en Ti, Ni,
Co y Pb que oscilan en tomo al 1% de sus respectivos oxidos. Estos minerales se disponen
formando laminas alternantes onduladas de diversa continuidad. Las bandas menos continuas
forman una franja de espesor cercano a 1 cm con textura arborescente. Sobre las bandas de
mayor continuidad, crecen formas globulares convexas hacia arriba similares a las estructuras
oncoliticas descritas en algunos depositos de algas verde azuladas (Monty y Mas, 1981). La
envuelta de estos macrooncoides acaba en una franja compuesta por calcita micritica y
cristales tabulares de goethita.

Geoquimica

La mayoria de las costras son de caracter ferruginoso. Las razones Fe/(Fe+Mn) mas
bajas (0,69-0,87) pertenecen a los macrooncoides con 6xidos de Mn. En el resto de las costras
y macrooncoides, la razon es superior a 0,94. En cuanto al contenido en elementos traza, los
altos valores de Ni, Co y Cu las acercan al campo de los depositos hidrogénicos del diagrama
de Bonatti (1975). Ademas, los diagramas de tierras raras normalizados respecto a los valores
del agua del mar reflejan una composicion proxima a la de las costras y nodulos hidrogénicos
de Mn-Fe, tanto por su nivel de concentracion, como por la pendiente ligeramente negativa.
Es interesante la presencia de una fuerte anomalia positiva de Ce. Asi, Ce/Ce* (en los
términos definidos por de Baar et al., 1988) suele estar en tomo a 3, si bien, en las costras con
oxidos de Mn alcanzan valores cercanos a 9, lo cual supone mas del doble de la anomalia de
los depdsitos de origen hidrogénico.
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Génesis

La presencia de cantidades significativas de Co en la goethita, de Co, Ni y Ti en los
oxidos de Mn, y los importantes contenidos de estos elementos en la composicion global de
las costras sugieren que su formacion se produjo por un proceso de precipitacion de 6xidos
de Fe y Mn a partir del agua del mar y la adsorcion superficial e incorporacion de estos
metales durante el periodo de exposicion de las costras al agua marina. Esta hipotesis esta
apoyada por la elevada concentracion en tierras raras de la composicion global. Ademas, la
presencia de fosfatos de tierras raras ligeras dispersos entre la laminacion de las costras de
la discontinuidad Toarciense superior-Aaleniense indica concentraciones suficientemente altas
de tierras raras y P en el medio de depdsito para favorecer la precipitacion de minerales de
tierras raras (véase Byme y Kim, 1993). El enriquecimiento del medio sedimentario en estos
elementos pudo tener su origen en las emanaciones relacionadas con el magmatismo basico
submarino de afinidad transicional-alcalino y enriquecido en tierras raras, P y Ti que tiene
lugar en el Subbético Medio durante el Jurasico. Por otra parte, la existencia de una
laminacion alternante entre goethita y minerales de tierras raras ligeras indica cierta ciclicidad
en las condiciones de sedimentacion, que pueden responder a una alternancia entre periodos
anoxicos (disolucion parcial de la capa superficial de 6xidos de Fe y Mn enriquecidos en
tierras raras) y de reoxigenacion (precipitacion de oxidos y adsorcion y/o precipitacion de
tierras raras)(véase Sholkovitz et al., 1992). El hecho de que las costras con 6xidos de Mn
tengan concentraciones globales de tierras raras similares a los de las costras con goethita,
aunque no presenten minerales de tierras raras, sugiere que el proceso que predominé en el
enriquecimiento en tierras raras de este tipo de costras fue la adsorcion superficial. La fuerte
anomalia positiva en Ce indica condiciones altamente oxidantes que favorecieron la
incorporacion hidrogénica de importantes cantidades de Ce4* a la estructura de 6xidos de Fe
y Mn. Merece comentario especial la extremadamente alta anomalia de Ce que muestran las
costras con oxidos de Mn, con valores superiores al doble de la anomalia de los depodsitos
hidrogénicos. La presencia de cryptomelana y, especialmente, de litioforita sugiere que, con
posteroridad a la formacion a partir del agua marina de las costras, existieron procesos
supergénicos y/o edaficos bajo condiciones de alta humedad y fugacidad de oxigeno,
probablemente, tropicales (Beauvais y Colin, 1993), lo cual concuerda con la existencia de
bauxitas en otras areas Subbéticas (Molina et al., 1991). Respecto a la influencia organica en
la formacion de las costras, las caracteristicas texturales de las costras de la discontinuidad
Toarciense superior-Aaleniense no sugiere ningun tipo de precipitacion de 6xidos producida
por la accion de microorganismos. Por contra, las costras y macrooncoides de la
discontinuidad Bathoniense superior-Oxfordiense inferior presentan algunas morfologias
similares a las propuestas por Buick et al. (1981) para el reconocimiento de estromatolitos,
si bién, atin no se han encontrado los microfésiles responsables de la precipitacion de los

oxidos.
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APORTACIONES A LA ESPECIACION DEL Fe(Il) EN MEDIO SULFURICO

C. PEREZ SIRVENT®, M.M. GARRIDO MEDINA(l), R. ARANA(l)y F. LOPEZ-AGUAYO®

(1) Dpto. de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Universidad de Murcia.
(2) Dpto. de Estructura y Propiedades de los Materiales. Universidad de Cadiz.

Dentro de los estudios que se llevan a cabo en sistemas de sulfatos solubles (Pérez
Sirvent et al., 1989, 1993) se incorpora como cation de estudio el Fe(Il). El sistema presenta
una diferencia respecto a experiencias anteriores ya que la concentracion de Fe(Il) varia con
el tiempo debido por una parte a la propia dindmica cristalina y por otra a la oxidacion a
Fe(III). De una manera analoga a experimentos previos, se han preparado veinte mezclas con
diferentes relaciones molares y su cinética se controla mediante medidas de la concentracion
de Fe(ll), Fe total, Mg, Zn, Al y S04 hasta la desaparicion total de la fase liquida.
Simultaneamente se toman muestras del liquido sobrenadante que se deja cristalizar aparte en
un portaobjetos para su estudio difractométrico.

Las fases finales que se obtienen presentan una estabilidad muy limitada en las
condiciones ambientales evolucionando en tiempos muy cortos si los sistemas se mantienen
abiertos. Se confirma asi la estabilidad de las fases menos hidratadas de Fe(Il) y Al, asi como
la estrecha relacion entre Fe(Ul) y copiapita [FezFeka(OH)2(SO4)s.20H20)].

Observando los diferentes estadios que presentan estas experiencias, se puede
diferenciar el proceso en tres etapas:

Ia Formacion de cristales de color verde claro que corresponden a la féormula
XaFezt.aS04.7H20, siendo a<0.5 y X=Mg y/o Zn.

2a. Deshidratacion del sulfato heptahidratado a hexahidratado y a tetrahidratado
simultaneamente con la formacién de copiapita.

3a  Crecimiento de romboclasa [FestH(S04)2.4H20)] y de fibroferrita
[FestS04(0H).5H20)], con formacion de sulfato monohidratado de Fe(Il) y Zn.

Ademas de este esquema general, se presentan algunas variantes dependiendo de la
relacion molar estudiada.

Si la concentracion de Fe(Ill) es superior a la de Fe(ii) y no existe ningun otro cation
divalente en el medio, el Fe(II) se incorpora a la red de la copiapita y no cristaliza el sulfato
de Fe(Il). Por otra parte, los sulfatos de Mg y Zn cristalizan como fases independientes en
aquellas experiencias en que su concentracion supere a la del Fe(Il), obteniéndose dos tipos
de cristales perfectamente aislables, unos verdes de Fe(El) y cation divalente y otros del cation
divalente en forma de agujas muy finas de color blanco.

La introduccion de Al como cation trivalente en competencia con Fe(II) nos confirma
la estrecha relacion entre Fe(M) y copiapitas, asi como entre halotrichitas
[FeztAl2(S04)4.22H20)] y Al, que representan fases minerales muy semejantes estructuralmente
pero que varian en funcion de larelacion estequiométrica trivalente/divalente, hecho que puede
estar relacionado con la alta velocidad de crecimiento de los cristales de alundgeno
[AIXS043.17H20)], que incorpora el Al a sured y no permite la formacion de copiapitas de
Al

Teniendo en cuenta el cation trivalente, desde el punto de vista tedrico se pueden
formar en estas series numerosos términos con una composicion intermedia entre
ferricopiapiapita y aluminocopiapita, y con un contenido variable en Fe2+Mg, Zn, Cu y otros
cationes divalentes, lo que da un amplio rango de sustituciones isomorfas.
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Finalmente, se ha efectuado un refinamiento de los pardmetros cristalinos de todas las
fases que han podido ser aisladas y un estudio por ATD y ATG de cada una de ellas, que ha
permitido confirmar el estado de hidratacion asignado a las mismas y establecer las principales

etapas de su descomposicion térmica.

Referencias
PEREZ SIRVENT, C, ORTIZ GONZALEZ, R., LOPEZ-AGUAYO. F. y ARANA, R. (1989): Sistemas

experimentales de sulfatos solubles: Fe(Il), Fe(Ill), Al, Mg y Zn. Bol. Soc. Esp. Mineralogia, 12-1, 6.
PEREZ SIRVENT, C., GARRIDO MEDINA, M.M., ARANA, R. y LOPEZ-AGUAYO, F. (1993): Estudio de
sulfatos de magnesio y zinc: grupo de la hexahidrita. Bol. Soc. Esp. Mineralogia, 16-1, 47-48.
PEREZ SIRVENT, C., GARRIDO MEDINA, M.M., ARANA, R. y LOPEZ-AGUAYO, F. (1993): Cristalizacion
de sulfatos de Fe(Ill), Zn y Mg: grupo de la copiapita. Bol. Soc. Esp. Mineralogia, 16, 143-153.

140



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), pp. 141-142

CRISTALIZACION DE SOLUCIONES SOLIDAS ESTROCIANITA-WITHERITA

A. FERNANDEZ-GONZALEZ, L. FERNANDEZ DIAZ y M. PRIETO

Dpto. de Geologia. Universidad de Oviedo

La serie SrCo 3 -BaCos puede obtenerse completa por precipitacion en sistemas solucion
solida - solucion acuosa (SS-SA). Existe sin embargo un fuerte contraste entre las variaciones
quimicas posibles y las que aparecen de forma efectiva en la naturaleza La ausencia de composiciones
intermedias en soluciones solidas naturales, sin que exista un "gap" de miscibilidad, se ha interpretado
en base a la "disponibilidad" de los cationes en las condiciones naturales de formacion (Baldasari and
Speer, 1979). El estudio de la conducta de nucleacion de (Sr,Ba)Co3 puede arrojar, no obstante,

nuevas perspectivas de enfoque del problema.

En el caso de los sistemas SS-SA, los criterios de formacion de fases solidas pueden
establecerse partiendo de las relaciones solidus y solutus de Lippmann (Glynn & Reardon, 1990). Se
ha puesto a punto un programa que permite construir diagramas de Lippmann a partir de estas
relaciones (Fig. la). La relacion de composiciones de SS en equilibrio con composiciones de la SA se

muestra en Fig.Ib. En ambos graficos, XSr y ZSraq sorL respectivamente, la fraccion molar del
extremo SrCGs3 en la SS y la fraccion de actividad del cation Sr+ en la SA.

Fig. 1. a) Diagrama de Lippmann para la solucion sélida (Ba,Sr)CC>s . b) Pares de equilibrio %S - Xs,

Un examen de la figura Ib muestra que desde el punto de vista termodinamico nada se opone a
la existencia de composiciones intermedias. En concreto, para valores de XSr.aq entre 0.15 y 0.30 los

valores de equilibrio de Xsr oscilan entre 0.475 y 0.687. La nucleacion cristalina en sistemas SS-SA
tiene lugar sin embargo en condiciones de no-equilibrio, lo que hace necesario incorporar los
conceptos de sobresaturacion y sobresaturacion critica para describir el comportamiento efectivo de

estos sistemas. En el caso de la SS de composicion SrxBa x CO,, se propone la expresion de la
sobresaturacion:

P=[Ba2+](,_,[5ri+]'[cA-1/(i:loXm Ym Y'~x)(KSxSrs Y
donde \fial+], [Sr2+] y [C032-] son las actividades de los iones en la solucion acuosa. KBa, KSryBay
ySr son, respectivamente, los productos de solubilidad y los coeficientes de actividad en la SS. Para
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una composicion dada de la solucién acuosa, la sobresaturaciéon depende de la composicion de la fase
sélida que consideremos. Para predecir la conducta de nucleacién es necesario calcular el valor de la
funcién P(x) para todo el rango composicional desde x=0 ax= 1.

La funcién P(x) no es suficiente para dar cuenta de los comportamientos efectivos. Prieto et al
(1993) han demostrado que la composicion de los nicleos cristalinos no es aquella para la que el
sistema estad mas sobresaturado, sino aquella para la cual se supera antes un umbral de sobresaturacion

especifico. Por esta razon, los pares %5 - %Y  efectivos no coinciden con los de equilibrio. En Fig.

2 se han representado estos pares para la solucion estroncianita-witherita. Los cristales se obtuvieron
por contradifision de BaCl2+SrCl2 y Na2CC>3 a través de una columna de gel de silice. Un modelo
de especiacién de la solucién permitié calcular la actividad de los iones libres Ba2+, Sr2+y COy~ a
partir de las concentraciones analiticas. La composicion de los sélidos se analiz6 mediante microsonda

electronica. La curva %5 - %Y experimental es lejana a la de equilibrio, pero demuestra que

tampoco existe una conducta bimodal, de origen cinético, que justifique la ausencia de cristales

naturales de composiciones intermedias.

1,0
08

0,6

XBa
04

0,2

0,0
0,0 02 04 06 08 10
XBa.aq

Fig. 2. Pares efectivos X, ~ XS m Para (Sr.Ba)CC>; . Fig. 3. Pares de equilibrio x&, ~ Xa*.sq Para (Sr.Ba)S04.

Esta ausencia ha sido explicada en base a que estroncianita y witherita se forman en ambientes
naturales principalmente a partir de sulfatos precursores, para los que si existe una fuerte distribuciéon
bimodal (Baldasari y Speer, 1979). El comportamiento bimodal de los sulfatos no se debe tampoco la
presencia de un "gap" de miscibilidad. La enorme diferencia de solubilidad entre celestina y baritina,
implica que para precipitar un sulfato rico en Sr la fase acuosa debe ser extremadamente pobre en

Bax+ Los pares de equilibrio x$, - x5 ” ilustran este fenémeno (Fig. 3): solamente un rango muy

estrecho de composiciones de la SA puede coexistir en equilibrio con soluciones sélidas en el rango
‘1 <ZSr<20.9.

Finalmente, se observa una relacién entre la tendencia a la bimodalidad y la formacién de
zonados composicionales de gradiente acusado. Este fenémeno es muy marcado en el caso de la
baritina-celestina (Putnis et al, 1992), mientras que los cristales de (Sr,Ba)Co3 son basicamente
homogéneos.
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CRISTALIZACION DE (Sr,Ca)C03 EN SISTEMAS DIFUSION-REACCION

S. GARRIDO, S. LOPEZ-ANDRES y L. FERNANDEZ-DIAZ

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid.

La mayoria de los cristales naturales muestran un mayor o menor grado de
variabilidad composicional como consecuencia de sustituciones isomorficas, es decir, son
miembros intermedios de soluciones solidas. La cristalizacion en medios geologicos se
produce en la mayoria de los casos a partir de soluciones multicomponentes. Es por ello que,
para comprender la cristalizacion natural, se hace cada vez mas imprescindible abordar el
estudio de los procesos de interaccion solucion solida-solucion acuosa (SSSA). El equilibrio
termodinamico entre solucion soélida y solucidon acuosa ha sido objeto de diversas
aproximaciones. Lippmann (1982) ha desarrollado el concepto de "Producto de Solubilidad
Total", que permite estimar la solubilidad en agua de una solucion solida a partir de las
solubilidades parciales de los miembros finales, asi como un modelo de representacion grafica
para los estados de equilibrio soluciéon solida-solucion acuosa. Prieto et al. (1993) han
demostrado recientemente que a la hora de predecir la composicion inicial de los ntcleos de
cristales mixtos que crecen a partir de soluciones acuosas es necesario tener en cuenta las
diferencias en la cinética de nucleacion de los miembros finales puros.

El CaCO03 puede cristalizar en condiciones ambientales como calcita o aragonito. La
solubilidad de SrC03en CaC03depende substancialmente de cual sea la estructura del CaC03
En el caso de la calcita, su estructura solo pemite la entrada de cantidades traza de Sr
sustituyendo al Ca. Cuando se trata de aragonito, entre CaC03 y SrC03 existe solubilidad
completa a altas presiones (> 10 kbar), mientras que a 1 atm y 90-100 °C hay un hueco de
miscibilidad que se extiende entre 35 y 65 moles % de SrCO03 (Speer, 1993). El diagrama de
Lippmann (Lippmnn, 1980) ilustra las relaciones de equilibrio existentes entre la composicion
de la solucion acuosa y la composicion de los cristales que se forman a partir de ella.

En este trabajo se han sintetizado cristales en el sistema CaC03-SrC03-H2. La técnica
de crecimiento utilizada ha sido la contradifusion de los reactivos a través de un medio poroso
(gel de silice). Es un hecho contrastado que esta técnica da excelentes resultados en la
simulacion de procesos de cristalizacion natural. Se han realizado experimentos empleando
reactivos con distintas relaciones molares Sr/Ca. El proceso de cristalizacion se ha
caracterizado atendiendo a la evolucion de la transferencia de masa, el pH y la sobresaturacion
en el sistema. Los cristales obtenidos se han identificado y caracterizado mediante diversas
técnicas: Difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido (SEM). Los datos de
rayos X han permitido refinar los parametros de red de los cristales crecidos a partir de
soluciones con diferentes relaciones Sr/Ca. La microscopia electronica de barrido se ha
empleado para estudiar en detalle la morfologia de los cristales y para obtener imagenes de
energia dispersiva con el fin de detectar posibles zonaciones.

Las caracteristicas de nucleacion, la secuencia de cristalizacion y la evolucion
morfologica de los cristales se discuten de acuerdo con la evolucion de las caracteristicas
fisicoquimicas del sistema. La cinética de nucleacion de los miembros finales de la solucion
solida unida al diagrama de Lippmann para este sistema permite interpretar la variacion
composicional de los cristales obtenidos.
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RELACIONES DE TOPOTAXIA EN LA TRANSFORMACION
FOSGENITA-CERUSITA

C. M. PINA, L. FERNANDEZ-DIAZ y M. PRIETO

(1) Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense de Madrid.
(2) Dpto. Geologia. Universidad de Oviedo.

Fosgenita (Pb2C12C03) y cerusita (PbC03) son dos carbonates de plomo que pueden
aparecer relacionados espacialmente en zonas de alteracion supergénica de depdsitos primarios
de galena. La nucleacion de ambas fases esta fuertemente controlada por el pH del medio.
Mientras los cristales de fosgenita se forman en ambiente acido, con valores de pH en tomo
a 5, la cristalizacion de cerusita requiere medios substancialmente mas basicos, con pH
superiores a 9 (Edwards et al., 1992). Cuando el pH de un sistema en el que se han formado
cristales de fosgenita evoluciona hacia valores mas altos, dicha fase deja de ser estable y se
transforma en cerusita (Pina et al., 1992). Esta transformacion se produce por un mecanismo
de disolucion-recristalizacion a través de una solucion interpuesta, semejante al propuesto por
Cardew y Davey (1985) para algunas transformaciones polimorficas.

La cerusita (PbC03) cristaliza en el grupo espacial Pmen (a = 5.1660 A, b = 6.1460
A, ¢ =28.468 A) con estructura tipo aragonite. En esta estructura, los grupos C 03 definen dos
tipos de capas estructurales alternantes que se apilan perpendiculares al eje c. Las capas de
grupos C03estan separadas entre si por capas intermedias de atomos de Pb. Tanto los atomos
metalicos como los grupos C03muestran una disposicion pseudohexagonal en el plano ab. La
estructura de la fosgenita corresponde al grupo espacial P4/mbm (a = 8.1550 A, ¢ = 8.8740
A). Esta constituida por capas de grupos C03 que se disponen paralelas a los planos {110},
con los atomos de Pb y Cl ocupando posiciones intermedias..

La transformacion fosgenita-cerusita tiene caracter topotactico. El término topotaxia
describe aquellas transformaciones en las que, habiendo un cambio quimico, existen relaciones
tridimensionales entre las estructuras cristalinas de las fases inicial y producto (Rao y Rao,
1978). Es decir, una reaccion se considerara topotactica si, por un lado, la red en la fase
producto muestra una o varias orientaciones, cristalograficamente equivalentes, con respecto
a la red de la fase inicial y, por otro, la reaccion ha procedido a través del volumen de la fase
madre.

En la transformaciéon que nos ocupa, los monocristales tabulares de fosgenita son
pseudomorfizados por agregados de cristales aciculares de cerusita, que se disponen paralelos
entre si y formando su eje mayor un angulo definido con las aristas del cristal inicial de
fosgenita. El sistema experimental empleado permite observar como, una vez iniciada la
transformacion en un punto del cristal de fosgenita, se define un frente de avance de la misma,
que, conforme se desarrolla la transformacion, se desplaza a través de todo el volumen del
cristal.

Las relaciones cristalograficas de topotaxia que se han encontrado han sido las
siguientes:

(001 )wnu Il (01 0)cerusita

<110>fosgriJ | <001>censita
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Estas relaciones coinciden con las descritas como de epitaxia por von Vultée (1950)
y se discuten aqui en funcion de las caracteristicas estructurales de ambas fases.
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METODOLOGIA DE ANALISIS POR FRX EN PASTILLAS Y PERLAS Y SU
APLICACION A LA EXPLORACION GEOQUIMICA

I. YUSTA, F. VELASCO y J.M. HERRERO

Dpto. Mineralogia y Petrologia. Universidad del Pais Vasco. Bilbao.

Se ha desarrollado un método de anélisis de elementos mayoritarios (SiOz AlD 3 FeO,
MgO, CaO, NajO, K2, Ti02 S, PXs) y 10 elementos traza (Mn, Ba, Co, Cu, Ni, Pb, Rb, Sr,
V, Zn) aplicable a muestras geoldgicas -particularmente rocas sedimentarias- utilizando la
técnica de Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda. El método utilizado
presenta ventajas al reducirse los tiempos de preparacion y analisis y por la buena
reproductibilidad y exactitud para trazas.

Las muestras, una vez disgregadas y molidas hasta tamafios < 60 pm, se secan en una
estufa a 105-C durante 24 h y se almacenan. Los dos métodos de preparacion de muestra
desarrollados se detallan a continuacion:

« Pastillas de polvo prensado: inspirado en el método de Zyl (1982), se mezclan 4,5
g de polvo de roca con 1,8 g de un aglutinante organico que denominaremos SX (mezcla en
relacion 9:1 de los compuestos EMU 120 FD de BASF y Ceridust VP3910 de HOESCHST).
La mezcla de polvo de roca + SX se homogeneiza manualmente y se compacta a 30 Ton
durante 15 s usando como soporte capsulas de aluminio de 40 mm de didametro. La utilizacién
de una diluciéon mayor (relacion SX:muestra de 1:2,6) que la propuesta por Zyl (1:9) esta
motivada por la mitigacion de los efectos matriz en el caso del analisis de elementos
mayoritarios y por la mayor compacidad obtenida para el tipo de materiales con que
trabajamos (rocas sedimentarias), soslayando asi la posibilidad de contaminacion de la camara
de portamuestras y de cristales por desprendimiento de polvo de las pastillas.

e Perlas de vidrio borado: se pesan 0,8 g de muestra junto con 4,7 g de meta +
tetraborato de Li (Spectromelt A 12, Merck n2ref. 11802) apto para la fusion de materiales
diversos. Como agente antiadherente afiadimos a la mezcla unas gotas de una solucion al 50%
wt de LiBr en agua ultrapura. Los ingredientes se pesan con una precision de 0,0001 g en un
crisol de Pt-Au. El proceso de fusion se realiza en una perladora de inducciéon por
radiofrecuencia Philips PERLX"2, en un tiempo de 6 min. En los casos en los que se sospeche
la presencia de fases reducidas (sulfuras, carbonatos de hierro...) en cantidades apreciables
es necesaria una fase previa de oxidacion a 400-500 C con la adicion de 2 g de NH.NO,, para
evitar dafios en el material de platino. El fundido se vierte sobre moldes calientes de
Pt-Au-Rh de 30,5 mm de diametro.

Los test realizados sobre diversos replicados revelan una buena reproductibilidad de
ambos métodos. En el caso de las pastillas, los coeficientes de variacion (CV%) son en su
mayoria inferiores a 2, no sobrepasando en ningun caso el 10%. Los peores resultados se
obtienen para los mayoritarios Si02 (CV= 4,66%) y NajO (8,7%).

En cuanto al método de preparacion de perlas, el CV es menor que 2 en todos los
elementos mayores analizados. Se han disefiado distintos experimentos a fin de valorar la
influencia de distintas variables que pueden afectar a la confeccion de las perlas: (1)
planaridad del molde de platino, (2) exactitud de la pesada, (3) temperatura de fusion, (4)
deriva instrumental y (5) envejecimiento de las perlas. El Analisis de la Varianza realizado
sobre los resultados analiticos revela que los factores mas influyentes son el (1) y el (5), por
lo que se recomienda verificar con frecuencia la superficie de los moldes, asi como la
utilizacion de perlas nuevas -o pulir las antiguas- a la hora de recalibrar los programas
analiticos. Otra variable que puede influir, en el caso del Al y K, es la presencia de micas en
la muestra, que a igualdad de tiempos de molienda pueden alcanzar tamafios de particula de
hasta 300 pm.
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Los analisis se han realizado en nuestro laboratorio con un espectrometro secuencial
PHILIPS PW 1480 que permite el analisis totalmente automatizado. El equipo esta dotado con
un tubo dual Sc-Mo, cambiador automatico de muestras de 30 posiciones, 8 cristales
analizadores, 3 colimadores -uno de alta resolucion-, detectores de flujo y centelleo.

En el disefio y optimizacion de los programas analiticos se han implementado
correcciones por solapamiento de pico, de fondo y de matriz (ALFAS, BETAS y por
Compton). Para el calibrado de las rectas de regresion hemos utilizado mas de 60 patrones
internacionales de rocas y minerales, ademas de un conjunto de 60 muestras de control
extraidas del muestreo realizado. Los limites de deteccion se han calculado por medio del CV
-Lim. de determinacion, valor para el que CV > 100%-, o el valor correspondiente a 3*LDL
-Lim. practico- (Tabla 1). Los limites de confianza de las medias para 10 replicados de
pastillas (muestra 36CL08) y perlas (patron GXR4) se reflejan en la Tabla 2.

TABLA 1
Elemento [0 2 Elemento tu 2)
Si02 [0,1] 0,02 Ba, Co 20 G3—13)
A1203 0,15 0,007 A% 5 [15—50]
Fe203* [0,05] 0,004 Rb 5 [0-30]
MnO 0,005 0,0006 Zr, Pb 1—3 [3—9]
MgO [0,05] 0,009 Sr, Zn, Cu, Ni 1—5 3
CaO [0,05] 0,001
Na20 0,1 0,015
K20 0,03 0,0009
Ti02 0,02 0,002 (1) limite de determinacion
P20S 0,02 0,002 (2) limite practico
TABLA 2
Muestra 36CL08  N=10 Muestra GXR4
Stdev  media lim. conf.l Stdev  media lim. confd: ni
sio2 0,07 3,02 0,04 0,43 66,13 0,26 66,2+1,46
A1203 0,04 1,56 0,03 0,09 14,12 0,06 13,6+1,30
Fe203 0,02 2,16 0,01 0,04 4,39 0,02 4,42+0,09
MnO 0,001 0,070 0,0006 0,0002  0,0181 0,0001 0,020
MgO 0,28 12,25 0,174 0,008 2,755 0,005 2,75+0,28
CaO 0,42 34,41 0,26 0,01 W1 0,01 1,41+0,07
Na20 0,01 0,26 0,01 - - - 0,76+0,06
K20 0,01 0,38 0,003 0,07 4,64 0,04 4,83+0,24
Ti02 0,003 0,101 0,002 0,004 0,465 0,003 0,48+0,03
P205 0,001 0,052 0,00 0,004 0,304 0,003 0,27+0,05
S 433 261,3 26,5
Ba — - -
Co 0,5 34 0,3
Cu 0,9 3,0 0,6
Ni 1,0 11,4 0,6
Pb 5,6 391,5 34
Rb 0,5 11,6 0,3
Sr 0,7 55,1 0,5 (11 valores recomendados
\% 1,5 18,0 0,9 Stdev = desviacion estandar
Zn 190,7 12058 116,5 lim. confi = limite de confianza
Zr 3,1 42,7 1/9 N = numero de replicados
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INTEGRACION DE IMAGENES LANDSAT Y VARIABLES GEOQUIMICAS DE
LAS ROCAS GRANITICAS DEL AREA DE MERIDA (BADAJOZ)

A.J. POLVORINOS y J. ALMARZA

Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla.

Un objetivo de este estudio ha sido la integracion de informacion satélite (Landsat TM)
con la obtenida en 134 puntos de muestreo por prospeccion geoquimica en el granito de
Mérida (Badajoz); para ello se ha realizado la correccion geométrica de las imagenes
espectrales a la base cartografica 1:50.000 y la interpolacion de variables geoquimicas
(krigeage).

A partir de la base de datos georeferenciada en formato raster se ha realizado la
extraccion de informacion vectorial en los puntos de prospeccion.

Ambos estructuras de informacion han sido analizadas al objeto de establecer la
capacidad prospectiva de las imagenes de satélite para estimar la distribucion espacial de
variables geoquimicas (elementos mayoritarios y componentes minerales normativos) para
inferir las diferentes facies que presentan las rocas estudiadas.

Los analisis estadisticos multivariantes y de procesado de imagenes realizados han
puesto de manifiesto determinadas estructuras espaciales adecuadas para su integracion a una
escala regional.
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MINERAL DEPOSITS IN OPHIOLITES1

F.J.A.S. BARRIGA

Dpto. de Geologia. Universidade de Lisboa. Portugal.

Today there is ample consensus concerning the overall nature of ophiolites: they are
fragments, variably complete and preserved, of oceanic crust. The mineral deposits herein,
regardless of their economic value (not always high), are important in understanding the
genesis and evolution of their host rocks, that is, 70% of the Earth’s crust.

The main mineral deposits of ophiolites are the cupreous pyritic massive sulphides that
occur at the top of one or more cycles of basaltic volcanism, in each ophiolite (Constantinou,
1980). The fact that actively forming, similar deposits are frequently found in the ocean floors,
generated a large amount of high quality research, comparing the two situations. The study
of host rocks is a major component of this type of research, especially concerning the early
metamorphic events recorded in the rocks. It has been proven that oceanic metamoiphism is
a consequence of convective circulation of sea water through the rocks (Spooner and Fyfe,
1973). During the process, the circulating fluid dissolves some of the rock components,
namely transition metals (see Schiffman et al., 1990). Part of these precipitates at discharge
sites, generating the orebodies. However, a large part of the metals does not precipitate before
dissolving in sea water (or getting dispersed in particle plumes). These precipitate eventually,
under sedimentary conditions, either as metal anomalies in detrital sediments, or as important
hydrogenous deposits, such as manganese nodules (+Cu, Co, Ni), found on the surface of large
areas of all the oceans. The lack of efficiency of "black smokers" in the generation of
orebodies suggests that the deposits that do form are largely the result of sub-surface
precipitation of the sulphides, either through hydrothermal clogging of the original black
smokers (see Goodfellow, 1993), or under a blanket of sediments.

At first it was thought that oceanic metamorphism affected exclusively, or nearly so,
the uppermost ophiolite/oceanic crust layers (basalts and sheeted dikes), and that the process
was essentially completed during the first few million years of the rocks, near the mid-ocean
rifts. Hydrothermal processes were thought to be driven by heat from the axial magma
chambers. Several lines of evidence suggest that widespread hydrothermal activity continues
to take place within the rocks long after the rift stage. These are as follows. (1) The gabbro
layer contains hydrothermal mineralization, especially near, but not restricted to, its top (Vokes
et al., 1990), and there are hydrothermally remobilized base- and precious metal (gold and
PGE) occurrences in the ultramafic levels (Graham et al., 1991; McElduff and Stumpfl, 1991).
(2) Oceanic metamorphism persists through the plutonic rocks, including the ultramafics, both
in ophiolites and in the present day oceanic crust. (3) The degree of alteration of young
oceanic basalts and dikes (up to 6 Ma) is far less pronounced than in their ophiolitic
counterparts, suggesting that 75% of the alteration is late in age (see Bickle and Teagle, 1992).

Study of the intrusive sequences has produced important conclusions. Thus alteration
in these rocks initiates at temperatures about 700°C, and produces a full spectrum of mineral
assemblages, down to low temperatures. Under 500°C ultramafic rocks begin to become
serpentinized (see Barriga and Fyfe, 1983; Barriga et al., 1985, 1987). This process is probably
largely oceanic, and the oceanic Moho may well correspond to the lower boundary of

i Resumen de conferencia invitada. 150



serpentinization. The much lower permeability of the plutonic sequence explains the higher
temperatures, and implies lower water/rock ratios. This in turn suggests that the deeper fluid
circulation takes place with a geometrical pattern clearly distinct from that of fluid circulation
through the volcanic (basalts) and hypabissal (sheeted dikes) levels. The boundary between
the two fluid circulation systems corresponds to the greatest permeability contrast in the
oceanic crust, where mixing of two thermally and chemically distinct fluids takes place, with
related mineral deposition (Barriga, 1980).

The scale of oceanic hydrothermal activity is such that the often modest size of the
known mineral deposits is somewhat surprising. This may signify that major deposits do not
generally form, given excessive dispersion, but it may also reflect the minuscule size of the
ophiolites exposed on land. Mineral exploration in the oceans, which is today just beginning,
may still produce surprises of economic value.
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UNA BASE DE DATOS GRAFICA EN LA FAJA PIRITICA ESPANOLA COMO
APOYO A LA EXPLORACION MINERA

I. CIENFUEGOS, M.F. GARCIA GIL, E. ORTEGA y F. PALERO

Dpto. de Geologia y Teledeteccion. Minas de Almadén y Arrayanes, S.A.

Durante los ultimos afios, el Departamento dé Geologia y Teledeteccion de Minas de
Almadén y Arrayanes, S.A., bajo contrato con la Junta de Andalucia y en estrecha
colaboracion (a través del correspondiente convenio con el ITGE y la direccion General de
Minas (Ministerio de Industria), ha disefiado, procesado e interpretado una base de datos
grafica que cubre la totalidad de la Faja Piritica Espaiiola.

Los objetivos que se pretendian alcanzar con la base de datos desarrollada, pueden
sintetizarse en los siguientes puntos:

a) Almacenar en un sistema homogéneo de acceso rapido y fécil, informacion dispersa
y heterogénea relacionada con la exploracion minera a escala regional.

b) Aprovechar las actuales facilidades técnicas de procesamiento e integracion de
informacion grafica para ser aplicadas a la informacion previamente almacenada en la base
de datos. Experiencias previas desarrolladas en la zona Centro Ibérica, han demostrado que
este tipo de procesamientos pueden aumentar notablemente la sensibilidad de los datos
primarios para localizar areas de interés.

¢) Facilitar en soporte informatico toda la informacion almacenada a las empresas
mineras que operan en la zona, con objeto de incentivar de este modo la exploracion.

d) Seleccionar, a escala regional, zonas de interés preferente para la exploracion por
su mayor potencial minero.

De forma breve y esquematica, se citan a continuacion los diferentes tipos de
informacion almacenados y procesados:

* Cartografia geologica.

* Datos mineraldgicos y metalogénicos de indicios mineros.

* Datos estructurales.

* Datos de teledeteccion: Landsat TM invierno; Landsat TM verano;
SPOT estereoscopico; ERS-1 (radar).

* Datos aeromagnéticos.

* Datos gravimeétricos.

* Datos geoquimicos.

* Datos de sondeos.

Paralelamente al procesamiento de toda esta informacion, se han realizado ademas
trabajos de campo, restringidos al dominio central de la Faja Piritica Espafiola y focalizados
principalmente en aspectos estructurales.

Estos trabajos han permitido poner de manifiesto una importante tectonica tangencial,
con evidentes implicaciones para la exploraciéon minera.

Combinando los datos almacenados y los modelos estructurales elaborados, se ha
intentado localizar los antiguos canales de ascenso de los materiales volcanicos cabalgantes,
y por lo tanto, las zonas de maximo potencial para localizar yacimientos ocultos.
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LAS ROCAS ENCAJANTES DE LA MINERALIZACION AURIFERA EN EL
YACIMIENTO LA ZARZA (HUELVA)

C. RUIZ y J. SAMPER

Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas de Madrid.

La mina La Zarza (Strauss et al.1981) esta situada en la zona central del Cinturén
Piritico Ibérico, cerca del pueblo de Silos de Calafias, unos 30 Km al Nordeste de Tharsis y
20 Km al Oeste de Riotinto.

El yacimiento se encuentra en un sinclinal volcado, cuyo plano axial tiene buzamiento
medio de 702 al Norte y direccion E-W. La mineralizacion tiene 2900 m. de longitud, 100 m.
de potencia media y se extiende a mas de 550 m. de profundidad, con reservas de sulfuros
superiores a 65 millones de toneladas (Strauss y Beck, 1990).

La serie litoestratigrafica encajante de la mineralizacion esta constituida, de muro a
techo, por las siguientes unidades:

Tufitas pizarrosas negras, formadas por una alternancia de lechos sericiticos ricos en
materia carbonosa, y lentes siliceas formadas por cuarzo microcristalino en mosaico, con otros
lechos tobaceos y cuarzo globuloso que corresponden a tobas rioliticas.

Pizarras sericiticas, algo cloriticas y fuertemente crenuladas.

Tobas grises verdosas, h'tico cristalinas, muy carbonatizadas y silicificadas.La
carbonatizacion ha evolucionado de ankerita a calcita en las ultimas etapas; la silicificacion
da lugar a agregados de cristales con ejes "C" muy desarrollados y entrecruzados, y a otros
de cuarzo microcristalino; en las zonas mineralizadas la silicificacion estd mas desarrollada
y desaparece la carbonatizacion, origindandose el llamado "mineral silicatado". La
mineralizacion en estos niveles estd formada fundamentalmente por pirita, tanto cristalina
como framboidal, y cantidades pequefias de arsenopirita idiomorfa, esfalerita, calcopirita,
tetraedrita, galena, estannina y boumonita, asi como por covellina de alteracion de la
calcopirita.

Tobas ligeramente moradas, asociadas a tufitas cineriticas sericitico-carbonosas. En esta
unidad y en la anterior se encuentra el Stockwork, formado por filoncillos que atraviesan a
rocas totalmente silicificadas y posteriormente cloritizadas; se reconocen entre ellas fragmentos
de tobas de tipo andesitico. La mineralizacion del stockwork esta formada principalmente por
pirita y, en menor proporcion, calcopirita, esfalerita (con inclusiones de calcopirita), tetraedrita
y pirrotina.

"Mineral silicatado", situado entre el stockwork y el mineral masivo e intercalado
también en este ultimo, corresponde a una exhalita silicea, generalmente bandeada y con
mineralizacion de sulfuros comprendida entre el 30 y el 80 %. El "mineral silicatado" esta
constituido esencialmente por cuarzo, a veces acompaiiado de clorita, carbonatos y
excepcionalmente baritina, esta ultima como cristales tabulares bien desarrollados o como
agregados microcristalinos. El cuarzo se presenta bajo las siguientes formas: microcristalino
(chert), en mosaico, plumoso, en colas de cristalizacion sobre la pirita y en venillas con
textura en peine. Los restantes componentes del mineral silicatado son pirita y, en menor
proporcion, esfalerita, calcopirita, galena, arsenopirita, tetraedrita y pirrotina.

Mineral masivo, el cual tiene unos 40 metros de potencia media, mas del 80% de
minerales metalicos (generalmente mas del 95 %) y practicamente ninguna ganga. La
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paragénesis estd formada principalmente por pirita y, en menor proporcion, esfalerita,
calcopirita, galena, arsenopirita, tetraedrita, pirrotina, boumonita, bismuto nativo, cubanita,
cobaltina, estannina, casiterita, oro nativo y electrum. Intercaladas en el mineral masivo hay
tobas h'tico-cristalinas rioliticas, con cristales de cuarzo y feldespato, y fragmentos de rocas
aplastados. En la parte superior, las intercalaciones corresponden a tobas sericitizadas,
cloritizadas, carbonatizadas y silicificadas.

Tobas acidas lirico cristalinas, que forman el techo del mineral masivo, y estan
totalmente cloritizadas y ocasionalmente silicificadas y sericitizadas. En este tramo que tiene
unos 14 m de potencia y en el que hay intercalados hasta tres lentejones de pirita masiva, se
encuentran los mayores valores de oro . El oro nativo y el electrum se encuentran tanto en el
mineral masivo como en el mineral silicatado, y tanto en el muro como en el techo de los
lentejones, aunque el electrum se concentra principalmente en el mineral masivo. El oro, cuyos
tamafios no sobrepasan las Smp, y el electrum, con tamafios comprendidos entre 4 y 20mp,
estan en granos o en microfracturas, principalmente en pirita y calcopirita (Ruiz y Samper,
1994).

La presencia de oro nativo y electrum no corresponde exactamente a aquellas muestras
con mayores contenidos en oro, ya que las muestras con oro y/o electrum visible presentan
contenidos en oro muy variables, comprendidos entre 0,12 y 9,80 ppm, por lo que no hay una
correlacion entre el contenido en oro y la presencia de estos elementos nativos. Asi mismo,
pese a la correlacion geoestadistica entre Au y As, el oro y/o electrum no van asociados a la
arsenopirita, por lo que se puede deducir que una fraccion del oro invisible debe estar en
solucion solida en la arsenopirita. En resumen, el oro visible corresponde solo a una parte del
oro total y no sigue las mismas reglas de distribucion que los contenidos totales de oro.

Jaspes, formados por cuarzo microcristalino y agregados de magnetita y hematites en
cristales idiomorfos, con cantidades muy pequenas de clorita y carbonato.

Porfido dacitico, que corresponde probablemente a un domo por lo que su posicion
estratigrafica no estd perfectamente definida.
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PETROLOGIA Y GEOQUiMICA DE TOBAS ViTR];As DEL AREA DE
AZNALCOLLAR (FAJA PIRITICA IBERICA)

E. PASCUAL, G. RUIZ DE ALMODOVAR, R. SAEZ, M. TOSCANO y T. DONAIRE

Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

Los depositos de sulfuras masivos de la Faja Piritica Ibérica (FPI) (Zona
Sudportuguesa, Macizo Ibérico meridional) estan relacionados espacial y temporalmente con
un complejo vulcanosedimentario (CVS) de gran extension areal, cuyo conocimiento
petrologico es alin insuficiente en aspectos de notable interés mineralogenético.

El presente trabajo muestra parte de los primeros resultados obtenidos del estudio del
CVS en el area minera de Aznalcollar. De muro a techo de la serie local se han distinguido
varios conjuntos de rocas volcanicas, cuya secuencia es semejante a otras descritas en la FPI.
Uno de los términos mas caracteristicos de esa secuencia estd formado por tobas vitreas,
situadas a muro de las mineralizaciones de sulfuras masivos y similares a otras rocas
piroclasticas del CVS que afloran en una posicion estratigrafica semejante.

Las tobas vitreas constituyen la parte superior de lo que se ha denominado serie félsica
inferior de Aznalcollar (Pons et al., 1993), dominantemente compuesta por rocas piroclasticas.
Su potencia alcanza los 50 m. Estan formadas por fragmentos de vidrio alterados, cristales de
plagioclasa y cuarzo, algunos fragmentos liricos y matriz de grano fino, en la que no se ha
distinguido estructura sedimentaria alguna.

Los fragmentos vitreos, pese a la intensa alteracion, conservan estructuras de tipo
"flamme", indicando que no han sido retrabajadas en el medio sedimentario de forma
significativa. Algunos conservan vacuolas rellenas de clorita. Su tamafio oscila entre unos mm
y mas de 25 cm. Su caracter vitreo original se deduce de la escasez o inexistencia de
fenocristales ni de microlitos, que se conservan seudomorfizados en todas las rocas del area
con independencia del grado de alteracion. Muchos de ellos son cloriticos, en este caso
afaniticos, mientras otros, que contienen microlitos de plagioclasa, tienen productos de
alteracion mas ricos en sericita. Esta alteracion es caracteristica de la composicion original de
los clastos. Por lo tanto, las tobas contienen clastos vitreos que difieren en composicion,
distribuidos de forma irregular incluso en una misma muestra de mano.

Los fragmentos liricos, subangulares y de 10 cm de diametro maximo, son casi
exclusivamente lavas daciticas con biotita y plagioclasa labradoritica, en algunas muestras bien
conservada (AnlJ0), y textura andesitica, aunque algunos son microgranulares.

Los datos quimicos, obtenidos de rocas y fragmentos separados permiten hacer las
siguientes precisiones:

a) Las tobas vitreas son quimicamente semejantes a las dacitas porfidicas situadas a techo
de las mineralizaciones.

b) La variacion de elementos mayores y de trazas inmodviles (no movilizados
significativamente durante procesos postvolcanicos) corresponde a un proceso unico de
diferenciacion comun para las tobas y el resto de las rocas igneas del area. Ademas, indica
que los fragmentos vitreos mas ricos en clorita pueden corresponder a zonas diferenciadas mas
profundas de una camara magmatica.

¢) Es evidente el caracter complementario de los rasgos quimicos de fragmentos vitreos
y de fragmentos liricos, especialmente en diagramas multielementales (fig. 1a).
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El conjunto de los datos sugiere un depdsito volcanico originado probablemente en un
episodio volcanico Unico, en un medio subaéreo, dada la falta de estructuracion del deposito.
Por otra parte, la variedad textural y mineraldgica encontrada en los fragmentos vitreos sugiere
la erupcion muy rapida de varias partes de un reservorio magmatico con zonacién quimica
vertical (Whitney et al., 1988), tal como se encuentra en algunas ignimbritas (en el sentido de
Sparks et al., 1973).

Esta interpretacion de la toba vitrea de Aznalcollar no implica una interaccion con
magmas basicos en la cdmara magmatica como la propuesta por Whitney et al. (op.cit.),
puesto que el espectro de contenidos quimicos de las rocas basalticas del area no permite
deducir una mayor participacion de esos magmas en los fragmentos igneos cloriticos.

Fig l.- Diagramas multielementales normalizados a una media regional de dacitas. a: tobas vitreas y
fragmentos, b: otras rocas igneas del area de Aznalcollar.
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ORE ZONE HYDROTHERMAL ALTERATION IN DRILL HOLE IGM-LS1, AT
LAGOA SALGADA, GRANDOLA, PORTUGAL:
A FIRST REPORT ON PYROPHYLLITE IN A CENTRAL STOCKWORK

JM.R.S. RELVAS(l), F.J.A.S. BARRIGA(), F.B.C.P. BERNARDINO*J

V.M.S. OLIVEIRA® and J.X. MATOS®
(1) Dpto. Geologia. Univ. Lisboa. Portugal.
(2) Instituto Geologico e Mineiro. Portugal.

The formerly Servido de Fomento Mineiro (at present Instituto Geoldgico e Mineiro,
IGM) discovered, through drilling, the concealed Lagoa Salgada massive sulphide deposit in
August 1992. The deposit is located 12 km NE of Grandola, in an area where the Paleozoic
Iberian Pyrite Belt formations are buried under Tertiary and Quaternary rocks more than 120
metres thick. The area was the object of an exploration campaign for the first time, given the
difficulties and high risk of the geological setting. The discovery results from the use of
several, geology-directed and geologically interpreted, geophysical exploration methods,
principally gravimetry and magnetometry. Other methods used and tested were resistivity,
electrical sounding (VES), seismic, and magnetotelluric. The deposit contains a gossan of
paleo-weathering and paleo-supergene enrichment at its top, more than ten metres thick,
preserved by the overlying Tertiary sediments. The gossan grades downwards into massive
sulphides, intersected for more than 60 metres, and limited underneath by a major fault,
accompanied by large scale kaolinization (Oliveira and Matos, 1993; Oliveira et al., 1993).

The first drill-hole (LSI, February 1992), is located 400 metres to the SE of the Lagoa
Salgada deposit. It intersected a sequence of felsic (and perhaps intermediate) metavolcanic
rocks, strongly schistose and affected by very intense hydrothermal alteration (136-806.88m,
approximately vertical). Alteration is so evident that it was possible to use it as the principal
criterion to subdivide the rocks, given the absence of better litho-stratigraphic variations. Here
we report on a detailed study of the hydrothermal alteration exihibited by the volcanic rocks
intersected by the first drill-hole, LSI. The study was developed in the framework of the
exploration project, and IGM is to be commended for this pioneering approach. Alteration
studies were indeed part of the exploration tools that made the reconnaissance of the Lagoa
Salgada deposit a major success.

The main features of interest detected through petrography, mineral chemistry and
whole-rock geochemistry are as follows.
(1) Alteration related with ore precipitation (late-stage ore-zone alteration) predominates
largely throughout the whole volcanic sequence, to such an extent that no feldspars, or relics,
were found in thin section. Correspondingly, the rocks are strongly reduced (Fe3+ nearly
absent).
(2) The detected ore-zone alteration is proximal with respect to the core of stockwork pipe
systems. This could be deduced from the types of alteration that were found (see Barriga,
1990; Barriga and Fyfe, 1988; Barriga and Relvas, 1993; Relvas, 1991): Type 1 (central
stockwork; chlorite + quartz + sulphides), and Type 2 (the peripheral halo of vein-controlled
pervasive alteration; sericite + quartz + sulphides). The more distal, Type 3, ultraperipheral
alteration was not found (subtle, reducing, quartz sulphides, Na-bearing sericite, paragonite;
see also Massano et al., 1991).
(3) Detailed characterization of ore-zone alteration types proved to be capable of
distinguishing fault planes with and without significant displacement, through the presence (or
not) of major breaks in the variation of alteration types. This can be of great help in the
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correct and thorough evaluation of drillholes.

(4) Type 1alteradon assemblages include sometimes hydrothermal pyrophyllite. This mineral
occurs as well crystallized books up to 0.3 mm in diameter, in textural equilibrium with other
ore-zone alteration minerals (quartz+sulphides+chloritesericite). Its presence suggests that the
hydrothermal fluids responsible for the Lagoa Salgada stockwork may have been different
from the usual in the most deposits in the Pyrite Belt. Precipitation of pyrophyllite suggests
lower pH, and can take place at temperatures in excess of 400°C. Either of these would greatly
facilitate higher concentrations of transition metals in the fluid, and therefore the Lagoa
Salgada orebodies could be compositionally different from typical IPB massive sulphides
(higher grades, different metal abundances, different ore types). This is indeed the case, as the
available analytical data on massive sulphides show significant values of Pb, Zn, Sn, Cu, As,
Hg, Sb, Cd, Au and Ag.
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DATOS DE DRX DE LA AUREOLA DE ALTERACION HIDROTERMAL
ASOCIADA A "MASA VALVERDE"

M. TOSCANOa), JM. MESAQ y G. RUIZ DE ALMODOVAR()

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.
(2) Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla.

El deposito de sulfuros masivos denominado "Masa Valverde" se localiza al Suroeste
de Valverde del Camino (Huelva), en el flanco Sur del anticlinal de Valverde, a techo del
primer vulcanismo acido del Complejo Vulcano-Sedimentario en la region. La aureola de
alteracion hidrotermal asociada al muro de este depdsito consiste en una zona interna clontica
con clorita-Fe, siderita y sericita-Ba rodeada por una zona sericitica donde aparecen sericitas
de K-Na-Ba (Toscano et al., 1993).

En este trabajo se presentan los datos de DRX cualitativos y semicuantitativos referidos
a la aureola de alteracion. Se han aplicado las técnicas que normalmente se utilizan en la
determinacion de filosilicatos.

Los datos semicuantitativos obtenidos a partir de los difractogramas de polvo y A.O.
quedan reflejados en la fig. 1.

i Carbonalo
CU clorita-Al
CU clorita-Fe
m  Sericita
H Biotita
CU Feldespato

Cuarzo

Fig. 1.- Perfil desde las rocas aridas regionales hasta la parte mas interna de la aureola de alteracion. VA:
rocas volcanicas aridas; ZE: zona extema de la aureola de alteracion; ZM; zona media; y ZI; zona interna.

Las sericitas se caracterizan por presentar un politipo 2M, y un grado de
paragonitizacion comprendido entre 0.05 y 0.3, si bien en las muestras correspondientes a
zonas mas internas es dificil precisar dichos parametros a consecuencia de la distorsion en la
estructura cristalina inducida por el reemplazamiento incompleto por clorita. Su grado de
cristalinidad varia de unas zonas o otras de la aureola de alteracion, siendo mayor de 0.55 en
las marginales y menores de 0.37 para las de la zona central.
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Las cloritas estudiadas corresponden al politipo iib y se caracterizan por tener valores
de (locetloo:)loos (Petruk, 1964) comprendidos entre 8.1 y 9.8, que se correlacionan con una
variacion de la relacion Fe/Fe+Mg entre 0.7 y 0.85. Por otra parte, se observa que la relacion
de intensidades I0A ® decrece en profundidad, lo cual se relaciona con disminucion relativa
del Fe con respecto al Mg. La relacion Fe/Mg tiene siempre valores superiores a 3. En las
zonas mas cloritizadas se han identificado junto a las cloritas chamositicas, cloritas aluminicas,
que permanecieron intactas tras el ataque con acido sulfirico 1N.

Los carbonates son siderita y dolomita, con mayor proporcion de siderita en la zona
mas interna de la aureola de alteracion, y aumento de la proporcion de dolomita con la
profundidad, lo cual se correlaciona con la variacion en profundidad de las cloritas.

Por ultimo, debemos destacar la efectividad de la evaluacién cualitativa y
semicuantitativa por DRX para detectar zonas de alteracion hidrotermal asociadas a sulfuras
masivos, asi como en la identificacion de criterios de polaridad, pues las relaciones
clorita/sericita y siderita/dolomita se correlacionan claramente con la posicion de las muestras
con respecto al nucleo del sistema hidrotermal.
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VARIACION COMPOSICIONAL DE LAS SERICITAS DE ALTERACION
HIDROTERMAL EN SULFUROS MASIVOS: "MASA VALVERDE" (HUELVA)

M. TOSCANO, G. RUIZ DE ALMODOVAR y R. SAEZ

Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

"Masa Valverde" es un deposito de sulfuras masivos recientemente descubierto por la
E. N. Adaro, y localizado en la parte meridional de la Faja Piritica Ibérica (FPI), a 9 Km de
Valverde del Camino (Huelva). Se sitia a techo del primer episodio volcanico acido del CVS
y oculto bajo una importante columna de materiales (>400 m) correspondientes al resto del
CVS y al Grupo Culm.

El objetivo de este estudio es la caracterizacion de las sericitas asociadas a la alteracion
hidrotermal que acompafia al deposito de "Masa Valverde", y esta basado principalmente en
datos de analisis quimicos puntuales por microsonda electronica (CAMECA SX-50), se han
realizado en la Universidad de Granada.

La sericita es un mineral comiin en zonas de alteracion asociadas a depdsitos de
sulfuras masivos. En el caso de "Masa Valverde", presentan un amplio rango composicional
siendo significativos, en algunos casos, altos contenidos en en Na y/o Ba.

En general, el tamafio de grano es fino (<0.5 mm) y aparecen dispersas de manera
generalizada en las rocas y pseudomorfizando a otras fases minerales, principalmente a
feldespatos. Su composicion general refleja un componente celadonitico de moderado a muy
bajo con valores Si entre 6 y 6.45 por formula unidad calculada para 22 O. En funcion de los
cationes interfoliares se pueden distinguir tres grupos: potasicas, sédicas y ricas en Ba.

Las sericitas potasicas son las mas abundantes, aparecen en la parte extema del
sistema hidrotermal y suelen presentar un tamafio de grano algo superior a otras sericitas.
Composicionalmente se caracterizan por tener un caracter mas celadonitico y menos fengitico.

Las sericitas paragoniticas aparecen en las zonas extemas y puntualmente en zonas
internas de la aureola de alteracion. En estas sericitas el Na2) llega a representar un 6.5% en
peso. Presentan contenidos en Si inferiores a 6.25 por formula unidad, proximo al valor ideal
de 6, y algo menor que el de las sericitas de K que aparecen en las mismas rocas alteradas;
asimismo, presentan mayor caracter fengitico y menor celadonitico que éstas.

Las micas ricas en Na se corresponden con una fase tardia de la alteracion
hidrotermal, y su formacion esta relacionada con fluidos ricos en Na. Estos fluidos pueden
proceder de la desestabilizacion de plagioclasas de la zona interna de la aureola, o bien se
pueden corresponder con entrada en el sistema de agua marina poco modificada .

Las sericitas ricas en Ba se localizan en las zonas mas internas del sistema hidrotermal,
donde aparecen como pequeiias laminas (<o.2 mm) subidiomorfas con una birrefringencia baja
(0.010). Composicionalmente, llegan a tener un 5.78% en peso de BaO vy, al igual que las
paragoniticas, tienen un caracter mas fengitico y menos celadonitico que en la sericitas de K.

En la estructura de estas sericitas el Ba sustituye al K produciendo una
descompensacion significativa de cargas, la cual es contrarrestada por la sustitucion de Si por
Al. Este mecanismo no parece ser la unica explicacion, ya que hay una correlacion positiva
entre contenidos en Ba y Fe + Mg, la cual se interpreta como la existencia de sustitucion de
cationes divalentes por aluminio, sustitucion que también estaria acoplada con la de Ba por
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K. Mecanismos de sustitucion similares estan descritas en aureolas de alteracion de
yacimientos de tipo Kuroko (Shimoda et al., 1974).

La presencia de micas ricas en Ba sugiere una lenta percolacion de las aguas marinas,
para la total reduccion de los sulfatos marinos, pues la reaccion entre el Ba y el ion sulfato
es rapida, y una mezcla sustancial de los fluidos mineralizadores con agua marina no
modificada podria provocar la precipitacion de barita en vez de sericita rica en Ba (Ohmoto
et al., 1983).

Por ultimo, la relacion K/Ba en las sericitas hidrotermales puede ser una herramienta
util para la modelizacion de zonaciones en aureolas de alteracion hidrotermal asociadas a los
yacimientos de sulfuras masivos en la FPL
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MINERALOGIA DE LAS ZONAS DE ALTERACION CLORITiCA ASOCIADAS A
LOS SULFUROS MASIVOS DEL AREA DE AZNALCOLLAR

G. RUIZ DE ALMODOVAR(l, E. PASCUAL(, E. MARCOUX< R. SAEZ(l) vy
M. TOSCANO()

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.
(2) BRGM. Orleans. France.

El area minera de Aznalcollar (Sevilla) se localiza en el extremo SE de la Faja Piritica,
muy proxima al limite N de la Cuenca del Guadalquivir. En el 4rea se conocen varias minas
antiguas y dos yacimientos supergigantes, el de Aznalcoéllar, ya practicamente agotado y el
de Los Frailes, reconocido por medio de sondeos y todavia sin explotar. En este trabajo se
recogen datos acerca de la mineralogia y geoquimica de las zonas de alteracion hidrotermal
cloritica asociadas a estos dos ultimos yacimientos.

Tanto Aznalcollar como Los Frailes aparecen en la parte inferior del Complejo
Vulcano Sedimentario (CVS) a techo del VAL constituido en este area por tufitas, tobas con
fragmentos de vidrio (Pascual et al., 1994) y tobas con ojos de cuarzo, e intercalados y/o en
cambio de facies con pizarras negras. Por encima de los sulfuras masivos se encuentra el VA2,
que es de composicion dacitica, y una serie felsitica esencialmente epiclastica (Pons et al,
1993). Los materiales del CVS y del PQ (pizarras y cuarcitas del Devonico), que también
aflora en la region, estdn intensamente deformados y afectados por una compleja tectonica
que di6 lugar a una estructura imbricada, siendo frecuente la repeticion y superposicion de
materiales en flanco normal por medio de fallas inversas (Pons et al, 1993).

La alteracion cloritica solo se desarrolla en los materiales del muro de los sulfuras
masivos (pizarras negras, tufitas y tobas de fragmentos de vidrio). En Los Frailes se localiza
en su posicion normal, pero en Aznalcollar aparece por encima del nivel principal de sulfuras
masivos, en relacion de contacto mecanico. Al igual que en otros yacimientos de la Faja
Piritica, la zona cloritica es la mas intema de la aureola de alteracion hidrotermal, y pasa
gradualmante a una zona sericitica y ésta a su vez a las rocas regionales (Toscano et al.,
1993). Coincidiendo en parte con la zonas intemas de las aureolas existen mineralizaciones
de stockwork, de interés econdmico solo en Aznalcollar.

Los minerales presentes en la zona de alteracion cloritica son cloritas, cuarzo,
carbonates, sericita, rutilo y circon, acompaiiados por pirita, calcopirita, esfalerita, galena,
tetraedrita, arsenopirita, cobaltina y pirrotina. Los fenocristales de plagioclasas y los
fragmentos liticos o de vidrio, existentes en las tobas originales, estan reemplazados por
cuarzo o por clorita. Ademas se han encontrado pseudomorfos silicificados de anfibol, que
no parecen corresponder con anfiboles magmaticos, sino con una fase precoz de la alteracion
hidrotermal.

Los analisis de las cloritas por microsonda electronica (CAMECA SX50, BRGM
Orléans), ponen de manifiesto que son esencialmente ripidolitas y pycnocloritas segin la
clasificacion de Hey. Su composicion, para la relacion Fe/(Fe+Mg), varia entre 0.70 y 0.35
aproximadamente, siendo mas ricas en Fe en las partes mas internas de la aureola de
alteracion y mas magnésicas hacia las mas externas, con una gradacion composicional hasta
las cloritas regionales cuya relacion Fe/(Fe+Mg) se sitia entre 0.35 y 0.20. También hay una
variacion gradual para la relacion Si/Al, con mayor contenido en Al para las cloritas mas
internas en la aureola de alteracion. Esto se relaciona con una varibilidad en la temperatura
(determinada segun Walshe, 1986 y Tomos, 1990), entre 272 y 240°C para las cloritas de
alteracion hidrotermal, y entre 235 y 200°C para las cloritas regionales.

163



La mineralizacion de stockwork estd caracterizada por la presencia de cobaltina, la
cual ha sido citada también por Marcoux y Moelo (1993) en los stockwork de Tharsis y Rio
Tinto. La cobaltina aparece en pequefios cristales junto a pirita y calcopirita y asociada a las
cloritas mas ricas en Fe y Al, su composicion (CAMECA SX50, BRGM-Orléans y
Universidad de Oviedo), se aproxima al término extremo pues solo tiene del orden del 3%
en Fe y 300ppm de Ni, su temperatura de estabilidad alrededor de 300°C (Klemm, 1965), se
aproxima bastante a la temperatura mas alta determinada en las cloritas que le acompafan.

Se pueden distinguir las siguientes asociaciones de sulfuras: 1) pirita, pirrotina,
cobaltina, calcopirita; 2) pirita, calcopirita, esfalerita, arsenopirita-Co, tetraedrita; 3) pirita,
calcopirita, esfalerita, arsenopirita, tetraedrita, galena, que se relacionan con zonas cada vez
mas externas en la aureola de alteracion. La tlltima asociacion también es frecuente en la zona
de alteracion sericitica. Los carbonatos varian su composicion desde sideritas, en las zonas
intemas, a calcitas y dolomitas, en las zonas extemas y fuera de la aureola de alteracion.

En muchos casos, la complejidad estructural oculta, o hace dificil identificar, los
rasgos que definen el caracter zonal de las aureolas de alteracion asociadas a los sulfuras
masivos de la Faja Piritica. Esa complejidad estructural es extrema en el area de Aznalcollar.
A pesar de ello, en Aznalcollar y Los Frailes es posible reconocer una zonacion mineralogica
en sus aureolas de alteracion hidrotermal, puesta de manifiesto por la variacion de la
composicion de las cloritas, los carbonatos y la arsenopirita, que se correlaciona a su vez con
la variacion de las asociaciones de sulfuras. Esta zonacion mineraldogica aparece como
consecuencia de un gradiente térmico relacionado con el caracter focal de las emisiones
hidrotermales.
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MODELO DE ZONACION PARA EL YACIMIENTO DE SULFUROS MASIVOS
POLIMETALICOS DE "ARROYO LOS FRAILES"

JM. PONS y A.J. MAESTRE

Andaluza de Piritas S.A. Aznalcoéllar, Sevilla.

El area minera de Aznalcollar esta situada en el extremo SW de la Faja Piritica Ibérica,
en la provincia de Sevilla (Espafia), al borde de la cuenca Neogena de la Depresion del
Guadalquivir. Comprende varios yacimientos de sulfuras masivos polimetalicos como son los
de Aznalcollar, Caridad y Los Frailes.

El yacimiento de Los Frailes, situado a unos 1000 metros de la corta de Aznalcollar
encaja dentro de una secuencia vulcano sedimentaria ocupando la misma posicion
estratigrafica que el yacimiento de Aznalcdllar. Presenta direccion E-W y buza entre 302y 0®
al Norte en el flanco normal de una estructura antiforme modificada por fallas inversas. Estas
fallas a veces son subparalelas a la estratificacion, y producen superposicion de diferentes
escamas de sulfuras masivos. Estan cortadas a su vez por fallas normales de direccion N-S
que provocan desplazamientos de algunos metros entre los distintos bloques de la estructura.

La esfalerita y la galena aparecen en bandas sedimentarias con una continuidad lateral
de varios metros, siendo este el rasgo mas importante en el control de la distribucion de leyes
en todo el yacimiento.

El cobre presenta una distribucion bastante homogénea dentro del yacimiento, siendo
los minerales mas representativos tetraedrita y calcopirita.

La relacion Pb/Zn se mantiene constante en todo el yacimiento con valores medios 0,6-
0,7 siendo esta relacion la misma para los yacimientos de Aznalcollar y Caridad. Se ha
comparado con las relaciones Pb/Zn en "El Tintillo", otros yacimientos de sulfuras masivos
polimetalicos de la Faja Piritica Ibérica y el yacimiento de "Landag" en Suecia, que han
arrojado valores diferentes a los de los yacimientos del area minera de Aznalcdllar, y se
considera que la relacion Pb/Zn puede llegar a ser un rasgo metalogénico que permita
diferenciar entre los distintos yacimientos de sulfuras masivos polimetalicos de la Faja Piritica
Ibérica.

La relacion Cu/Pb+Zn es inversa en todo el yacimiento, aumentando los valores de Cu
cuando disminuyen los de Pb+Zn.

Se han encontrado ademas correlaciones estadisticas entre elementos minoritarios (Ag,
Hg, Bi, Sb, Tl y As) .

En base a los datos analiticos y teniendo en cuenta las variaciones composicionales se
ha desarrollado un modelo tridimensional de distribucion de leyes, el cual ha sido la base para
la elaboracion de un Modelo de Bloques con el que se afrontara en un futuro proximo la
explotacion del yacimiento de Los Frailes.
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SULFUR ISOTOPIC EVIDENCE FOR THE GENESIS OF DISTINCT
MINERALIZATIONS IN THE BLEIDA COPPER DEPOSIT (MOROCCO)

M. LEBLANCO' and M. ARNOLD"2
(1) Lab. Geofluides-Bassins-Eau (URA CNRS). Univ. Montpellier. France.
(2) Centre Recherches Petrographiques et Géochimiques (CNRS), NANCY. France.

The sulfur isotope patterns of magmatic and biogenic sulfides are clearly different
(Ohmoto, 1972): magmatic sulfides have a narrow 5SMS range around zero, whereas biogenic
sulfides show large scatter with light isotope enrichment. The copper ore deposits of Bleida,
Morocco, which are ascribed to synsedimentary hydrothermal processes related to felsic
volcanism (Leblanc and Billaud, 1978, 1990), show the widest range of sulfur isotopic values,
from -45.6 %0 to +46.8 %0 5MB, ever found in a single ore district. The aim of this paper is
to present these uncommon isotopic data and to discuss their wide range considering
mechanisms of ore deposition and possible sources for sulfur.

Bleida is located in the central part of the Anti-Atlas. The Bleida area corresponds to
an upper Proterozoic continental margin along the northern border of the West African craton.
The evolution of the continental margin comprises (i) a rifting stage of a shallow continental
shelf, accompanied by the emplacement of a 600m-thick pile of shallow water submarine
basalts, and (ii) a strong subsidence stage resulting in deep-water sedimentation of pyritic
black shales, accompanied by basaltic and felsic volcanism, and overlain by turbidite fans.The
lower copper horizon (SM or southern mineralized horizon) is located in a lower felsic
volcanic horizon developed on the basaltic pile. It contains several lenses of disseminated
copper sulfide ores (2.5-3.5% Cu), along the borders of felsic volcanic domes, in waterlain
felsic tuffs, interbedded with pyritic black shales, and overlying magnetite-rich felsic lavas and
breccias.

The upper copper horizon (NM or northern mineralized horizon) includes three main
lenses of laminated high-grade ore (6-9% Cu) lying conformably at the top of the pelagic
black shale unit, within a 20m-thick volcaniclastic felsic horizon which mainly comprises
pyritic tuffs and silts that rest upon an hematite-bearing jasper marker bed.

The two mineralized horizons of Bleida have the same simple mineralogy (bomite,
chalcopyrite, pyrite) and display a mineral zoning in this order, from core to borders of the
orebodies. From textural and mineralogical evidence, it appears in NM that copper sulfides
were superimposed on pyrite-bearing felsic tuffs and that the pyrite recrystallized and was
replaced by chalcopyrite.. The successive hydrothermal influxes were triggered by increased
subsidence which amplified the expulsion of brines (at about 250°C) from sediments or from
deep-seated reservoirs; there is geochemical evidence for a possible genetic relationship
between felsic magmatism and hydrothermal fluids (Leblanc and Billaud, 1990). Copper was
probably leached from the basaltic pile in the lowest part of the convective system, as attested
by their strong alteration and very low copper and sulfur contents (< 20 ppm and <50 ppm,
respectively, on average).

Significant differences occur between NM and SM: the northern ores (NM) show
negative values, except two samples, and have an average s MS value of -18.2+12.7%o0,
whereas the southern ores (SM) display positive values, from +17.2 to + 46.8%0, and an
average of +31.3+13.1.Some variations may be related to sulfide mineralogy mainly in NM,
for example, where pyrite is isotopically lighter than copper sulfides. There, the pyrite-rich
samples are strongly depleted in the heavy isotope, this includes a pyritic felsic tuff of the
mineralized horizon sampled far away from the copper lenses. In lens 107, grading from the
outer pyrite zone to the central part of the copper sulfide zones, with decreasing amounts of
modal pyrite, the average isotopic values for chalcopyrite increase from -45 to -2%p».
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Considering that values far from zero and a wide range of 5SMS are strongly indicative of
isotopic fractionation during biogenic processes (Nielsen, 1979), the NM sulfides of Bleida
can be considered as light biogenic sulfides. Following the model of Croxford et al. (1975)
for exhalative deposits, when a sulfur deficient ore fluid enters into a sediment bed rich in
primary biogenic pyrite, the latter will be partly consumed for the deposition of base metal
sulfides and the SMS trend of these "hydrothermal” sulfides will partly reflect the SMS trend
of the primary sulfide content (Nielsen, 1979). A model of progressive recrystallization, then
dissolution and replacement, of the pre-existent biogenic pyrite by reaction with Cu-rich and
S-poor hydrothermal fluids can be proposed to explain the negative sulfur isotopic signature,
and the mineral and isotopic zoning of the Bleida NM copper sulfide lenses.

The strong MS enrichment and the wide SMS range (+17.3 to +46.8 %o) of sulfides
from the southern mineralized horizon, which is associated with felsic volcanism overlying
the thick basaltic pile, is much more striking. Sulfur of volcano-sedimentary sulfides is
generally a mixing, in various degrees, of magmatic sulfur and of sulfur from seawater
sulfates; consequently, the resulting s MS can only be slightly positive. A Rayleigh distillation
process can be suggested to explain this uncommon 5MS range: in a degassing magma, under
decreasing temperature conditions and for a pyrite-magnetite-pyrrhotite buffer, there is
displacement of the S02-SH2 equilibrium (S02 + H2 — SH2 + 02 which is accompanied by
isotopic fractionation (Zheng, 1990) resulting in a progressive IS enrichment of SH2
consequently the residual magmatic sulfur is progressively enriched in heavy isotope, under
conditions of high f02 (Zheng, 1990), and the sulfides crystallizing from this residual
magmatic sulfur source will exhibit high positive values.

Conclusions:

(1) - The Bleida copper district comprises a lower volcanogenic mineralized horizon
(southern mineralized horizon) and an upper volcanosedimentary mineralized horizon (northern
mineralized horizon) which have contrasting SMS values, from +17 to +47 %o , and from -2
to -46 %o, respectively.

(2) - The light SMS values of the northern ore deposits are ascribed to a progressive
replacement of pre-existing sedimentary pyrite that had been enriched in 3 by biogenic
fractionation by hydrothermal copper sulfides. The copper sulfides have progressively heavier
values towards the hydrothermal feeder zones.

(3) - The striking dMS enrichment for the southern mineralized horizon can be
explained by the effect of sulfur degassing, under high fo 2 conditions, of the underlying
basaltic pile.

(4) - Consequently, helpful features for exploration are: (i) the presence of strongly
altered basalts and magnetite-bearing volcanics below the lower mineralized horizon (SM);
(ii) the presence of pyrite-rich sediment-beds for the upper mineralized horizon (NM).
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COMPOSICION MINERALOGICA, QUIMICA E ISOTOPICA DE LAS
MINERALIZACIONES DE BARITA DE AVELEDA (BRAGANQA, PORTUGAL)

M.C. MORO®, F.A. BARROS®, M.L. CEMBRANOS®, A. FERNANDEZ® vy

L. PEREZ DEL VILLAR®

(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Salamanca.

(2) Prominas. Braga. Portugal.

(3) Dpto. de Técnicas Geologicas del CIEMAT. Madrid.

Las mineralizaciones estudiadas estan asociadas a los metasedimentos silaricos, de
naturaleza volcanosedimentaria, del subdominio CentroTransmontano de Ribeiro (1974),
situados a unos 30 Km al NE de Bragan”a en la region NE de Portugal proxima a la frontera
con Espafia.

En estas mineralizaciones situadas, concretamente en el paraje denominado "Alto de
la Caroceira", a unos 500 m al S de la localidad de Aveleda, se reconocen con bastante
dificultad labores de explotaciones antiguas realizadas por galeria y a cielo abierto para la
extraccion de la barita masiva. Desde 1988 hasta practicamente la actualidad, el Dr. Barros
de la Empresa de Geologia y Minas L.D.A. (PROMINAS) viene realizando numerosos
trabajos de prospeccion y valoracion en dichas mineralizaciones. De forma preliminar, éstas
fueron estudiadas desde un punto de vista mineraldgico y quimico por Moro et al. (1993a).

En la mina de Aveleda, la mineralizacion estudiada presenta morfologia lenticular y
esta constituida por niveles de barita masiva de 1,20 m de potencia que, alternan con otros
esencialmente siliceos, y ocasionalmente bariticos que contienen abundantes feldespatos de
Na-K-Ba y sulfuras, fundamentalmente pirita, en su composicion. Todo este cuerpo
mineralizado presenta una direccion NW-SE y una disposicion practicamente subvertical y,
se encuentra interestratificado en los esquistos verdes y en las tobas volcanicas acidas verdosas
y amarillentas del complejo volcanosiliceo del subdominio CentroTransmontano (Barros,
1990).

En este trabajo se describen las caracteristicas mineraldgicas y quimicas de los
minerales que constituyen esta mineralizacion, fundamentalmente barita, pirita, feldespatos de
Na-K-Ba y moscovita observandose, en todos ellos, contenidos positivamente anomalos (%)
en V, Cr y Ba, semejantes a los que Russel (1988) y Pan y Fleet (1991) describieron en los
feldespatos autigénicos de Na-K-Ba y moscovitas asociadas a mineralizaciones de Ba tipo
Sedex. Por otra parte, los S*S y SI8 de la barita, cuyos valores oscilan entre + 29,50 - 30,49
y +14,8%o0 respectivamente, son también semejantes a los de las baritas existentes en el
Sinforme de Alcadiices (Zamora), prolongacion de la region Transmontana portuguesa en
Espana.

En consecuencia, estas mineralizaciones estudiadas corresponden, en principio, a
mineralizaciones tipo Sedex, al igual que las existentes en la provincia de Zamora (Moro et
al., 1993b).

Este trabajo se ha realizado en el marco de los Proyectos de Investigacion Ns PB91-0563 y SA-15/09/92,
subvencionados por la D.GI.C.Y.T. (M.E.C.) y la Comunidad Auténoma de Castilla y Ledn.
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MINERALIZACIONES SEDIMENTARIO-EXHALATIVAS DEL CARBONIFERO
DEL SW DE LAS CORDILLERAS COSTERAS CATALANAS

J.C. MELGAREJO0 y C. AYORA®

(1) Dpto. Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits Minerals. Univ. Barcelona.
(2) Institui Ciencies de la Terra Jaume Almera-CSIC.

Las series carboniferas del SW de las Cordilleras Costeras Catalanas reposan de forma
discordante sobre un basamento que abarca materiales de edad posiblemente precambrica hasta
Devonico Superior. Existen asimismo discordancias internas dentro de las unidades
carboniferas, a la vez que acusadas variaciones de potencia y facies. Asi, en el sector de Valls
la serie carbonifera esta representada por unos 80 m de calizas de edad Viseense-Namuriense
A, que yacen discordantes sobre cuarcitas del Cambrico Inferior y que representan una
sedimentacion condensada. En la Sierra de Miramar se puede reconocer un tramo basal de
unos 80 m de potencia comprendiendo basaltos alcalinos espilitizados, cuerpos olistostromicos
de calizas de edad Silarica, pizarras .con nodulos fosfatados y liditas, sobre el que yacen
discordantes series detriticas gruesas de edad Viseense (con cuerpos olistostromicos de calizas
de edad Silurica) y series mas finas de edad Namuriense. En series trazadas en el Priorato,
Baix Camp y Sierra de Prades la serie carbonifera comienza a menudo con un tramo de hasta
10 m de potencia de liditas que representan el Toumasiense; siguen hasta 400 m de tramos
detriticos gruesos que representan el Viseense y hasta 400 de de tramos mas finos de edad
Namuriense-A. La serie carbonifera se completa en todos los sectores indicados con series
turbiditicas de espesor de orden kilométrico. El modelo de cuenca propuesto (Melgarejo, 1993)
estaria controlado por fallas sinsedimentarias con juego distensivo durante el Carbonifero
Inferior. Estas fallas durante las etapas compresivas hercinicas son reactivadas como
cabalgamientos.

Las series carboniferas contienen mineralizaciones estratiformes en diversos de los
tramos indicados. En los tramos de liditas basales existen niveles de potencia métrica con
mineralizacion de Mn (Melgarejo y Ayora, 1992). En las series viseenses existen abundantes
diseminaciones de esfalerita, galena, calcopirita, scheelita y sulfuras de Fe en sedimentos
detriticos gruesos, y solo se ha reconocido un unico cuerpo de sulfuras masivos de
mineralogia analoga a la anterior (depdsito de 1’Argentera). Esta intercalado en un intervalo
pelitico y en el que pueden reconocerse estructuras de comente indicativas de removilizacion
en un ambiente sedimentario energético.

Las series peliticas de edad namuriense contienen dos depodsitos de sulfuras masivos
con mineralizacion de Pb, Zn, Cu, Ag y W (Mas del Mestre y Ulldemolins). Ambos presentan
zonacion, lateral o vertical, y pasan lateralmente a sedimentos andmalos (clorititas, albititas,
rocas con escapolita).

En las turbiditas superiores la mineralizacion es muy rara, y se limita a diseminaciones
de Zn = Pb = Cu £ W en los términos arenosos, estando ausente en los intervalos peliticos.
Este tipo de mineralizacion se ha reconocido sélo en un caso (Comudella).

Todos estos depositos, al igual que los sedimentos encajantes, han sido afectados por
el metamorfismo regional (grado muy bajo a anquimetamorfico), por las diversas fases de
deformacion hercinica y, en algunos casos, por el metamorfismo de contacto de granitoides
tardihercinicos y la estructuracion alpina.

Este conjunto de depdsitos se clasifican entre los exhalativos atendiendo al caracter
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estratiforme de la mineralizacion, a su zonacion y a la asociacion a sedimentos de mineralogia
anomala que corresponden a otros tipos de sedimentos exhalativos. Por otra parte, su
desvinculacion espacial con el vulcanismo (aunque éste esta representado en la cuenca), su
emplazamiento en sedimentos terrigenos submarinos y el marco geodinamico (contexto
extensional, con la sedimentacion controlada por fallas sinsedimentarias que determinan
cambios bruscos de facies) son también criterios para encuadrarlas en el tipo sedimentario-
exhalativo (sedex).

En la evolucion metalogenética del area hay que tener en cuenta la existencia de
preconcentraciones en el basamento pre-carbonifero, ya sea en forma de mineralizaciones
propiamente dichas (diseminaciones de sulfuras en series de edad posiblemente precambrica,
Melgarejo y Ayora, 1990, diseminaciones y niveles masivos de sulfuras en series de edad
silirica, Jorge y Melgarejo, 1993) o en forma de fondos geoquimicos elevados (pizarras negras
en las series precambricas, siluricas y devonicas infrayacentes). Estas preconcentraciones, asi
como un marco geodinamico extensional facilitarian la aplicacion a nuestro caso del modelo
genético de células hidrotermales de Russell (1983). Por otra parte, la preservacion de los
depositos exhalativos esta condicionada por el régimen energético del medio sedimentario en
que los fluidos hidrotermales descargan: si el medio es muy energético la mineralizacion es
generalmente dispersada (Viseense, Namuriense Superior a Westfaliense), mientras que si el
medio es menos energético con predominio de sedimentacion fina, la mineralizacion se
preserva (Namuriense).
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LAS MINERALIZACIONES SEDIMENTARIO-EXHALATIVAS CARBONIFERAS
DEL MAS DEL MESTRE, ALFORJA, CATALUNA: ZONACION, ESTRUCTURA Y
MINERALOGIA

S. JORGE(l), .C. MELGAREJO? y C. AYORAQ)
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(3) Institut de Ciencies de la Terra Jaume Almera-CSIC.

Las mineralizaciones del Mas del Mestre se sitian en el Macizo del Priorato, al W de
la poblacion de Alfoija (Baix Camp, Tarragona), en series carboniferas que afloran en el
nucleo de un anticlinal hercinico de gran radio y direccion NW-SE. Se han localizado s
afloramientos que corresponden a otras tantas labores mineras de reconocimiento. Los diversos
afloramientos ocupan una franja de mas de 300 m de longitud, y estan cortados por pérfidos
graniticos asimismo enriquecidos en pirita y pirrotina en las proximidades de la
mineralizacion. Estos porfidos y la vegetacion impiden asegurar con la maxima precision la
posicion de cada uno de los diferentes afloramientos en la serie.

El tramo mineralizado principal encaja en la unidad pelitica de Ulldemolins, de edad
namuriense. En él pueden diferenciarse un conjunto de subunidades en funcién de su
mineralogia. De NW a SE son:

- facies del Mas del Licort: es cortado en una galeria de acceso de una antigua mina.
Se trata de niveles mineralizados de escasa potencia (desde pocos mm hasta algunos cm)
intercalados en pizarras. La mineralizacion es de tamafio de grano muy fino (1-2 mm o
menos) y consta de scheelita, sulfuras y telururos (pirita, calcopirita, galena, esfalerita y
hessita, AgzTe) diseminados en una matriz cloritica de grano muy fino. En este tramo la
relacion (Pb+Zn)/Cu es elevada. La hessita es notablemente abundante.

- facies central: es cortada por una galeria de acceso a una antigua explotacion
filoniana y por una cata a cielo abierto. El conjunto presenta una potencia minima de 2 m. Es
la mas desarrollada, y en ella se reconoce zonacion vertical. En la base aflora hasta 1 m de
mineralizacion masiva, constituida mayoritariamente por pirrotina de aspecto nodular, con
diseminaciones de calcopirita, galena, esfalerita, scheelita y telururos de Bi (joseita-b,
tsumoita) y Ag (hessita). Los telururos de Bi son reemplazados por tetradimita, lo que
representa una etapa de sulfuracion tardia, manifiesta asimismo en la sulfuracion de las
pirrotinas. En este tramo la relacion Cu/(Pb+Zn) es alta. El rutilo es otro accesorio muy
frecuente. Por encima se encuentran alternancias centimétricas de clorititas de grano muy fino,
niveles de sulfuras masivos de caracteristicas similares a las del anterior y niveles de chert.
Tanto las clorititas como los cherts presentan diseminaciones de sulfuras de grano muy fino.
Superpuestas a la anterior aparecen alternancias decimétricas de niveles de pirita masiva con
otros esencialmente peliticos o de chert, y el conjunto tiene una potencia de 1-1.5 m. La pirita
presenta en su interior inclusiones de esfalerita y pirrotina; en este tramo la relacion
Cu/(Pb+Zn) es mas baja. Estos niveles pasan verticalmente a alternancias de niveles pizarrosos
con otros arenosos que desmantelan la mineralizacion, incorporando diseminaciones de
sulfuras (esencialmente pirita) que devienen cada vez mas pobres al ascender en la serie.

- facies sur: se trata de niveles masivos de magnetita (parcialmente reemplazada por
maghemita), con potencias de hasta 1 m (normalmente uno o dos decimetros) intercalados
entre niveles constituidos por epidota y clorita. En esta tipologia son raros los sulfuras
(calcopirita, pirita); otro accesorio raro es la scheelita.
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En cada una de estas mineralizaciones pueden reconocerse los efectos de metamorfismo
regional y/o de contacto, especialmente en los sulfuras (poligonalizacion de bordes de grano,
bordes curvos, aumento de tamafo de grano, desarrollo de porfiroblastos) y deformacion
hercinica (boudinage de los cherts intercalados en sulfuras, esquistosidad).

Pese a que en la mayor parte de los afloramientos predominan los sulfuros de Fe sobre
los de Pb-Zn-Cu, el marco geologico en el que se encuentran estos depdsitos permite su
inclusion entre los de origen sedimentario-exhalativo (sedex).

En el desarrollo y preservacion de la mineralizacion, ademas del papel de los
parametros fisico-quimicos de los fluidos mineralizantes, la dinamica sedimentaria del medio
es determinante no soélo a gran escala sino en detalle. Asi, los tramos arenosos con sulfuros
diseminados, situados a techo del depdsito, son un buen indicador de la extincioén o atenuacion
de la emision de fluidos o bien de su dilucién por el aumento de la proporcion de clésticos
y del desmantelamiento parcial de los sulfuros por corrientes de fondo.
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CONTROLES ESTRUCTURALES Y ALTERACIONES HIDROTERMALES DE
LAS MINERALIZACIONES SEDEX (Zn) DEL ORDOVICICO DE LA VAL
D ARAN (PIRINEO CENTRAL,ESPANA)

I. PUJALS(l) y G. OVEJEROQ)

(1) Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Univ. Auténoma de Barcelona.
(2) Riomin Exploraciones S.A.

Las principales mineralizaciones zinciferas (Victoria, Liat, Urets, Pia de Tur) de la
provincia metalogénica del Ordovicico Superior se interpretan como mineralizaciones tipo
SEDEX, generadas a partir de procesos hidrotermales contemporaneos con la sedimentacion
(Ovejero, 1991; Pujais, 1993). Hasta el presente momento no existe una clara evidencia de
manifestaciones volcanicas en la region.

Dicha interpretacion se basa en el contexto estructural-paleogeografico (acufiamientos,
niveles conglomeraticos intraformacionales), en la morfologia de los yacimientos, en el estudio
de alteraciones hidrotermales y en la geoquimica isotopica del plomo. Los yacimientos
presentan morfologia estratiforme y se desarrollan sobre litologias diversas (cuarcitas y/o
calizas).

Los dos principales yacimientos son mina Victoria y la mina de Liat con un tonelaje
extraido de 0.5Mt (10.6%Zn y 1.2%Pb) y O.00Mt (20%Zn y 1%PDb), respectivamente.

La secuencia portadora esta usualmente constituida por una serie detritica dominante
con intercalaciones carbonatadas (caliza Asghill y caliza de Bentaillou) con potencias méaximas
en tomo a los 150 m. La mineralizacion consiste en esfalerita ferrifera, y en menor proporcion
galena, pirrotina, calcopirita, siendo los minerales minoritarios arsenopirita, magnetita y
sulfoarseniuros de Co y Ni de composicion intermedia entre la gersdorfita y la cobaltita.
Todos los yacimientos se encuentran afectados por el metamorfismo y la deformacion
hercinicas (Cardellach et al, 1982).

Control estructural:

La acusada individualizacion en subcuencas con acuilamientos rapidos de los niveles
calcareos (caliza de Bentaillou) y la aparicion de horizontes lenticulares conglomeraticos
permite suponer una inestabilidad sinsedimentaria y una contemporaneidad entre la
sedimentacion y estructuras tectonicas activas donde se ubican las mineralizaciones.

Una de las estructuras puede encontrarse en el sector de Liat-Urets (Fig. 1). En él se
observa una distribucion lineal de las mineralizaciones concentrandose a lo largo de una banda
ONO-ESE (N 110°E) de unos 7 Km de longitud y 1 Km de de ancho. Esta banda se
superpone espacialmente a un frente de acufamiento sedimentario (caliza de Bentaillou).
Ambos fendmenos son interpretados por el efecto de una zona de fractura sinsedimentaria, que
costituiria la via de circulacion hidrotermal responsable de la mineralizacion.

Alteraciones hidrotermales:

La presencia de silice, carbonates de Fe y Mn, sericita, clorita (ripidolita) y turmalina,
estrechamente asociadas a la mineralizacion, es indicadora de la actividad hidrotermal. La
presencia de niveles turmaliniticos ha sido descrita en depositos exhalativos situados en zonas
de extension (Plimer, 1987). El efecto del metmorfismo regional a transformado algunas de
estas fases minerales en agregados anfibolicos y niveles con abundantes granates ricos en Mn
(espesartinas) y silicatos deMn (stilpnomelana). Estas facies se presentan indistintamente
interestratificadas con la mineralizacion, a techo y muro e incluso como pasos laterales de la
misma. Asi mismo pueden aparecer en distintos niveles de la secuencia portadora sin
concentraciones metalicas visibles pero siempre con una anomalia geoquimica (Zn, Pb).
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Fig. 1.- Situaciéon de las labores mineras y frente de acufiamiento.
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LA MINERALIZACION DE ZN-PB DE MINA CARMINA (SIERRA DE LA
DEMANDA): UN POSIBLE DEPOSITO SEDEX

J.A. IBANEZ, F. VELASCO y A. PESQUERA

Dpto. de Mineralogia y Petrologia Universidad del Pais Vasco.

Mina Carmina se encuentra localizada al oeste del macizo paleozoico de Sierra de la
Demanda, a unos 3 Km al sur de Pineda de la Sierra (Burgos). Presenta una morfologia
tabular adoptando una relacion concordante con la esquistosidad regional (SI), una paragénesis
relativamente sencilla compuesta fundamentalmente por esfalerita, galena, cuarzo y carbonatos,
y rasgos estructurales y texturales que evidencian una intensa deformacion.

La mineralizacion encaja en una potente formacion detritica de edad Céambrico
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, que soportan discordantemente a los conglomerados, areniscas y pizarras
oscuras del Carbonifero.

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 Astlrica-, 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 de direccion E-W
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, segin un gradiente creciente SE-NW. La segunda fase (F2) consiste en la
actuacion de esfuerzos tangenciales, responsables de la aparicion de importantes
cabalgamientos, con aparicion 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 neoformaciéon de moscovita y clorita esporadica.

Aunque en profundidad es inaccesible la mineralizacion, es posible reconocer el nivel
mineralizado a lo largo de algunos metros en la galeria de entrada, siguiendo la direccion
NI 10°E. Este nivel mineralizado, con una potencia media de 2.5 metros y buzamiento proximo
a los 60° al sur, se dispone concordantemente con la esquistosidad regional SI, dentro del
flanco norte de un pliegue angular subvertical de eje N110°E. De muro a techo se pueden
distinguir tres subniveles en los que domina la galena, esfalerita y cuarzo respectivamente. El
techo, mucho mas rico en cuarzo, se encuentra intensamente brechificado con presencia de
fragmentos de esquistos encajantes, cuarzo lechoso, carbonatos, y sulfuras. La mineralizacion
presenta estructuras bandeadas y/o brechoides, de composicién bastante simple, con el
predominio de esfalerita o galena (Ibafiez et al, 1993), observandose en ocasiones alternancias
de metasedimentos finamente interlaminados con los sulfuras. Los contactos con el encajante
son netos, con un perfecto paralelismo entre la foliacion regional y el bandeado primario. En
el techo de la mineralizacion aparecen niveles peliticos muy ricos en clorita, finamente
estratificados y afectados de una intensa deformacion que da lugar a pliegues de arrastre en
cuyo interior aparecen ocasionalmente bloques cuarzosos boudinados de tamafio decimétrico.

La paragénesis principal observada consiste en esfalerita y galena de grano fino, con
pirita y calcopirita subordinadas (ademas de cuarzo y carbonatos como ganga). No obstante,
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entre las muestras de la escombrera se observan niveles monomineralicos de dolomita de
grano medio a grueso, dispuestos paralelamente a los bandeados de los sulfuros. Como
consecuencia de la deformacion y metamorfismo regional, pueden observarse distintos efectos
como foliacion, repliegues, estiramientos, boudinage, brechificacion, estructuras "flaser" y
sombras de presion.

Tales efectos se evidencian al microscopio acompanados de fendmenos de foliacion,
ademas de recristalizacion y removilizacion. Especialmente debemos resefiar la presencia de
texturas indicativas de deformacion plastica y recristalizacion, formando granos poligonizados
en mosaico ("annealing"). También son importantes las texturas brechoides con o sin
removilizaciéon acompafiante, afectando a la mineralizacion primaria. En estas los fragmentos
desorientados de sulfuros cuarzo, carbonatos y esquistos, se encuentran englobados en una
matriz de galena, cuarzo y esfalerita de grano fino similar a las estructuras "durchbewegung"
(Vokes, 1971). La esfalerita exhibe frecuentemente numerosos planos de maclas lamelares, a
veces curvados por la deformacion, ademas de texturas granoblasticas poligonales. También
es habitual la presencia de inclusiones de calcopirita resultado de reemplazamiento
("chalcopyrite disease™). La galena presenta un comportamiento mucho mas ductil, mostrando
también texturas granoblasticas y una mayor tendencia a la removilizacion que el resto de las
fases.

Los estudios isotdpicos en curso revelan un origen marino para el azufre, con valores
tipicos de duS de +30% (Cambrico) y una circulacion de aguas calientes del orden de los
200°C. Los valores de 3UCHB (-13 a -15%o0) sefialan la influencia de la materia organica
contenida en las pizarras oscuras, y los de 9'8)sww muy homogéneos, se presentan en un
rango desde +19 a +26%c. El tamafio de grano fino que presenta la mineralizacion, asi como
los efectos de deformacion y metamorfismo que ha soportado explican que no se hayan
observado inclusiones fluidas.

Teniendo en cuenta la situacion geoldgica de esta mineralizacion, su morfologia,
asociaciones, datos isotopicos y los efectos de la deformacion y metamorfismo, podemos
considerar que: a) la mineralizacion es concordante con las rocas encajantes, observandose
interlaminaciones de metasedimentos; b) presenta una asociacion mineraldgica simple,
compuesta principalmente por esfalerita y galena; c) tanto la mineralizaciéon como su encajante
han sido afectados por una deformacion y metamorfismo regional de grado bajo a muy bajo
que ha borrado parte de las estructuras primarias; d) el metamorfismo seria contemporaneo
con la fase sudética (probablemente de edad Namuriense-Westfaliense), lo que confirma que
la mineralizaciéon es ante-Carbonifera, sugiriendo una edad cambrica; e) las rocas de los
hastiales se encuentran cloritizadas; f) los datos geotermométricos basados en analisis
isotopicos, indican que el proceso mineralizador se realizé por circulacion de aguas calientes
a temperaturas del orden de los 200°C; g) mientras los datos isotopicos del azufre indican un
origen a partir de los sulfatos marinos, para los metales s6lo podemos invocar un lixiviado de
las series pizarrosas inferiores por soluciones hidrotermales.

En definitiva, estos datos nos permiten proponer como modelo de génesis para Mina
Carmina, el aplicado a los yacimientos estratiformes que aparecen en secuencias clasticas,
conocidos como de tipo sedex. La liberacion de soluciones hidrotermales durante la diagénesis
de los sedimentos peliticos durante el Cambrico superior, en areas subsidentes ligadas a fallas
listricas, pudo exhalar hasta el fondo marino los contenidos metalicos previamente lixiviados,
precipitando estos como sulfuros. Por otro lado el metamorfismo posterior seria el encargado
de obliterar los caracteres primarios y es el responsable del aspecto actual con que se muestra
la mineralizacion.
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CONTEXTO GEOLOGICO DE LAS MINERALIZACIONES DE Ba-Pb-Zn-(Cu) DE
LA COMARCA DE LA BABIA (LEON)

S. CUERVO()), D. ARIAS® y F. TORNOSOI

(1) Instituto Tecnoléogico GeoMinero de Espafia. Madrid.
(2) Dpto. de Geodinamica. Universidad de Oviedo.

En este trabajo se estudia un conjunto homogéneo de pequenos indicios de Ba-Pb-Zn-
(Cu) que se encuentran en la comarca de La Babia, al NO de la Provincia de Ledn. Fueron
objeto de aprovechamiento minero a pequefia escala y de una manera intermitente entre finales
del s.XIX y principios del XX. Actualmente, se localizan pequefias labores realizadas para la
extraccion de Ba y Pb en la zona de Torre de Babia, Sena de Luna o Riolago, entre otros.
Descripcion de la mineralizaciéon

Todas las mineralizaciones encajan en las calizas y dolomias de la Formacion Lancara
(Cambrico Inferior-Medio) de la Zona Cantabrica. Muestran una situacion estratigrafica
definida, siempre entre los Miembros Inferior y Superior (Zamarrefio, 1972). La mineraliza-
cion esta constituida por barita, esfalerita y galena como minerales principales y calcopirita
como accesorio. Se encuentran formando niveles estratiformes discontinuos, de entre 50 y 100
metros de longitud y potencias entre 0.5 y 4 metros. El encajante se encuentra dolomitizado
y, localmente, silicificado. La dolomitizacion siempre envuelve a la mineralizacion, aunque
siempre es mas extensa en el muro de la misma. La mineralizacion esta intimamente ligada
a la silicificacion, con sulfuras diseminados en las zonas silicificadas. Las mayores
concentraciones de sulfuras se localizan donde la silicificacion es mas extensa. Las
composiciones medias de los sulfuras se muestran en la Tabla L

Tabla I.- Analisis de minerales mediante microsonda electronica.

Esfalerita (Zn, S, Fe en %; los otros elementos en ppm).

Zn S Fe Cu Cd Ag Hg Sb Ga
66,37 37,02 0,10 600 2000 120 600 200 35
Galena (Pb, S en %; Ag, Hg en ppm).

Pb S Ag Hg

86,10 13,14 100 500

Tetraedrita (todos los elementos en %9).

Cu S Sb Zn As Fe Ag Hg

37,48 25,24 25,59 7,42 2,80 0,36 0,79 0,10
Tenantita (Todos los elementos en %)

Cu S As Zn Fe Sb Ag Hg

4208 25,24 18,48 7,08 1,70 1,86 0,07 0,10
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Geoquimica isotopica

Se han realizado analisis de SMS en 5 esfaleritas, 6 galenas y 3 baritas de diferentes
mineralizaciones, variando sus signaturas entre +10.6 y +15.5, -4.1 y+11.2 y +27.1 y +27.9%c,
respectivamente. No existe equilibrio isotopico entre los tres minerales y las temperaturas
calculadas carecen de significado geoldgico.

Discusion y conclusiones

Las masas con barita y sulfuras se encuentran deformados por pliegues de acomoda-
cion de los cabalgamientos y desplazados por fracturas tardihercinicas. Esto sugiere que las
mineralizaciones son de edad prehercinica (Cuervo, 1993). A su vez, parecen ser postsedimen-
tarias en cuanto que se ven totalmente rodeadas por aureolas de alteracion hidrotermal de la
roca encajante.

La signatura relativamente pesada de la barita y su estrecho rango de variacion
sugieren que el sulfato es de origen marino (agua o evaporitas) y compatible con una posible
edad Cambrica. La signatura isotopica de los sulfuras es significativamente mas variable y
ligera. El contexto geoldgico de estas mineralizaciones, en calizas con abundante materia
organica y diseminaciones irregulares de sulfuras, sugiere que el azufre reducido es también
de origen marino y deriva de la reduccion biogénica incompleta del sulfato durante la
sedimentacion y/o diagénesis temprana.

Se propone que estas mineralizaciones se han formado en un ambiente diagenético,
similar al de los depdsitos de tipo Mississippi Valley. El modelo implicaria la circulacion de
fluidos, probablemente connatos, con Zn y Pb que reaccionarian con el azufre de un reservorio
proximal, probablemente las rocas carbonatadas encajantes. En este aspecto, la dolomitizacion
encajante juega un papel fundamental, pues implica una alteracion de las calizas encajantes
y da lugar a una elevada porosidad, que favorece la precipitacion de la mineralizacion.
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LA EXCEPCIONAL®AD MINERALOGICA DE LOS YACIMIENTOS DE LA
SIERRA DE CARTAGENA

J.I. MANTECA, M. GUILLEN y M.L. MORALES

Dpto. Ing. Aplicada. Universidad de Murcia.

El distrito minero de La Unidén-Cartagena constituye una excepcional concentracion de
metales (3.2 M.tm. de Pb, 3.8 de Zn, 64.5 de Fe) (Manteca y Ovejero, 1992) que lo destaca
de otros distritos mineros. Aparte de su importancia como anomalia geoquimica, estos
yacimientos constituyen un llamativo ejemplo de anomalia mineraldgica, por la gran
diversidad de minerales alli presentes. Entre esa larga serie de minerales se encuentran,
ademas de las menas metalicas beneficiables (hay que sefalar que industrialmente se han
beneficiado a lo largo de las diversas épocas, menas de Fe, Pb, Zn, Ag, Mn, Ba, Sn, Cu, Cd),
otras muchas especies, que siendo cuantitativamente poco importantes o sin interés industrial,
constituyen verdaderas rarezas mineraldgicas, en algunos casos Unicas en Espafia.

Es destacable la existencia en estas mineralizaciones de unas caracteristicas
diferenciales propias, que confieren a estos yacimientos un caracter distintivo frente a
otros. Entre las mas notables, aparte de la presencia de greenalita, estan las psudomorfosis
de pirrotita. Asi, los distintos sulfuras, suelen presentar un habito lamelar, en forma de "rosas".
También se deben citar las pseudomorfosis de baritina y de aragonito por calcedonia. Otro
caracter muy habitual es la presencia de recubrimientos de siderita sobre los sulfuras, y de
calcedonia sobre cuarzo, y menos frecuente los de gibsita sobre sulfuras. A escala
microscopica, entre las caracteristicas mas peculiares tenemos las blendas zonadas, las
exudaciones de calcopirita y estannina en la blenda, las psudomorfosis de siderita por
magnetita y la presencia de la serie isomorfa de carbonatos de Fe-Zn-Mn (Kager, 1980).

Los "mantos", que son los depdsitos mas representativos e importantes del distrito
(60% del metal contenido) (Manteca y Ovejero, 1992) presentan dos tipos principales de
asociaciones minerales primarias(Oen et al., 1975). Paragénesis l(manto piritoso): clorita,
sulfuras, carbonatos, silice. Paragénesis 2(manto de silicatos o de magnetita): greenalita,
clorita, magnetita, sulfuras, carbonatos y silice. Como sulfuras principales aparecen en ambos
tipos, pirita, marcasita, blenda, galena, y localmente pirrotita y calcopirita, y como accesorios,
arsenopirita, tetraedrita, estannina y hawleyita. Como carbonatos se encuentra principalmente
la siderita, con variedades conteniendo Zn y Mn. La silice aparece bajo diversas formas, y
ocasionalmente en espectaculares geodas de cuarzo amatista. A esta serie se le afiade a veces
baritina y celestina (Tomasa y Los Blancos).

En los limites con las zonas oxidadas, suelen aparecer calcosina, covellina, plata y
cobre nativos, azufre elemental, sulfatos y fosfatos (San Valentin, San José). La mineralogia
de las zonas de gossan se caracteriza por la asociacion de oxidos, hidroxidos y sulfatos,
referida como paragénesis 3 (Oen et al., 1975), que consta como componentes principales de
goethita, hematites y silice, seguidos en importancia por jarosita, alunita, yeso, beudantita,
anglesita, siderita, cerusita, smithsonita, y minerales de arcilla. En algunas zonas abundan los
oxidos complejos de manganeso, como la heterolita, coronadita, calcofanita, resultado
probablemente de la oxidacion de las Zn-Mn-sideritas. Localmente existe casiterita como
mineral principal en su variedad "xiloide" asociada a hematites, goethita, fluorita y cuarzo (Las
Lajas) (Arribas et al., 1984).
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En la siguiente tabla se indican a modo de sintesis, los minerales identificados en el
distrito minero de La Union-Cartagena, sin incluir los minerales petrograficos habituales.

ELEMENTOS/ OXIDOS CARBONATOS/ SULFATOS/ SILICATOS
SULFUROS Y SALES HALOI- FOSFATOS Y
SULFOSALES DEAS ARSENIATOS
azufre anatasa ankerita alunita bertrandita*
cobre nativo casiterita aragonito argentojarosita calcedonia
plata nativa (cjiiloide*) auricalcita anglesita caolinita
calcofanita* azurita baritina clorita
coronadita* calcita beudantita crisocola

argentita criptomelana cerusita calcantita cronstedtita*
arsenopirita gibsita dolomita celestina cuarzo
esfalerita goethita fosgenita epsomita (c.amatista)
(marmatitir) hematites hidrocincita fibroferrita dickita
bornita heterolita* malaquita goslarita greenalita*®
boumonita magnetita rodocrosita jarosita halloysita
boulangerita minio siderita linarita hemimorfita
calcopirita piamerita (sideroplesita) melanterita metahalloysita
calcosina pirolusita (cincosiderita) natroalunita Mg-minessotaita*®
cinabrio psilomelana (manganosiderita) natrojarosita opalo
covellina (Zn-Mn-siderila*) plumbojarosita nontronita*
discrasita smithsonita yeso talco
estannina
estefanita SALES HALOI- FOSFATOS Y
estibina DEAS ARSENIATOS
galena
greenockita halita arrojadita*
hawleyita* embolita clinoclasa
marcasita querargirita escorodita
pirita fluorita farmacolita
pirrotita hinsdalita*
tetraedrita ludlamita*

mimetita

piromorfita

plumbogummita

svanbergita*®

vivianita

- Los nombres con asterisco corresponden a minerales Uinicos o muy raros en Espafia
- Los nombres entre paréntesis y en cursiva corresponden a variedades minerales
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IMPORTANCIA DE LOS CARBONATOS COMPLEJOS EN LAS PARAGENESIS
MINERALES DE LA SIERRA DE CARTAGENA Y SU REPERCUSION EN LA
ECONOMIA DE LOS YACIMIENTOS

J.I. MANTECA

Dpto. Ing. Aplicada. Universidad de Murcia.

En las zonas no oxidadas de los depositos Fe,Pb,Zn de la Sierra de Cartagena, se
presentan dos tipos principales de asociaciones minerales primarias (Manteca y Ovejero,
1992). Paragénesis 1: Asociacion clorita-sulfuros-carbonatos-silice (manto piritoso) y
paragénesis 2: Asociacion greenalita-magnetita-sulfuros-carbonatos-sflice (manto de silicatos
o de magnetita).

En ambas asociaciones, aparecen como sulfuras principales, pirita, blenda, galena,
marcasita y como accesorios, calcopirita, pirrotina, arsenopirita, tetraedrita y estannina. Entre
los carbonates estan representadas casi todos los elementos de las diversas series isomorfas:
siderita-magnesita, siderita-rodocrosita, siderita-smithsonita, asi como carbonates triples
siderita-smithsonita-rodocrosita (Kager, 1980).

El mineral todo-uno, con una ley de Zn+Pb generalmente inferior al 4%, se enviaba
a la planta de concentracion, donde era tratado por flotacion, a un ritmo de unas 8.000
toneladas dia, para obtener concentrados vendibles de galena, blenda y pirita.

Uno de los principales problemas que presentaban estos yacimientos, era el irregular
comportamiento del mineral en la planta de concentracion, en la que el rendimiento metal
diario obtenido, fluctuaba normalmente entre el 40% y el 80% para el Zn (y en menor medida
para el Pb). Respecto a su incidencia econdmica, tales fluctuaciones del rendimiento metal
son mucho mas importantes que las variaciones en la ley de alimentacion a la planta.

El estudio mineraldgico, con ayuda de la microsonda, de numerosas muestras, demostro
que una proporcion variable pero considerable del Zn contenido, no se encuentra en forma de
sulfuro, sino de carbonates complejos del tipo C03(Fe,Mn,Zn) o cinc-mangano-sideritas. La
presencia de estos carbonates tiene una repercusion negativa importantisima sobre la economia
de estos yacimientos, ya que determina que los rendimientos metal Zn que se alcanzan en el
lavadero, sean bajos y muy irregulares.

Fe C03

Solucion solida
Siderita - Smithsonita

Solucién solida
Sidenta - Rodocrosita

Mn COj Zn CO03

Figura 1.- Diagrama de composicion de las ’sideritas" de la Sierra de Cartagena (segun Kager,1980)
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Detectada la presencia del Zn en los carbonatos, sobre las muestras de mano, se juzgd
conveniente realizar los correspondientes estudios cuantitativos sobre muestras medias
representativas de sectores del yacimiento. Mediante el balance mineralogico de tales muestras
se comprobd que los carbonatos complejos pueden constituir mas del 30% del mineral bruto.
El analisis de los granos de carbonatos, muestra la presencia de Zn en proporciones variables,
entre el 0 y el 20%, estimandose el contenido medio en el 2%. EI analisis quimico de un
concentrado de carbonatos, obtenido mediante separacion por medios densos y separacion
magnética confirmo6 tal valor medio.

La conclusion de estos estudios, fue que en amplias zonas de los yacimientos de San
Valentin y Emilia, cerca del 40% del Zn total contenido, estaba en forma de siderita cincifera,
absolutamente irrecuperable por flotacion, de modo que la méaxima recuperacion posible de
este metal, para dichas zonas, seria del orden del 60%.

Ademas, en ciertas partes del yacimiento, la fraccion de carbonatos llega a ser
netamente dominante sobre la de sulfuros, aplicandose entonces el término de manto
cavernoso, en referencia a su aspecto a modo de camiola. Este tipo de mineralizacion esta
especialmente desarrollado en los bordes de los cuerpos mineralizados, proéximos a los
contactos con las rocas carbonatadas encajantes, sean éstas las calizas dolomiticas
Alpujarrides, caso del leManto, o los marmoles Nevado-Filabrides, en el del 22 Manto. Este
mineral se presenta como masas oquerosas de color crema, con muy altas leyes en Zn, aunque
sin apenas cristales de blenda a la vista. El contenido de galena y pirita es variable, aunque
ésta ultima suele ser abundante. En estos casos el rendimiento metal Zn es inferior al 25%,
lo que hace inviable su tratamiento, por lo que no debe ser enviado al lavadero.

El problema fundamental es como detectar su presencia en las partes no visibles del
yacimiento, y reconocidas sélo por los sondeos de control de leyes. A tal efecto, el analisis
del 6xido de Zn no sirve, pues da valores muy inferiores al Zn total y no es significativo del
verdadero caracter del mineral. En cambio el ratio Zn/Pb de la muestra es un parametro muy
significativo, pues en estos materiales es siempre muy alto, generalmente mayor de 10, y por
tanto fuertemente alejada de los valores medios de este parametro geoqimico del yacimiento
(el ratio medio Zn/Pb, es de 0.92 para los depdsitos tipo laManto, de 1.4 para los depdsitos
tipo 2®manto, y de 3 para los depositos tipo diseminaciones en el Mioceno, y por tanto es el
criterio que permite su discriminacion (Manteca y Ovejero, 1992).
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ASPECTOS GEOLOGICOS Y MINERALOGICOS DEL INDICIO DE As-Fe-Pb-Zn-
(Bi-Sb-Ag-Au) DE LOSCOS (N-TERUEL, CADENA IBERICA ORIENTAL)

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

Area de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Zaragoza.

La mineralizacion objeto de estudio esta situada en las estribaciones nororientales de
la Sierra de Cucalén de la Cordillera Ibérica, dentro del término municipal de Loscos (Teruel),
a 2,8 km al NW de dicha poblacion. Las labores mineras se reducen a una pequefia calicata
de reconocimiento de 1,5 m de anchura y 6 m de longitud.

Desde un punto de vista geologico la mineralizacion se encuentra situada en el sector
central del nucleo paleozoico nororiental de la Cordillera Ibérica (Cadena Ibérica Oriental),
dentro de la Unidad de Herrera. En los alrededores del yacimiento afloran materiales detriticos
y carbonatados marinos siltiiricos y devoénicos, cubiertos al SW por sedimentos tridsicos (en
fes. Muschelkalk y Keuper) y cretacicos detriticos continentales y carbonatados marinos, y
al NE por depositos detriticos continentales cenozoicos. Existen ademas por todo el area
numerosas intrusiones hipovolcanicas (diques y sills) de composicion andesitica y menos
frecuentemente basaltica. Ademads, a unos 700 m al SW de la mineralizacion, aflora un gabro
cuyo emplazamiento produjo una aureola de metamorfismo de contacto de espesor inferior a
50 m.. Este magmatismo, de afinidad calcoalcalina, se desarrolld en época tardihercinica.

La estructura de los materiales paleozoicos del area es muy compleja, debido a la
interferencia de direcciones de plegamiento hercinicas (NW-SE a NNW-SSE y N-S a NE-SW)
y alpinas (WNW-ESE a NW-SE), a la formacion de importantes fracturas de direccion NNW-
SSE, N-S y NE-SW jalonadas por las citadas intrusiones calcoalcalinas, probablemente
generadas como consecuencia de una cizalla dextral entre dos grandes fracturas tardihercinicas
de la Cadena de direccion NW-SE, y a la tectonica de bloques desarrollada durante el
Mesozoico, principalmente por reactivacion como fallas normales de las fracturas
tardihercinicas.

El indicio polimetalico de Loscos encaja en los niveles de transito entre las
formaciones Santa Cruz y Mariposas, del Devonico Inferior, que presentan una estratificacion
015,64E. Esta emplazada en el flanco oriental de un anticlinal hercinico de direccion NNE-
SSW, con inmersion al S, vergente al W y de flanco W fallado inversamente.

La mineralizacion rellena pequefias vetas e hiladas, de las que las mas importantes son
dos filones verticales, el primero de direccion N100E, espesor entre 5y 10 cm. y una corrida
de unos 2 m., estd constituido fundamentalmente por pirita y esfalerita, con pequenas
cantidades de arsenopirita, galena y carbonatos; del segundo filon que tiene unos 20 cm de
potencia, solo se observan en superficie unos 30 cm en direccion N30E, debido a que esta
cortado por dos fallas verticales de direcccion N10OE. Esta constituido por arsenopirita y
ankerita, aunque en los hastiales, silicificados, aparecen diseminaciones de esfalerita. Las
menas antes citadas se presentan también en forma de pequefios granos aislados diseminados
en el encajante junto a la mineralizacion y ocasionalmente acompafiando a carbonatos que
rellenan juntas de extension verticales de espesor milimétrico y de direccion variable entre
N9OE y N120E.

Los dos filones antes citados presentan claras evidencias de deformacion por cizalla.
El filon de orientacion 100,90 sufri6 un movimiento dextral y el de orientacion 030,90
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sinestral, lo que sugiere que el  tuvo una orientacion aproximada NNW-SSE.

El estudio de la mineralogia del encajante y de la mineralizacion ha sido realizado por
difraccion de rayos-X, microscopia de luz transmitida y reflejada y microsonda electronica.

El encajante estda constituido por carbonatos fosiliferos, limolitas y areniscas
pertenecientes a los niveles de transito entre las formaciones Santa Cruz y Mariposas
(Siegeniense-Emsiense). Estos materiales han experimentado una intensa alteracion
hidrotermal, consistente en silicificacion, formacion de pequeiias cantidades de moscovita, una
acusada cloritizacion y precipitacion de ankerita.

Las menas mas abundantes son arsenopirita, pirita y esfalerita. En pequefias
proporciones aparecen también pirrotina (con frecuencia totalmente sulfurada a marcasita),
galena y calcopirita, y en muy escasa cantidad anatasa, bismutinita, bismuto, oro, 16llingita y
probablemente discrasita. Las gangas son cuarzo y carbonatos (dolomita, ankerita y calcita).

La secuencia de depdsito comienzo con la precipitacion de cuarzo, anatasa y pirita,
continu6 con la formacion de ankerita, pirrotina, galena (con bismutinita, bismuto y oro) y
arsenopirita, que reemplaza a la pirita, y finalizé con el deposito de 16llingita y de la posible
discrasita. Esta secuencia sugiere una evolucion hacia menores fugacidades de azufre. La
presencia de minerales de bismuto, pirrotina, arsenopirita y esfalerita permite delimitar las
condiciones de temperatura y fugacidad de azufre y oxigeno para una parte importante del
proceso de deposito.

El hecho de que la mineralizacion corte el flanco de un pliegue que probablemente se
generd durante la segunda fase hercinica, y que la orientacion del a, sugerido por los sentidos
de desplazamiento de los filones durante su deformacion por cizalla coincida con la supuesta
para el periodo de desgarres tardihercinicos, que por otra parte, parecen haber dejado
importantes improntas estructurales en el area, hace probable que la mineralizacion objeto de
estudio pudiera haberse formado durante el Estefaniense.
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MINERALOGIA, GEOQUIMICA Y METALOGENIA DE LOS YACIMIENTOS
HIDROTERMALES DEL SE. DE ESPANA (AGUILAS-SIERRA ALMAGRERA)

S. MORALES RUANO(I), P. FENOLL HACH-ALI(]) y R. BOTH®

(1) Dpto. Mineralogia y Petrologia. Universidad de Granada.
(2) Dpto. of Geology and Geophyiscs. University of Adelaide. Australia.

Las mineralizaciones de metales base de las zonas de Aguilas y de Sierra Almagrera
(Murcia y Almeria, SE de Espafia) estudiadas en este trabajo (El Charcon, Ermita de la Cuesta
de Gos y Reina del Cielo en la zona de Aguilas, y El Jaroso y El Arteal en la zona de Sierra
Almagrera) estan relacionadas con los términos calcoalcalino-potasicos y shoshoniticos
descritos por Lopez Ruiz y Rodriguez Badiola (1980) dentro de la region volcanica del SE de
Espafia. Las mineralizaciones estudiadas son de caracter filoniano y se encuentran situadas en
la zona de falla que pone en contacto la Unidad de la Loma de Bas con las Unidades de El
Cantal y de Las Palomas (Alvarez, 1987).

Las mineralizaciones estan constituidas por esfalerita, calcopirita, argentopentlandita,
cubanita, pirrotina, marcasita, pirita, pirita arsenical, pirita niquelifera, bravoita, arsenopirita,
gersdorfita, bismutinita, bismuto nativo, sulfosales de Bi-Ag-Pb, galena, cobres grises,
boumonita y veenita. La ganga esta constituida mayoritariamente por cuarzo en la zona de
Aguilas y por barita y siderita en la zona de Sierra Almagrera. La secuencia paragenética se
puede dividir en cuatro etapas, de las cuales la més abundante es la etapa II. Esta etapa esta
constituida por los sulfuras y sulfoarseniuros de Fe-Cu-Zn. Dichos sulfuras presentan
numerosas inclusiones de fases minerales relictas, que constituyen la etapa I, y estan
recrecidos y/o englobados por la galena y las sulfosales asociadas, que constituyen la etapa
IMl. La etapa IV esta constituida por un nuevo episodio tardio de sulfuras de Fe-Zn-Pb con
texturas propias de cristalizacion en espacios abiertos.

El estudio de las inclusiones fluidas se ha realizado en la zona de Aguilas y en la zona
de Sierra Almagrera. En esta tltima zona, los datos obtenidos son poco relevantes debido a
la falta de transparencia de los minerales y a la escasez de inclusiones primarias. No obstante,
con los datos de que se disponen se puede pensar que las conclusiones obtenidas para la zona
de Aguilas son extrapolabas a la zona de Sierra Almagrera. En los tres yacimientos de
Aguilas, las soluciones son siempre de caracter clorurado y polisalino. Dado que cada uno de
estos yacimientos presenta rasgos propios y evoluciones diferentes, parece aconsejable hacer
un tratamiento independiente de cada uno de ellos por separado.

El Charcén. Se han determinado dos tipos de soluciones dentro del sistema NaCl-KClI-
MgCl2-CaCl2 Una es de alta salinidad (16-21% equivalente en peso de NaCl) y alta
temperatura (405-508°C), y esta asociada a la etapa I de la mineralizacion. La otra solucion
es de baja salinidad (2-8% equivalente en peso de NaCl) y mas baja temperatura (160-310°C),
y esta asociada a la etapa II. El fluido de alta salinidad presenta un alto porcentaje en CaCl2,
mientras que en el segundo, este porcentaje va disminuyendo segin desciende la temperatura
hasta su total desaparicion en el sistema. No se han encontrado composiciones intermedias
entre los dos fluidos, por lo que se descarta una posible interaccion o mezcla y se pueden
considerar procedentes de dos etapas hidrotermales claramente diferenciadas. Los valores de
densidad quedan comprendidos entre 0.74 y 0.95 gr/cc, correspondiendo los valores mas altos
al fluido de la etapa II.
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Reina del Cielo. Se ha encontrado un tunico fluido, de alta salinidad (14-22%
equivalente en peso de NaCl) y densidad (0.87-1.02 gr/cc), perteneciente al sistema NaCl-KCI-
MgCl2-CaCl2 Las temperaturas de homogeneizacion se sitian entre 180 y 320°C.

Ermita de la Cuesta de Gos. En este yacimiento se ha encontrado un intervalo muy
amplio de temperaturas (203-402°C) y de salinidades (2.2-22.5% equivalente en peso de NaCl)
sin un maximo definido. Si se tiene en cuenta que no existen alteraciones hidrotermales en el
encajante, hay que descartar que este rango de salinidad se deba a la interaccion fluido-roca.
Si se compara la evolucion observada en este yacimiento con la de los dos anteriores se puede
estimar que en este caso se debe a la interaccion y mezcla de dos fluidos de diferente
salinidad que han sido atrapados de forma simultanea, durante el descenso de la temperatura.
Los valores de densidad en Ermita de la Cuesta de Gos se encuentran comprendidos entre
0.69 y 1.03 gr/cc.

Considerando la relacion espacial de las mineralizaciones con la roca volcanica, y que
éstas estan enriquecidas frente al basamento metamorfico encajante en KC1, MgClz y CaCl2
podemos suponer pués que las soluciones son de probable origen magmatico (etapa I del
Charcon y Reina del Cielo: mas polisalinas y de mas alta salinidad), o producto de mezcla
entre fluidos magmaticos y marinos/metedricos (etapa II del Charcon y Ermita de la Cuesta
de Gos: menos polisalinas y de mas baja salinidad). En todos los casos se descarta un origen
metamorfico de los fluidos, ya que no se ha detectado la presencia de C02 CHs N2

A partir de los datos del quimismo mineral y del estudio de inclusiones fluidas y
mediante los célculos termodinamicos adecuados, se han obtenido los valores de f02 Sz y
fH2S del fluido mineralizador de las etapas I y II. Para la etapa I, solamente se ha podido
establecer el valor de log fS2 ( -9.6 a -15.7). Para la etapa II, se han calculado los valores de
f02 fS2 y fH2XS para los tres afloramientos, encontrandose que log f02 varia entre los diversos
yacimientos (-36.1 a -43.2), mientras que log fS2 (-13.0 a -15.2) y log fH2S (I02 a 10'3) apenas
varian. Asi mismo, se ha puesto de manifiesto que la especie de S dominante en el fluido es
el H2XS en todos los yacimientos.

Del estudio de los is6topos de S, se concluye que los sulfuras son isotépicamente muy
homogéneos (1.5 a 5.0%o0), dando valores del MS similares a los que presentan los sulfuras de
origen magmatico/hidrotermal. La secuencia de enriquecimiento del MS en los sulfuras indica
que se ha alcanzado el equilibrio isotdpico entre los diversos sulfuras en los afloramientos de
la zona de Aguilas.

En cuanto a las condiciones de transporte de los metales, solamente se puede decir que
se transportaron a temperaturas mayores de 300°C y a salinidades variables, coincidentes a
grosso modo con las de cada yacimiento. El pH debié de ser inferior a 6. Los metales
debieron de transportarse en forma de complejos clorurados, siendo las especies predominantes
ZnCl2 CuCl, FeClz2 y PbCI2 En relacion a los factores que condicionan la precipitacion de los
metales, se descartan las fluctuaciones en el HX y en el pH, y se proponen el enfriamiento
del sistema como factor mas importante y, en menor importancia, las pequeiias fluctuaciones
de salinidad observadas dentro de cada yacimiento.
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PROCESOS DE ALTERACION ASOCIADOS A LA REMOVILIZACION
HIDROTERMAL DE CINABRIO EN EL YACIMIENTO DE "LAS CUEVAS"
(ALMADEN, CIUDAD REAL)

P. HIGUERASO» J. PARRASO»y C. SANCHEZ0»

(1) Dpto. Ingenieria Geoldgica y Minera. Universidad de Castilla-La Mancha.
(2) Area de Cristalografia y Mineralogia. Universidad de Castilla-La Mancha.

El yacimiento de mercurio de Las Cuevas constituye, por una serie de factores, una
mineralizacion singular dentro del distrito minero de Almadén: 1) por su situacion geoldgica,
en el flanco Norte del sinclinal de Almadén (figura 1); 2) por su edad, aparente més joven que
el resto de los yacimientos (en revision por Jébrak y Hernandez, 1993); 3) porque la
mineralizacién aparece como unos macizos columnares con una disposicion verticalizada, que
constituyen un stockwork tipicamente hidrotermal.

Figura 1. Situacion de los principales yacimientos de mercurio del sinclinal de
Almadén.

Las rocas encajantes de esta mineralizacion corresponden a un conjunto de materiales
detriticos (pizarras y areniscas cuarciticas) y volcanicos, de naturaleza fundamentalmente
piroclastica, y estan afectadas por dos procesos de alteracion diferentes.

En el presente trabajo se ha estudiado la composicion mineralogica de las rocas
volcanicas encajantes del yacimiento, en muestra total, y sobre fraccion arcilla. El analisis
cualitativo se ha realizado por Difraccion de Rayos X; el andlisis semicuantitativo se ha
llevado a cabo por el método de los poderes reflectantes.

En base a los datos geologicos y mineraldgicos obtenidos en el presente trabajo, las
caracteristicas de los dos procesos de alteracion reconocidos serian las siguientes:

- El primero, de extension regional, y da lugar a la aparicion de clorita (procedente de
la alteracion de fenromagnesianos), moscovita (de distribucion mas restringida, y formada a
partir de plagioclasa, fundamentalmente) y dolomita rica en hierro (ankerita) como fases mas
caracteristicas. Esta alteracion estaria relacionada genéticamente con las mineralizaciones
singenéticas del distrito, y es especialmente importante en los yacimientos de este tipo, y en
su entorno inmediato (Higueras, 1993). En concreto, la zona de Las Cuevas seria una de las
mas afectadas por este proceso, junto con las situadas en las inmediaciones de Almadén y de
Almadenejos, donde se localizan los yacimientos de Nueva y Vieja Concepcion, y El
Entredicho.
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- El segundo proceso es de ambito local: la mineralizacion principal, interpretada por
Jébrak y Hernandez (1993) como una removilizacion hidrotermal de una mineralizacion
singenética previa, conforma, como se ha apuntado, macizos tipo stockwork, en los que el
cinabrio constituye el relleno de venas de potencia variable (entre unos milimetros y varios
centimetros), formadas por cinabrio masivo. Estas venas presentan unas salbandas
caracteristicas, de 1 a 2 milimetros de potencia, formadas por cuarzo+pirofilita+caolinita.

También aparecen pirofilita y caolinita fuera de las salbandas citadas. En concreto, la
caolinita tiene una distribucion muy restringida al entorno mas inmediato de las
mineralizaciones: se ha detectado en muestras situadas hasta a 0.5-1 m. de los macizos, y en
proporciones inferiores al 5%. La pirofilita, por su parte, tiene una distribuciéon mucho mas
amplia: en el entorno inmediato de la mineralizacion de cinabrio forma mineralizaciones
hidrotermales de pirita-pirofilita, y llega a constituir mas del 10% de la fraccion arcilla de las
rocas volcanicas alteradas, mientras que a distancias de 20-25 m. de detecta a nivel de
indicios.

Otros minerales de la arcilla detectados en el estudio, aunque de forma puntual, sin que
se haya podido establecer un patron de distribucion concreto, son paligorskita e indicios de
interestratificados illita-esmectita. Estos minerales podrian ser originados como consecuencia
de interacciones entre los fluidos hidrotermales relacionados con el segundo proceso de
alteracion, y los minerales formados en el primer proceso de alteracion.

En las zonas mas proximas a la mineralizacion, la presencia de abundante pirofilita
implica ausencia de carbonatos, la practica desaparicion de la clorita, y un aumento muy
importante de la proporcion de moscovita. Este hecho podria tener dos interpretaciones
alternativas: el aporte de Si, Al, K, etc, por los fluidos hidrotermales, o una lixiviacion
importante de Mg y Fe, que produciria un enriquecimiento relativo en los elementos antes
citados.
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ZONACION MINERAL Y MOVILIDAD QUIMICA ASOCIADAS A LOS
PROCESOS DE ALTERACION HIDROTERMAL EN LA MINERALIZACION DE
W(+Sn,Mo) DE CABEZA LIJAR (SISTEMA CENTRAL ESPANOL)
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(1) Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. Madrid.
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La mineralizacion hidrotermal de tipo filoniano de W(+Sn,Mo) de Cabeza Lijar se
encuentra situada en la parte occidental del sector central del Sistema Central Espafiol, dentro
del dominio de los granitoides tardihercinicos. Esta mineralizacion encaja en un leucogranito
geoquimicamente evolucionado de caracter porfidico con abundantes diferenciados
pegmatiticos y que representa la parte apical de una cupula granitica. En este leucogranito se
observa un proceso autometasomatico, que se manifiesta en una microclinizacion temprana
(metasomatismo potasico) y en una albitizacion inicial del granito (metasomatismo sodico).
Posteriormente, y en condiciones de mayor acidez del medio, se desarrolla la alteracion
hidrotermal con procesos de greisenizacion incipiente y greisenizacion s.s.. Las
transformaciones mineralogicas generadas en esta ultima etapa dan lugar a una zonacion de
las paragénesis minerales secundarias, restringida a las inmediaciones de los filones, con un
claro control estructural.

Esta zonacion mineraldgica se manifiesta en la retrogradacion progresiva de los
feldespatos para dar lugar a sericita, siendo de menor intensidad en las zonas mas alejadas del
filon, aumentando con el acercamiento progresivo hacia los mismos. Superpuesta a esta
alteracion tiene lugar una alteracion cloritica, menos generalizada y menos intensa. En las
salbandas filonianas, se desarrollan agregados de moscovita, cuarzo y fluorita. La proporcion
en el término paragonidco de las moscovitas permite estimar una temperatura minima de
formacion entre 370-390°C, utilizando las curvas de exsolucion moscovita-paragonita a bajas
presiones. Esta etapa finaliza con el desarrollo de grandes cristales de moscovita (Tnin
formaciéon = 300-350°C) de forma simétrica en los bordes de los filones. Esta etapa
hidrotermal conlleva también, la cristalizacion de granates espesartinicos idiomorfos que se
localizan en los planos de fallas alineados seguin las estrias de falla.

La greisenizacion y los filones Qtz-W estan asociados espacialmente y rellenan
fracturas de direccion Nloo que actian como fallas direccionales de tipo dextral, con
extension NE-SO y acortamiento NO-SE. Los crecimientos de cuarzo, moscovita y granate en
los planos de falla estan orientados con un caracter semi-ductil, por lo que se consideran
direcciones de estiramiento. La extension NE-SO, junto con la direccion proxima E-0 de las
fallas permiten el desplazamiento horizontal y la apertura de las mismas, con el consiguiente
relleno de los espacios creados. Este régimen tectonico se correlaciona con el descrito para
este sector durante el final del Carbonifero y comienzo del Pérmico (Gonzalez Casado et al.
1993).

Con el fin de estimar las variaciones quimicas asociadas con estos procesos de
alteracion hidrotermal, se ha realizado un muestreo siguiendo una direccion perpendicular al
filon mineralizado. Considerando como patrén interno una muestra de granito fresco, en zonas
alejadas de la alteracion, se han podido observar diversas modificaciones en los contenidos
de los diferentes elementos quimicos, conforme a las diferentes zonas de alteracion
establecidas. En general, la Si02 y Al20 3 se mantienen como elementos inmoviles, mientras
que el K20, CaO y MnO aumentan en las proximidades del filon, como consecuencia de la
formacion de micas, fluoritas y granates, respectivamente. Respecto a los elementos traza, es
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notable el aumento en los contenidos en Zn, Cu, Sn, W y F en las proximidades del filon. Las
tierras raras presentan un perfil de concentracion especular respecto al filon, con aumento en
las tierras raras ligeras y medias en la zona greisenizada respecto al granito fresco. Las tierras
raras pesadas, por el contrario, estan ligeramente empobrecidas.

Las variaciones quimicas relacionadas con esta etapa hidrotermal reflejan la zonacion
mineral observada y, aunque son importantes, estan unicamente restringidas a las
inmediaciones de los filones.

En el estudio de inclusiones fluidas se diferencia un etapa precoz, relacionada con la
circulacion de un fluido hipersalino (43-53% en peso eq. NaCl) de alta temperatura (470-
350°C) de origen magmatico (Cathelineau et al. 1988). El enriquecimiento en tierras raras
ligeras en las zonas de alteracion y las temperaturas minimas de formacion del greisen, que
coinciden con las minimas obtenidas para este fluido, permiten considerarlo como el
responsable del metasomatismo acido en las salbandas de los filones. Posteriormente, se
produce una etapa de mezcla de fluidos de origen meteorico, con la circulacion y atrapamiento
de un fluido acuoso-carbonico complejo relacionado con el transporte y precipitacion del
wolframio. Basados en estas caracteristicas, se estima una cierta precocidad en el desarrollo
de la greisenizacion respecto a la etapa W (+Sn,Mo).

Dataciones K/Ar realizadas en moscovitas de las zonas de alteracion dan edades
comprendidas entre 301 y 277 m.a (Caballero et al., 1992a), por lo que se puede establecer
una cierta contemporaneidad con las edades obtenidas para otros leucogranitos evolucionados
de este mismo sector. Ademas, esta alteracion acida corresponde a uno de los eventos
hidrotermales mas tempranos de los descritos para este sector de la Sierra de Guadarrama
(Caballero et al. 1992b).
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CARACTERIZACION DEL PROCESO HIDROTERMAL EN LA
MINERALIZACION DE W DE EL ESTEPAR (SISTEMA CENTRAL ESPANOL)

E. QUILEZ(), E. VINDEL(l, J. SIERRAOI, M. CATHELINEAUQ, M.C. BOIRON-z y
J.A. LOPEZ GARCIAor

(1) Dpto. de Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense.
(2) C.R.E.G.. Vandeouvre-les Nancy Cedex. Francia.

La mineralizacién de El Estepar esta situada al oeste del sector central del Sistema
Central Espaiiol, dentro del dominio de los granitoides tardihercinicos. Los filones de direccion
N120-140E subverticales, encajan en un monzogranito de grano medio-grueso, leucocratico,
que contiene abundantes fenocristales de feldespato potasico (de 1 a 3 cm.) y de cuarzo (de
aprox. 1 cm.), lo que le imprime un claro caracter porfidico. Se han realizado analisis de
elementos mayores, menores y trazas, asi como de tierras raras en muestras representativas
de este monzogranito, con el fin de caracterizar geoquimicamente este tipo litologico y
estudiar sus posibles relaciones con la mineralizacion. Se trata de un granitoide rico en Si02
peraluminico que muestra una pauta de evolucion compatible con procesos de cristalizacion
fraccionada. Respecto a los elementos de transicion, se observa que los mayores contenidos
en éstos estan condicionados por la localizacion espacial respecto a los filones, no pudiéndose
estimar ningun control petrolégico que explique la variacién en estas concentraciones. Se
considera que la mineralizacion solo esta ligada espacialmente al monzogranito.

En la asociacion mineral se observan dos etapas metalogénicas claramente
diferenciadas: una primera de W y otra posterior de sulfuras. La ganga acompafiante de la
mineralizacion es cuarzo. Los filones rellenan fracturas que actiian como fallas direccionales
con direccion de extension NNE-SSO y acortamiento ONO-ESE. Este régimen de esfuerzos
se correlaciona con el descrito para la Sierra del Guadarrama durante el final del Carbonifero
y comienzo del Pérmico (Gonzélez Casado et al., 1993).

En esta mineralizacion se han reconocido diferentes fases de alteracion. La primera
corresponde a una cuarzo-sericitizacion generalizada en el monzogranito, ligada a fenomenos
tardi a postmagmaticos y es el resultado de una hidrélisis moderada de los feldespatos (Tnio
de formacion= 390°-350°C). La segunda se trata de una alteracion hidrotermal asociada
espacialmente a las zonas de fractura y a los filones mineralizados. En ésta se observa toda
una gradacion desde las zonas mas alejadas de los filones con clorita dominante que en
ocasiones va acompaiiada del desarrollo de moscovita, a zonas de greisen s.s. restringido a las
salbandas filonianas. Los procesos de cloritizacion y greisenizacion se correlacionan con las
dos etapas metalogénicas definidas. Las Tnin de formacion para las fengitas del greisen quedan
comprendidas entre 350° y 260°C, mientras que las temperaturas obtenidas para las cloritas
quedan comprendidas entre 305° y 286°C. Las temperaturas minimas de formacion de las
moscovitas se han estimado a partir de la proporcion en el témino paragonitico asumiendo un
equilibrio a bajas presiones. Las temperaturas obtenidas para las cloritas se basan en el
geotermométro de Cathelineau y Nieva (1985).

En el estudio de inclusiones fluidas realizado en cuarzos intercrecidos con la
mineralizacion se reconocen dos etapas. La primera viene representada por la circulacion y
atrapamiento de fluidos acuoso-carbonicos complejos (H20-NaCl-C02-CH,,-N2) de baja a
moderada salinidad (2-9% en peso eq. NaCl) y densidad moderada (0.7-0.s gr/cm3), cuyas
condiciones termobarométricas minimas de atrapamiento son 300°C y 500 bares. La presencia
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de componentes volatiles en las inclusiones acuoso-carbonicas complejas se ha puesto de
manifiesto por la formacion de clatratos en los procesos de enfriamiento y mediante analisis
por espectrometria Raman. La segunda etapa esta representada por la circulacion de fluidos
acuosos (H20-NaCl) de baja salinidad (1-5% en peso eq. NaCl) y mayor densidad (0.9
gr/cm3), cuyas condiciones termobarométricas minimas de atrapamiento son 200°C y 100
bares. Se observa una evolucién entre las dos etapas con un descenso progresivo de la
temperatura y de la presion, asi como una interaccion y mezcla entre los dos fluidos. La
dilucion de los componentes volatiles se produce por la entrada de fluidos acuosos y por un
cambio en las presiones confinantes debido a los movimientos de desgarre y extension que
permiten el desplazamiento y la apertura de las fracturas durante la formacion de la
mineralizacion.

En la datacion geocronologica mediante K-Ar realizada en moscovitas de las zonas de
greisen s.s., se ha obtenido una edad de 301.7+6.4 m.a (Caballero et al., 1992a), por tanto, ésta
alteracion corresponde a uno de los eventos hidrotermales mas tempranos dentro de la escala
espacio-temporal descrita para el sector central del Sistema Central Espafiol (Caballero et al.
1992b).

Por ultimo, en este trabajo se estudian los parametros fisico-quimicos que condicionan
la precipitacion de los metales a partir de las soluciones hidrotermales.
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CARACTERIZACION DE LAS CONDICIONES DE FORMACION DE MINA
BERTA (F-Pb-Zn) (CADENAS COSTERO CATALANAS): DATOS
MINERALOGICOS Y DE INCLUSIONES FLUIDAS

A. ROIG y A. CANALS

Dpto. de Cristal.lografia, Mineralogia i Diposits Minerals. Universitit de Barcelona.

La mina Berta, situada a unos 25km de Barcelona, tuvo su maxima actividad minera
en los primeros afios del presente siglo en los que se extrajo fluorita, esfalerita y en sus inicios
galena argentifera, Montoriol (1965) describe hasta 44 especies diferentes. Actualmente la
mina esta cerrada e inundada y se explota la granodiorita de caja para aridos. La cantera ha
puesto al descubierto el filon de fluorita asi como otros filones de cuarzo y calcita que
también han sido objeto de estudio.

Los filones se hallan cerca de la falla sud que controla el graben terciario del Vallés-
Penedés, el depdsito consiste en dos filones de direccion N060 verticalizados y de potencia
meétrica encajados en una granodiorita biotitica de edad tardihercinica fuertemente alterada. Se
han diferenciado tres tipos de alteracion: 1) arcillosa con caolinita, 2) propilitica con sericita,
clorita, epidota y calcita, y 3) una alteracion potasica con adularia y cuarzo. Dichas
alteraciones se localizan siempre alrededor de los filones de cuarzo y fluorita. También existe
una piritizacion tardia que parece sobreimponerse a todas las demas.

Se han podido estudiar inclusiones fluidas en cuarzos y fluoritas, siendo todas ellas
bifasicas (liquido y vapor) y diferencidndose tres tipos de fluidos (Fig. la, Ib y 2):

a) fluido I: alta temperatura (Th alrededor de los 200°C) y baja salinidad (Tmi entre -
4 y 0°C), las temperaturas eutécticas por debajo de los -25°C indican que se trata de un
sistema salino simple formado por NaCl-H20;

b) fluido II: baja temperatura (Th alrededor de 100°C) y alta salinidad (Tmi entre -22
y -16°C), las temperaturas eutécticas cercanas a -60°C muestran la presencia de un sistema
salino complejo compuesto por CaCl-MgCl2-NaCl-(KCl)-H,0;

c) fluido III: baja temperatura (Th alrededor de 120°C) y baja salinidad (Tmi entre -3
y 0°C), algunas temperaturas de final de fusion por encima de los 0°C se consideran
indicativas de la existencia de clatratos y las temperaturas eutécticas por debajo de los -25°C
explicaria que se trata de un sistema salino simple formado por NaCTH,0.

El fluido I se halla exclusivamente en cuarzos, el fluido II en fluoritas y el fluido III
en ambos minerales si bien coexiste con los otros dos fluidos mencionados, y tan sélo en los
cristales octaédricos de fluorita verde, que rellenan grietas tardias, es el unico fluido existente.
Las temperaturas y salinidades del fluido III coinciden con las encontradas en las fluoritas
precipitadas en pequefias fracturas del sondeo S-6¢ de La Garriga-Samalis (Canals et al., 1990),
sondeo que atraviesa el sistema geotérmico asociado a la falla norte del graben del Vallés-
Penedés.

De acuerdo con la distribucion de los fluidos en las muestras y la localizacion de las
mismas en la seqiiencia paragenética, se han interpretado las variaciones en el diagrama Th-
Tmi (Fig.2) como:

1) ligero enfriamiento del fluido I durante la precipitacion de los cuarzos,

2) mezcla del fluido I y el fluido II durante los primeros estadios de la precipitacion de la
fluorita y de los sulfuros,

3) circulacion del fluido III dando lugar a los cristales de fluoritas verdes y generando
inclusiones secuandarias tanto en los cuarzos como en las fluoritas de relleno de filon.

La mina Berta forma parte del conjunto de mineralizaciones de fluorita y baritina de
baja temperatura que se hallan a lo largo de los Catalanides, sin embargo los datos hasta ahora
publicados (Canals y Cardellach ,1993) le atribuian una posible edad terciaria basandose en
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datos procedentes de fluoritas verdes. El presente estudio muestra la complejidad del sistema
y la posible existencia de mas de un episodio mineralizador.

Tmi

Fig. la Fig. Ib

Q-AR-20

Q-AR-27

F-AR-9

F-AR-8

F-AR-1 1

F-AR-11 (geométricas)

F-MBG-1
F-MBG-4

F-RB-2 (octaedros)
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LAS MINERALIZACIONES DE ORO DEL SECTOR MERIDIONAL DE LA ZONA
ASTUROCCIDENTAL LEONESA: EVOLUCION EN PROFUNDIDAD DE UN
SISTEMA HIDROTERMAL SINMETAMORFICO

F. TORNOS'T, B. SPIRO™, T.J. SHEPHERD'3, F. RIBERA'T y J. NADEN'3

(1) Instituto Tecnolégico GeoMinero de Espafia. Madrid.
(2) NIGL. Keyworth. Reino Unido. (3) BGS. Keyworth. Reino Unido.

En el sector meridional de la Zona Asturoccidental Leonesa hay abundantes
mineralizaciones hidrotermales de oro. Aunque parecen ser la fuente ultima del oro existente
en los abundantes indicios aluviales del area, su importancia econdémica y grado de conoci-
miento es mucho menor. El reconocimiento llevado a cabo en ITGE (1994) muestra que existe
una gran variedad de estilos de mineralizacion.

Aspectos geologicos y metalogénicos

Todas las mineralizaciones estudiadas se encuentran relacionadas con estructuras
tectonicas rellenas de cuarzo con cantidades accesorias de clorita y sericita o reemplazando
a las rocas detriticas adyacentes. Se encuentran dentro de la zona de la clorita y no hay rocas
igneas cercanas.

Las mineralizaciones situadas en El Caurel se encuentran siempre en relacion con
rellenos filonianos en flancos inversos de pliegues de fase I dentro de la Serie de Candana.
El cuarzo de los filones tiene texturas predominantemente granoblasticas, en 7ibbon o mosaico.
La albita y la ankerita son minerales muy comunes, tanto en los frecuentes remplazamientos
como en el relleno filoniano.

En la zona de Prada-Andifiuela, la mayor parte de los indicios se encuentran en
lentejones de cuarzo situados a lo largo de los ejes de pliegues cilindricos de fase I, dentro
de la Serie de Los Cabos. En ellos, las brechas y cavidades son relativamente frecuentes, pero
los remplazamientos muy restringidos. El cuarzo presenta texturas que evidencian una
deformacion mas fragil y la ankerita y albita estan ausentes de la paragénesis. Tanto en El
Caurel como en Prada-Andifiuela la arsenopirita y pirita son los minerales metalicos
dominantes; solo se observan trazas de pirrotita, esfalerita, calcopirita, galena y oro.

El indicio de la Pefia del Ladron es el tnico en el que se observan claramente dos
etapas de mineralizacion. Se encuentra en el cabalgamiento del Dominio del Navia-Alto Sil
sobre el Manto de Mondoiiedo. La actividad hidrotermal parece ser muy tardia (sin a postF2?).
La mineralizacion forma cuerpos irregulares, generalmente reemplazando a la roca de caja.
En ella, las brechas y las cavidades son muy frecuentes. Existe una primera generacion de
cuarzo afectado por una deformacion ductil-fragil en agregados granoblasticos y texturas en
ribbon al que se asocian grandes cristales de arsenopirita con trazas de pirrotita, pirita y
calcopirita. Estos estan reemplazados por una segunda generacion de cuarzo con texturas
microsacaroideas, fibrosorradiadas y plumosas. Junto con el cuarzo hay clorita, ankerita,
arsenopirita, pirita, esfalerita, galena y sulfosales de Pb-Bi-Sb.

Composicion de la fase fluida y condiciones de formacion

El estudio de inclusiones fluidas (Ribera et al., 1992) en Prada-Andifiuela muestra la
existencia de dos generaciones de fluidos. La primera pertenece al sistema H20-C 02-(NaCl)
y ha sido atrapada a unas temperaturas minimas de 290-370°C y a unas presiones superiores
a los 2 kbars. La segunda es posterior, pertenece al sistema H20-NaCl (3.8-5%NaCl equiv.)
y ha sido atrapada a temperaturas similares, pero en un rango de presiones mucho mas bajo
(aprox.0.5-1.5 kbars). El andlisis de la fraccion gaseosa de muestras globales revela que el
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H2) es siempre el componente principal y que las proporciones de C02 CH4, CO, N2 y H2
son siempre inferiores al 10%, excepto en Pefia del Ladron, donde mas del 99% de las
inclusiones estad formado por agua. Las relaciones C02-CHs4-CO y la ausencia de grafito
sugieren que el rango de 02 es relativamente elevado. La paragénesis metalica y la composi-
cion de la arsenopirita indican fugacidades de azufre intermedias, entre 10“ y IO 10 bars a
300°C. El pH de la precipitacion varia de unos indicios a otros, con una disminucion desde
La Toca a Pefia del Ladron.

Origen de los fluidos y metales

La 818 del cuarzo en los filones es muy mondtona, con valores entre +13.7 y
+15.9%c, apuntando que los fluidos derivan de la devolatilizacion metamorfica de los
sedimentos. Sin embargo, en la Pefia del Ladron parece haber una entrada significativa de
aguas superficiales (818), +9.8 a +13.2%0). La 513C de los carbonatos (-15 a -14%0) es
compatible con un origen del carbono a partir de la hidrdlisis de las rocas detriticas. La
signatura de 5MS también apoya un origen proximal para el azufre, que muestra signaturas
(entre +3.6 y +41.3%0) tipicas de la reduccion biogénica de sulfato marino. El origen de los
metales también parece estar en las rocas encajantes.

Modelo de formacion

Estas mineralizaciones presentan muchas de las caracteristicas del modelo «oro en
filones ligados a estructuras. Las diferencias mineraldgicas y geoquimicas entre los distintos
indicios se interpreta como debida a los diferentes ambientes de formacion, en un esquema
similar al propuesto recientemente por Groves (1993). Asi, las mineralizaciones de El Caurel
representarian niveles estructuralmente mas profundos y los de Prada-Andifiuela y Pefia del
Ladron progresivamente mas someros.

El modelo genético implicaria la circulacion convectiva de fluidos metamorficos
equilibrados con las rocas encajantes. Un proceso de apertura del sistema con paso de presion
litostatica a hidrostatica es coherente con los' datos de inclusiones fluidas. Asi, la caida de la
presion en un sistema con isotermas poco pronunciadas produce una desestabilizacion de los
metales transportados como tiosulfuros, acidos y especias acuosas analogas (As, Au, Sb, W,...)
mientras que los metales transportados como cloruros (Zn, Pb, Ag) aumentan su solubilidad.
En la parte mas somera del sistema habria una influencia significativa de fluidos superficiales.
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En el Pirineo oscense occidental (valles del Cinca y del Gallego) afloran numerosas
mineralizaciones ¢ indicios de F-Pb-(Ag)-Zn-Ba en los alrededores de los batolitos graniticos
de Bielsa y Panticosa.

Todas estas mineralizaciones tienen morfologia filoniana y direccion E-W, salvo el
yacimiento de Yenefrito donde las menas reemplazan a diques diabasicos de direcciones N-S
y E-W. Las mineralizaciones situadas en las cercanias del granito de Panticosa (minas de
Lanuza, Tebarray y Yeneftrito) encajan en materiales devonicos, mientras que los situados en
el valle del Cinca (complejo minero de Bielsa-Parzan) rellenan importantes fracturas que
constituyen el contacto entre las facies graniticas y las red beds triasicas.

La mineralogia de estos depdsitos es simple; la constituyen sulfuras (galena argentifera,
esfalerita, pirita, calcopirita), carbonatos (calcita, dolomita, siderita) y fluorita, excepto en el
caso de los yacimientos de Parzan, donde, ademas, aparece baritina.

Los estudios mineralogicos, texturales, de inclusiones fluidas y geoquimicos han
permitido conocer, de forma aproximada, las condiciones de P-T-X de los fluidos
mineralizadores (Fanlo et al., 1993; Subias, 1993).

El objetivo de este trabajo es caracterizar desde un punto de vista isotopico los
sulfuras, sulfatos y carbonatos ligados a las mineralizaciones con el fin de conocer la fuente
del azufre y el posible origen de los fluidos mineralizadores.

Isétopos de azufre

Como se observa en la tabla 1, la composicion isotopica de los sulfuras y sulfatos de
todos los yacimientos muestra un rango de variacion relativamente estrecho. Asi mismo, hay
que sefialar que los sulfuras de Yenefrito son isotopicamente mas ligeros que los de las minas
de Tebarray, Parzan y Lanuza.

Teniendo en cuenta el contexto geoldgico y la composicion isotdpica de los sulfuras,
se puede afirmar que el azufre de éstos procede de dos fuentes distintas: 1) azufre derivado
de una fuente magmatica o del lixiviado de sulfuras de origen magmatico y 2) azufre
procedente de la serie paleozoica (la composicion isotdpica de las rocas encajantes del
Devonico oscila entre 11.3 y 12%o).

Si tenemos en cuenta que los sulfuras y la baritina de Parzdn no precipitaron en
equilibrio y que la diferencia entre sus composiciones isotopicas (9.5%0) es demasiado
pequeia, parece evidente suponer que el azufre procede de fuentes distintas. La composicion
isotopica de las baritinas de Parzan permite suponer que el azufre presente en las mismas
procederia del lixiviado de evaporitas o bien del agua marina, como ocurre en otros
yacimientos situados en un contexto geoldgico similar (Cordillera Costero Catalana).
Isétopos de carbono y oxigeno

Las composiciones isotopicas de los carbonatos analizados oscilan entre -7.21 y 1.6
para sCHBYy entre 11.5 y 19.9 para ISOMW(Tabla 1). Los valores de 13CPBson compatibles
con los valores tipicos de los carbonatos marinos del zocalo hercinico pirenaico, mientras que
los valores de 180 S\ow se separan de forma notable de los mismos. A pesar de que la
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isotopica del agua en equilibrio con las calcitas del valle del Gallego podria corresponder a
altas temperaturas con valores magmaticos, el uso combinado de los is6topos de O y C esta
mas acorde con un origen meteorico del agua.

Mineral isétopo Tebarray Lanuza Yenefrito Parzan
galena "So,, 2.0/8.4 -4.4/-3.0 8.8/10.0
esfalerita . ¢ y- 1.0/7.2 -1.3/0.4 11.3/11.8
pirita Mndl' 4.2/5.8 -2.6/-0.3 0.35/11.8
calcopirita  “So* 6.9/10.2
baritina Csor 19.2/20.9
calcita o 0.7/1.6 -1.3/-1.6

808, oW 11.5/12.1 15.0/15.5
siderita ,3C,IB -7.21/-6.83
LOMOV 16.1/19.9

Tabla 1: Rango de composicion isotdpica de sulfuros, sulfatos y carbonates de los yacimientos estudiados.

En relacion a las sideritas de Parzan cabe sefialar que los valores de ,3CHBparecen
indicar un probable origen magmatico del carbono; sin embargo, en sistemas donde no se haya
alcanzado el equilibrio entre las distintas especies de carbono y rocas carbonatadas, los valores
de ,3Ca» oscilarian entre -8 y +4 por mil, de lo que se deduce que los valores de EKCHBno son
caracteristicos de una procedencia tnica de este elemento. Por otra parte, los valores de 180 S\OV
indican un origen superficial del fluido mineralizador, cuya composicion isotopica pasa a ser
mas pesada por procesos de intercambio isotopico con las rocas regionales. La diferencia que
se observa en los valores de 1s0 SMDVentre los carbonatos de las minas de Parzan y los de las
mineralizaciones del valle de Tena pueden estar provocados por cambios en la relacion fluido
/roca.

Conclusiones

De las consideraciones aqui expuestas se puede deducir que fluidos de origen meteorico
interaccionaron con los materiales del zécalo hercinico lixiviando metales y otros elementos,
originando un sistema meteodrico-hidrotermal a partir del cual se produjo el depdsito de menas
y ganga en lugares estructuralmente favorables, con las composiciones isotopicas observadas
en los yacimientos estudiados.
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COMPOSICION ISOTOPICA DEL PLOMO Y DEL AZUFRE EN GALENAS DE
LOS FILONES DE BAJA TEMPERATURA DE LAS CADENAS COSTERAS
CATALANAS

A. CANALS(l)y E. CARDELLACH®

(1) Dpto. de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits Minerals. Universitit de Barcelona.
(2) Dpto. de Geologia. Universitidt Autonoma de Barcelona.

En este trabajo se presentan datos de isdtopos de plomo (24 analisis) y azufre (28
analisis) de galenas procedentes de siete filones de Ba-F(Pb-Zn) situados en las Cadenas
Costero Catalanas (NE de la Peninsula Ibérica) encajados en granitoides tardihercinicos y en
metasedimentos paleozoicos, con el fin de determinar la(s) fuente(s) de los metales y los
mecanismos responsables de la concentracion de los mismos. Los resultados se comparan con
los de distritos mineros de caracteristicas similares situados en areas distintas dentro del
orogeno hercinico.

Las composiciones isotopicas del plomo muestran los rangos siguientes: 18.318
>2°%pb/204pb< 1gj678; 15<678 >*>7Pb/20aPb< 15.767; 38.534 >208Pb/204Pb< 39.189. Los valores
mas radiogénicos corresponden a las galenas del filon Rigros (2 analisis), y los menos a las
muestras procedentes del filon de Martorell (5 analisis). La dispersion mayor en la relacion
2%pb/2%pb se Obtuvo en el filon Atrevida (6 analisis). Los valores de 5SMS varian de -8.9 a
+8.5 %c; los mas ligeros corresponden a galenas de la mina Atrevida (9 muestras) mientras
que los mas pesados provienen de la mina Berta (5 muestras)

De acuerdo con el modelo de evolucion del plomo de Stacey y Kramers (1975) las
galenas analizadas corresponden a edades 207Pb/Z9Pb entre 400 y 200 Ma para valores de m
entre 10.4 y 10, valores indicativos de un area fuente situada en la corteza superior. Dichas
edades son superiores, en algunos casos, a la de las rocas encajantes y superiores también a
las edades de estos filones estimadas por Canals y Cardellach (1993). A falta de datos sobre
la composicion isotopica del plomo de los granitoides de las Cadenas Costeras Catalanas, y
dadas las similitudes geoquimicas, de edad y situacion geoldgica dentro del orégeno hercinico
se ha establecido una comparacion con los datos de los is6topos de Pb obtenidos por Michard-
Vitrac et al., (1981) en granitoides del Pirineo Central.

La relacion 207Pb/24Pb de los feldespatos potasicos y plagioclasas del granito de la
Maladeta es muy similar a la relacion “’Pb/"Pb de las galenas analizadas. Por otro lado la
composicion isotdpica del plomo en roca total una vez corregido el plomo radiogénico
producido durante el intervalo de tiempo transcurrido desde la formacion de los filones hasta
hoy dia, coincide también con los datos obtenidos en las galenas. Sin embargo, existe una
cierta diferencia entre la relacion 208Pb/2MPb del granito y la de las galenas filonianas lo que
puede indicar la presencia de una segunda fuente de plomo caracterizada por una relacion
“~h/"Pb mas elevada que la de los granitos en el momento de su emplazamiento. La
disposicion de las muestras en los diagramas 207Pb/23Pb - 20sPb/2¥Pb (Fig. 1) y 208Pb/2¢Pb -
206Pb/2¥Pb puede interpretarse como el resultado de una mezcla entre plomo procedente de,
por lo menos, dos reservorios distintos: granitoides y materiales que con concentraciones de
U similares a las de los granitoides posean cantidades de Th mas elevadas. Los
metasedimentos pueden corresponder a este segundo reservorio. Sin embargo, la falta de datos
isotopicos de plomo en metasedimentos de los Catalanides hace que esta segunda area fuente
no pueda ser identificada con precision.
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Los valores de la SMS de la galena en un mismo depdsito son bastante homogéneos
si bien la media de cada uno de ellos presenta variaciones notables: de -7 a +7%c. La falta de
correlacion entre la M8 y los isotopos de Pb (Fig. 2) tanto a nivel de depdsito como a nivel
global, puede indicar: 1) Sy Pb fueron transportados en soluciones diferentes 6 2) S y Pb
fueron transportados en la misma solucion pero la SMS fue afectada por cambios en f02 pH,
T durante la deposicion, los cuales no tienen efecto sobre las relaciones isotopicas del Pb.

207/204

15,85
15,80
15,75
15,70
15,65
15,60-1 t 1 t 1 $ 1 1 -10 - [ 1
17,5 18,0 18,5 19,0 19,5 18,3 18,4 18,5 18,6 18,7
206/204 206/204
Fig. 1 Fig. 2

Los resultados de los is6topos de Pb obtenidos se han comparado con los de dos
distritos mineros situados en distintos sectores del orégeno hercinico y en los que se ha podido
comprobar la existencia en cada uno de ellos de por lo menos dos areas fuente del Pb: el
distrito de Linares-La Carolina (Lillo, 1992) y el de Inglesiente (Cerdefia, Boni et al., 1992).
La composicion isotopica de las galenas del distrito de Linares-La Carolina muestran una
relacion “Pb/"Pb mas elevada, indicativa de un Pb evolucionado en un reservorio con p mas
altas. Sin embargo, los datos de las galenas del area de Inglesiente, situada en el mismo sector
del ordgeno que los Catalanides, indican que la evolucion del plomo tuvo lugar en una corteza
con valores de m similares.
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GEOQUIMICA ISOTOPICA DE PLOMO DE LAS MINERALIZACIONES
HIDROTERMALES TARDIHERCINICAS DE LA FAJA PIRITICA IBERICA

E. MARCOUX(]) y R.SAEZ®

(1) BRGM. Orleans, Francia.
(2) Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.

En la Faja Piritica Ibérica (FPI), ademas de yacimientos de sulfuras masivos, existen
otras mineralizaciones menos conocidas debido a su menor importancia econdmica. Se
presentan como venas y, excepcionalmente, como cuerpos de reemplazamiento de morfologia
"stratabound". En este trabajo, se presentan los primeros resultados de la geoquimica de
isotopos de Pb en los principales yacimientos de este tipo realizada para determinar las
fuentes de los metales que los componen y las posibles relaciones, de algunos de los tipos,
con los yacimientos de sulfuras masivos.

Las mineralizaciones encajan en materiales devonicos y carboniferos de las tres
unidades que constituyen la columna estratigrafica de la FPI: Grupo Pizarroso Cuarcitico (PQ),
Complejo Vulcano-Sedimentario (CVS) y Grupo Culm, cuya deformacion y metamorfismo
de bajo grado ocurrieron en la Fase Asturica de la Orogenia Hercinica. Con posterioridad, la
FPI fue afectada por intensos procesos de fracturacion y una actividad magmatica compleja
que actuaron como activadores del hidrotermalismo que generd estas mineralizaciones. En
algunos casos, su génesis pudo estar relacionada con removilizacion de metales desde otras
preexistentes. Dede el punto de vista genético, presentan una amplia variedad de tipos cuyas
caracteristicas se sefialan en la tabla 1.

Mineralizaciones Orientacion Roca encajante Paragénesis

Tipo I: Filones en zonas de cizalla

Grupo Silillos - Ratera - Masegoso N90-125E Piz. y areniscas (PQ) Q, Ce, Py, Po, Cpy, G, Sp, Co,
Gl, Aspy

Filones del Alto Corumbel E-0 Piz. y areniscas (PQ) Q, Ce, ClIr, Py,Sp, Cpy, G, Fr,
Bo, Bou

Las Vifias NI120E Piz. y areniscas (PQ) Q.Py.CPy, G, Sp

Tipo II: Mineralizaciones relacionadas con granitos

Venas Diversas PQ, CVS y base del Q, Ms, Ab, Cs, Sh. F, Ap,
Culm Aspy, Cpy, Stn, Sp, G, Ce, .

Stratabound PQ, CVS y base del Q, Gr, Clr, Sh, Aspy, F, Ap,
Culm Ms

Tipo III: Mineralizaciones en fracturas extensionales

Los Angeles E-O Granitoides (NE de la FPI) Q. F, G, Sp, Ce
Tallesea E-0 Granitoides (NE de la FPI) Q. G, Sp, Py, Aspy, Ce
y R. detriticas (PQ)
Santa Eulalia N85E Granitoides (NE de la FPI) Q, Ce, G, Sp, Cpy, Py
El Parador N150E Diabasas albiticas Q. G, Sp, Py, Ce
Preciosa NO-SE Vulcanitas del CVS Q, Ba, Tt, G, Cpy, Ce
Nerén NI120E Pz y areniscas del CVS Q, Stb, Cpy, Tt, Aspy
Aurora E-0 Pz y areniscas del Culm Ba, Q, G, Sp, Cpy, Py, Ce

Q: cuarzo; Ce: carbonatos; Clr: clorita; Ab: albita; Ms: moscovita; Ap: apatito; F: fluorita; Ba: barita; Py: pirita; Aspy: arsenopirita;
Po: pirrotina; Cpy: calcopirita; G: galena; Sp: esfalerita. Co: cobaltina; Gl: glaucodot; Fr: freibergita; Bo: boumonita;
Bou: boulangerita; Cs: casiterita; Sh: scheelita; Tt: tetraedrita; Stn: estannina; Gr: granate; Stb: estibina
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Se han analizado 16 muestras correspondientes a mineralizacones hidrotermales cuyos
resultados se resumen en la tabla 2.

Muestra Localizacion Tipo Asociacion Xpb/2ZWpb  «pb/2vPb  «spb/a-pb
Pb-5 La Ratera 1 Cu, Zn, Pb, Fe, Ni, Co 18,185 15,623 38,255
Pb-6 Masegoso 1 Cu, Zn, Pb, Fe, As 18,158 15,635 38,263
Pb-7 Masegoso 1 Cu, Zn, Pb, Fe, As 18,151 15,643 38,264
Pb-8 Los Silillos I Fe, Cu, Zn, Pb 18,200 15,627 38,215
Pb-9 Las Vifias 1 Cu, Zn, Pb, Fe, Ni, Co 18,206 15,651 38,319
Pb-1 Alto Corumbel 1 Zn, Pb, Cu, Ag, As, Sb 18,142 15,607 38,205
Pb-2 Alto Corumbel 1 Zn, Pb, Cu, Ag, As, Sb 18,189 15,665 38,341
Pb-3 Bajo Corumbel I Sn, W, As 18,258 15,608 38,214
Pb-4 Bajo Corumbel I Sn. W, As 18,264 15,601 38,206
Pb-10 Tallesca m Pb, Zn, Ag 18,251 15,615 38,372
Pb-11 Preciosa m Cu, Pb, Zn, Ba, Sb, As 18,293 15,645 38,453
Pb-12 Neron in Sb, Cu, As 18,287 15,705 38,544
Pb-13 El Parador m Pb, Zn, Ag 18,274 15,650 38,404
Pb-14 Santa Eulalia m Pb, Zn, Cu, Ag 18,373 15,602 38,485
Pb-15 Los Angeles in F, Pb, Zn 18,481 15,601 38,516
Pb-16 Aurora m Ba, Pb, Zn, Cu 18,240 15,613 38,305

Las composiciones isotopicas de Pb de los filones hidrotermales de la FPI muestran
un estrecho margen de variacion con valores 20Pb/2¥Pb comprendidos entre 18,14 y 18,48,
apesar de que su dispersion es pequeila, se pueden distinguir dos poblaciones: un grupo
isotopicamente homogéneo y poco radiogénico que incluye las mineralizaciones de tipo I
(18,13<0Pb/20Pb>18,21). Estas relaciones isotopicas son las mismas que presentan las
mineralizaciones de sulfuras masivos y los "stockworks" asociados (Marcoux et al., 1992).
Esta identidad isotopica parece establecer una relacion genética entre este tipo de
mineralizaciones y los sulfuras masivos. Las composiciones isotdpicas de los otros filones se
distribuyen en un campo mas extenso y distinto del que cubre los sulfuras masivos. La
variacion de las relaciones isotdpicas excluye un reservorio unico para el plomo siendo el
entorno proximo la fuente preponderante. En algunos casos,9 como los filones Aurora y
Tallesca, los datos apuntan la posibilidad de que parte del plomo proceda de removilizaciones
desde sulfuras masivos.
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SISTEMATICA U-Pb Y Pb-Pb DE LOS SKARNS ASOCIADOS
AL GRANITO DE ANDORRA: EDADES U-Pb Y CONSIDERACIONES
SOBRE EL ORIGEN DE LOS METALES
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Los granitos tardi-Hercinicos de los Pirineos, intruyen en materiales Paleozoicos de
edad comprendida entre Cambro-Ordovicica y Carbonifero inferior. Localmente, estos granitos
presentan mineralizaciones tipo skam asociadas (Soler, 1977; Guy, 1988; Fonteilles et al.,
1989; Soler et al., 1990; Delgado, 1993). Algunos de estos skams se encuentran mineralizados
en oro (Soler y Ayora, 1991; Soler et al., 1990; Delgado, 1993). Localmente, los sedimentos
Cambro-Ordovicicos del Pirineo, contienen diseminaciones de arsenopirita, asi como filones
sinfoliacion con arsenopirita-oro y filones post-foliacion también con arsenopirita-oro (Ayora
et al.,, 1992; Ayora et al., 1993). Estudios isotopicos previos realizados en los skams auriferos
asociados al granito de Andorra, han puesto de manifiesto que el azufre en estas
mineralizaciones proviene de dos fuentes: un azufre isotopicamente ligero proveniente del
granito y un azufre pesado con un origen en los metasedimentos Cambro-Ordovicicos
(Cardellach et al., 1992). Asi mismo, Cardellach et al. (1992), han puesto de manifiesto una
correlacion entre la composicion isotopica del azufre de estos skams y los contenidos en As
y Au, sugiriendo un origen de estos elementos en los metasedimentos Cambro-Ordovicicos
del sector.

Los skams estudiados se encuentran genéticamente relacionados con la intrusion del
granito de Andorra-Mont-Lluis en los caibonatos devonicos. Estudios geocronoldgicos
previos, Rb-Sr en roca total realizados por Vitrac-Michard y Alleégre (1975), indican una edad
de 269 +12 Ma. No obstante, solamente dos muestras provienen del granito de Andorra, y
el resto de muestras corresponden a granitoides similares al de Andorra. La pendiente de la
isocrona esta controlada por dos muestras de aplitas tardias. La hedenbergita formada en el
endoskam de los skams de wollastonita-vesubianita se encuentra localmente incluida en las
plagioclasas magmaticas, indicando un origen magmatico de estos endoskams. Junto con la
formacion de la hedenbergita, tiene lugar la formacioén de titanita a expensas de la ilmenita
magmatica. La datacion U-Pb de esta titanita, indica una edad del skam de 305 + 3 Ma. Esta
edad proporciona también la edad del granito de Andorra, y representa la primera datacion de
un granito tardi-Hercinico en los Pirineos Centrales mediante el metodo U-Pb.

Se ha analizado la composicion isotdpica del plomo de las galenas y sulfuras de los
skams de hedenbergita, arsenopirita y de pirrotina asociados a la granodiorita de Andorra, asi
como de las mineralizaciones de As-Au encajadas en los materiales Cambro-Ordovicicos del
sector, tanto los filones post-foliacion, sinfoliacion y las diseminaciones de la serie. La
composicion isotopica del Pb, ha sido realizada en las mismas muestras previamente usadas
para la determinacién de la O*S (Cardellach et al., 1992; Ayora et al., 1992). Ademas se han
realizado analisis isotopicos de Pb en las calcitas, diopsidos y vesubianitas de un skam de
wollastonita-vesubianita asociado también al granito de Andorra. La composicion isotdpica
del plomo de estas muestras puede ser interpretada a partir de 3 tipos diferentes de Pb: 1)
plomo derivado del granito, 2) plomo derivado de las diseminaciones de sulfuras de los
materiales Cambro-Ordovicicos y 3) plomo radiogénico. Los dos primeros tipos de Pb,
representan la composicion isotopica del plomo del granito y de los sedimentos hace
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aproximadamente 305 Ma. Mientras que el tercer tipo de Pb, ha sido formado a partir de la
desintegracion de U y Th desde hace 305 Ma hasta hoy en dia. La composicion isotopica del
Pb en los skams es muy homogénea. Ocho muestras de los sulfuras presentan valores
idénticos dentro del error analitico (A¥Pb/AWPb=18.410 + 0.014; 0Pb/DPb=15.699 + 0.012
y A8Pb/2Pb=38.574 + 0.025, mientras que otras tres muestras, una arsenopirita y dos
pirrotinas muestran composiciones mas radiogénicas (0Pb/2Pb=18.476; 18.538 y 18.752
respectivamente). La desviacion de la arsenopirita es pequeia, mientras que las pirrotinas
muestran desviaciones mayores, las cuales han sido interpretadas como debidas a la presencia
de plomo radiogénico, ya que la pirrotina es un mineral con contenidos en Pb bajos (Romer,
1989). La composicion isotdpica del Pb de los sulfuras de los skams coincide con la
composicion del Pb de los feldespatos potasicos de los granitos del Querigut y de la Maladeta
(Vitrac-Michard et al., 1981).

Las composiciones isotopicas del Pb de los sulfuras diseminados en los materiales
Cambro-Ordovicicos son mas heterogéneas. Estas variaciones pueden representar una
hetereogeneidad inicial en la composicion del Pb contenido en estos minerales, o bien la
contribucion de una pequeiia cantidad de Pb radiogénico. A pesar de esta segunda posibilidad,
la composicion isotopica del Pb de estos sulfuras presenta relaciones “Pb/"Pb mas elevadas
que en los skams, para valores 20Pb/WPb similares. Esto indica que la fuente del Pb en las
mineralizaciones de sulfuras diseminadas en los sedimentos Cambro-Ordovicicos es diferente
de la de los granitos. Esta signatura A8Pb/20Pb mas marcada, la presentan también las
mineralizaciones de As-Au encajadas en filones post-foliacion, sugiriendo que el Pb de la
mayoria de fdones deriva de los sulfuras diseminados en los sedimentos.
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GEOQUIMICA DE ELEMENTOS DE TIERRAS RARAS EN SKARNS DE LA
MALADETA (VALL D’ARAN, LLEIDA): DISCUSION SOBRE EL ORIGEN DE
LOS FLUIDOS MINERALIZANTES

J. DELGADO MARTIN, A. SOLER y D. ARCOS BOSCH

Dpto. de Cristal.lografia. Mineralogia i Dip6sits Minerals. Universitdt de Barcelona.

Los elementos pertenecientes al grupo de las Tierras Raras (TTRR) son considerados
homogéneos desde el punto de vista de su comportamiento geoquimico ya que su similitud
de radios i6nicos y carga hacen que los fraccionamientos entre ellos sean pequefios. Ademas,
su relativa inamovilidad comparada con la de la mayoria de cationes en minerales los hacen
aparecer como buenos indicadores de la composicion original de rocas y minerales asi como
de los fluidos asociados a diversidad de procesos geoldgicos.

El objetivo principal de nuestro estudio ha sido, en primer lugar, el de obtener
informacion sobre las posibles diferencias en la composicion de TTRR de los carbonatos
hidrotermales procedentes de diversos skams mineralizados asi como efectuar inferencias sobre
los parametros fisico-quimicos de los fluidos involucrados en el desarrollo de cada uno de los
depositos. En segundo lugar, estudiar la controvertida movilidad de estos elementos en
muestras sobre las que se ha constatado una fuerte interaccion con fluidos metasomaticos, a
partir del estudio de las relaciones isotopicas estables de C-O.

En el estudio se emplearon siete muestras de calcita texturalmente filoniana,
relacionadas con tres skams mineraldgicamente diferenciados (Sarraera, Arties y Escunyau;
Delgado, 1993), junto a seis muestras correspondientes a calizas y marmoles proximos a las
mineralizaciones. El criterio de seleccion de las muestras se baséd en la composicion isotopica
de C-O, la cual habia sido previamente analizada, con lo que se intentd abarcar de manera
representativa aquellas muestras de composicion isotopica mas extrema. Las conclusiones mas
relevantes de nuestro estudio quedan resumidas de la manera siguiente:

1) Las muestras de calizas/marmoles muestran una disminucion homogénea y
progresiva de las concentraciones de TTRR, sin fraccionamientos aparentes a medida que se
incrementa su grado de metamorfizacion/metasomatizacion.

2) La disimilitud de perfiles entre calcitas filonianas comparables de los tres skams no
es el resultado de variaciones en los parametros fisico-quimicos de los fluidos responsables
de la mineralizacion (Delgado et al., 1993) sino que aparentemente refleja una diferencia
composicional real, al menos en cuanto a la concentracion de TTRR se refiere.

3) No parece posible asignar un posible origen metamorfico al fluido responsable de
la mineralizacion de calcitas de Arties tan solo a partir del criterio de similitud de perfil con
las rocas carbonatadas encajantes. Asimismo, tampoco es posible atribuir un origen diferente
del metamorfico a las muestras de Escunyau y Sarraera por su acusada diferencia respecto del
perfil probable de las rocas metasedimentarias.

4) Si bien es posible obtener alguna informacion respecto del comportamiento de las
TTRR en rocas sometidas a una importante interaccion con fluidos hidrotermales a alta
temperatura, no parece posible su utilizacion como trazadores del posible origen de los
mismos en procesos metamorfico/metasomaticos, a la luz de los conocimientos actuales. Estos
estudios son utiles en la medida que colaboran en la caracterizacion de diferencias entre
muestras a priori muy comparables (pertenecientes a los mismos estadios metasomaticos). Sin
embargo han de ser efectuados como técnica complementaria de otras metodologias
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(geoquimica de is6topos estables y radiogénicos, por ejemplo) y no como herramienta
fundamental en la confeccion de teorias.
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LAS MINERALIZACIONES INTRAGRANITICAS DE U Y P EN EL. GRANITO DE
ALBURQUERQUE (BADAJOZ), ESPANA
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(1) Dpto. de Geologia. Universidad de Salamanca.
(2) E. T. S. M. Universidad Politécnica de Madrid.
(3) Dpto. de Geologia. Universidad de Oviedo.

En la zona Centro-Ibérica del Macizo Hespérico espafiol se encuentran numerosos
afloramientos de rocas graniticas, entre los que destacas los de la zona central de la region
extremefia, que se caracterizan, en general, por poseer abundantes mineralizaciones. Este es
el caso del granito de Alburquerque, del cual se estudian en este trabajo sus mineralizaciones
de U y P mas importantes.

Caracteristicas Geologicas del granito de Alburquerque.

Este granito presenta una forma alargada, con el eje mayor en direccion ONO-ESE,
y se adentra en Portugal para formar el denominado granito de Nisa-Alburquerque. Se ha
emplazado en materiales de edad Precambrica a Paleozoica que en su parte septentrional
corresponden al denominado C.E.G., mientras que en la parte meridional esta en contacto con
una barra de cuarcitas y materiales ordovicicos. La edad de este granito determinada por el
método K-Ar es de 284+8 m.a. para la parte espaiiola (Penha y Arribas, 1974), mientras que
(Mendes, 1968) da una edad de 290+8 m.a. para la parte portuguésa.

Las rocas que constituyen el granito, son de color claro y tamafio de grano variado.
Petrograficamente y de acuerdo con el contenido en mica se han diferenciado en ¢l tres facies.
Faciés I, de dos micas con moscovita dominante. Faciés II, de dos micas con biotita
dominante. Y Faciés III, constituida fundamentalmente por biotita. Mineralogicamente,
mediante su estudio al microscopio, se han determinado en ¢él: cuarzo, feldespato potasico
(microclina), plagioclasa, biotita y moscovita como minerales esenciales; andalucita, anatasa,
apatito, circon, cordierita, granate, monacita, rutilo, turmalina y uraninita como accesorios; y
clorita, 6xidos de Fe, pinnita y sericita como secundarios (Reguilon et al., 1992).

Geoquimicamente y por lo que respecta a los elementos mayores, el granito de
Alburquerque es rico en Si02 Al 3, K20 y P25 con contenidos medios de 73.6, 13.76, 4.76
y 0.40% respectivamente, y pobre en CaO, FeX) 3y MgO, con valores medios de 0.33, 1.67
y 0.30% respectivamente. En cuanto a los elementos traza, este granito posee unos contenidos
medios altos en Rb, Zn, Sn y U con valores de 402.34, 74.01, 181 y 9.11 ppm
respectivamente. El U se encuentra en forma de uraninita, formando parte de otros minerales
accesorios como circon y monacita, o bien adherido en los limites de los granos asociado con
oxidos de Fe. Es pobre geoquimicamente en Ba y Sr con valores de 159 y 33.2 ppm.
Mineralizaciones de Uranio.

El granito de Alburquerque presenta numerosas mineralizaciones de uranio, la mayoria
de las cuales se localizan en la zona oriental del mismo. En realidad, muchas de estas
mineralizaciones se reducen a pequefias anomalias debidas a la presencia de minerales
secundarios de uranio. Otras, sin embargo, constituyen yacimientos formados por 6xidos y
silicatos primarios de U (pechblenda y coffmita).

Los mas importantes son los de Valderrascon, estudiado por Arribas (1973), y Pedro
Negro, Toril del Centeno Engorda y la Calderilla por Reguilon (1988). Todas ellas encajan
en las faciés de dos micas, de grano medio a fino y ricas en turmalinas. Son filonianas,
subverticales, de potencia variable comprendida entre 60 y 300 cm y direcciones que oscilas
entre N-25°E y N-40°E, coincidentes con el sistema de fracturas tardihercinicas de direccion
N-30°E, N-40°E vy tipo desgarre senestro puestas de manifiesto por teledeteccion (Simon,
1986). Estan ademas muy brechificados.
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La mineralizacion estd constituida por pechblenda, oxidada y transformada en
parapechblenda, y coffinita, como minerales hipogénicos de uranio, y autunita, torbemita,
gummitas, fosfuranilita y saleita como minerales supergénicos. Asociados a los minerales
hipogénicos de uranio se encuentran pirita, marcasita, melnicovita, calcopirita y covellina. La
pechblenda generalmente va acompafiada por la coffinita, rellenando las fisuras de las grietas.
Al microscopio, la pechblenda aparece de forma masiva con estructuras concrecionadas y
fracturas de retraccion, o bien formando esferulitos. La coffinita por su parte, forma una fina
pelicula o bien en forma botroidal y esferulitica. Los minerales supergénicos aparecen en
zonas proximas a las superficies formando costras o tapizando las fisuras. La ganga que
acompafia a la mineralizacion estd constituida por cuarzo microcristalino, calcedonioso y
jasperoideo, acompaiiado por apatito y colofanita.

Mineralizaciones de fésforo

Las mineralizaciones de fosforo en el granito de Alburquerque son menos numerosas
e importantes que las de uranio, encontrandose a veces muy proximas a ellas, de forma que
reciben el mismo nombre. Las mas importantes son las de El Prado, Arroyo Miera y Casas
de Pedro Negro, pero ademas hay otras menos importantes, localizadas en las proximidades
de Valencia de Alcantara. Al igual que las de uranio que estan en la zona oriental del granito,
son también de tipo filoniano y su direccion y buzamiento es semejante. Sus potencias oscilas
entre 20 y 200 cm.

La mineralizaciébn estd constituida uUnicamente por apatito, que se presenta
estructuralmente de tres formas:

- En bandas alternantes con cuarzo.
- Brechoide, formando nodulos y escarapelas.
- Rellenando huecos y como concreciones en los carbonatos.

En cuanto a su textura, el apatito bandeado es fibroso-radiado, con aspecto plumoso.
El brechoide es también fibroso-radiado y forma nodulos, mientras que el que rellena huecos
y forma concreciones es de tipo prismatico. La ganga que acompaiia a la mineralizacion esta
constituida, por cuarzo macro y microcristalino, y carbonatos, fundamentalmente calcita.
Conclusiones

De lo expuesto en el trabajo se pueden deducir las siguientes conclusiones:

1. - Las mineralizaciones de U y P se encuentran en un granito 4cido, de caracter alcalino,
peraluminico, pobre en Ca y que se considera fértil en U, Sn y Zn por tener altos contenidos
medios en dichos elementos. Los valores en Rb, Ba y Sr indican que es un granito muy
evolucionado.

2. - Las mineralizaciones son de tipo filoniano y estan rellenando fracturas tardihercinicas.

3. - Respecto a la génesis de las mineralizaciones de uranio, y dado que éstas se encuentran
en un granito rico en dicho elemento, el cual forma parte de minerales de uranio (uraninita),
o de minerales con uranio (circon, monacita), la movilizacion quimica y mecanica del mismo
a lo largo de los diferentes procesos magmaticos tardios y las alteraciones, darian lugar a
dichas mineralizaciones.

4. - Por lo que respecta a las mineralizaciones de fosforo, estas podrian ser el resultado de
la diferenciacion de un magma siliceo, alcalino e hiperaluminico, rico en P, U y Sn en el que
el F y el Cl actuarian como elementos mineralizadores, ya que el granito es pobre en Ca.
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COMPORTAMIENTO GEOQUIMICO DEL URANIO Y OTROS ELEMENTOS
ACOMPANANTES FUERA DE ZONAS TECTONIZADAS Y EN SUS
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(2) ETSIM. Universidad Politécnica de Madrid. (3) ENUSA. Ciudad Rodrigo.

Teniendo en cuenta el modelo de bombeo sismico (Sibson et al., 1975) propuesto por
Arribas (1985) para explicar el origen de Mina Fe, segun el cual el U habria sido extraido de
los metasedimentos del Complejo Esquisto Grauvaquico (CEG), y a partir de los datos
resultados obtenidos por Ambas et al. (1984), Martin-Izard (1989) y Martin-Izard et al.
(1986), se ha realizado un desmuestre sistematico de sondeos realizados por ENUSA en los
alrededores de mina Fe. La finalidad ha sido comprobar el comportamiento del uranio, del
carbono organico (Corg? y de otros elementos acompafiantes en las pizarras del CEG fuera y
en las proximidades de las zonas tectonizadas. Los autores citados establecieron la sistematica
de trabajo para la realizacion de desmuestres geoquimicos en el CEG, asi como que los
metasedimentos carbonosos de esta formacion han podido ser la fuente del U que dio origen
a los yacimientos en pizarras del Oeste de la provincia de Salamanca. Por otro lado, se ha
realizado un nuevo tratamiento estadistico de los datos aportados para verificar las hipotesis
apuntadas.

P Los métodos analiticos utilizados en los laboratorios de Mina Fe, de Ciudad Rodrigo,
han sido, para el Uy Th, espectrofotometria y LECO para el C total (Ctot) y organico (Corg).
Los elementos mayores y trazas han sido analizados por fluorescencia de rayos X y energia
dispersiva, con programas de A. Arribas Jr, utilizando el método de correccion del compton,
en el Laboratorio de Edafologia de la Universidad de Santiago de Compostela. Para la
realizacion del estudio, se tomaron 100 muestras en los sondeos efectuados en los alrededores
de Mina Fe, comparandose estos resultados con los obtenidos anteriormente por los autores
arriba citados.

Resultados de los estudios geoquimicos previos

Los datos obtenidos hasta el momento, sobre un total de 750 muestras, indicaban que
el contenido medio en uranio en muestras de superficie es de 5 ppm, del cual, el 49%, es labil
o facilmente movilizable. El contenido medio en Corg es de 0.35%. El analisis factorial
realizado durante el presente estudio sobre los resultados analiticos existentes pone de
manifiesto que:

a) El factor 1, con un porcentaje del 25.7 correlaciona entre si los elementos calcofilos.
b) El factor 2, con un porcentaje del 20.5 confirma la relacion existente entre el U total y
Corg, asi como el de estos elementos con el S, Cu 'y Zn.

Realizando este mismo tratamiento con las muestras de caracter ampelitico, ya que el
factor 2 relaciona estas muestras con el contenido en U, se ha podido observar que la
correlacion entre U y Corg aumenta significativamente. Respecto al total de muestras, existe
una familia, formada por %litas de caracter ampelitico, con valores anémalos y un contenido
medio en U de 13,11 ppm, que representa el 26% de la poblacion total.

Por lo que respecta a tas muestras de sondeos utilizadas en los trabajos previos (150),
estas proceden de un area fuera de Mina Fe, la Ribera de Azaba, situada en una zona poco
afectada por la tectonica y localizada en el flanco normal de un pliegue de gran longitud de
onda. Con ello se pretendia que las muestras estuvieran lo menos afectadas posible por la
tectonica. Las muestras de los sondeos pusieron de manifiesto, respecto a las de superficie,
que estas tienen un mayor contenido megio en U (5,44 ppm) y Corg (0,44%), confirmandose,
salvo para 6 valores, la correlacion Corg/U (R=0.675). Las fitologias carbonosas tienen un
contenido medio en U de 7.95ppm y de Corg de 0.53%, resultando que el 60% del U es labil.
Sondeos en los alrededores He ina Fe

El area de la mina Fe corresponde a una zona muy tectonizada donde ha habido
posibles removilizaciones del U de las pizarras negras. En este 4rea los efectos del
plegamiento hercinico, especialmente la 1-, 2- y 3afases, han sido particularmente intensos.
Ademas, esta afectada por numerosas fracturas hercinicas y posteriores que brechifican
intensamente las pizarras. Asi pues, esta zona resulta ser una de las mas anisOtropas y
afectadas por la tectonica.Por ello, este area es particularmente interesante para conocer como
se han comportado el U y los otros elementos analizados, tanto en las zonas que no han
sufrido_ tectonizacion importante, como en aquellas proximas a las zonas fracturadas y
brechificadas. Dado que la mineralizacion de Mina Fe y, en general, la de los yacimientos del
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Oeste de Ciudad Rodrigo, se localiza precisamente en zonas de fractura brechificadas, todas
aquellas muestras de los sondeos que presentaban rasgos de estar fracturadas o brechificadas
se han eliminado a fin de tener un conocimiento de lo que ocurre con las muestras no
mineralizadas.

Resultados obtenidos

Por lo que respecta a los resultados obtenidos (sobre 100 muestras), se observa que el
contenido medio en U total (6.94) aumenta cuando se compara con los resultados previos, y
en particular con el de los sondeos de la Ribera de Azaba. Sin embargo, aqui solamente hay
un 40% de U labil, un 10 % menos que en las muestras de superficie y un 20% menos qu
en los otros sondeos, hay una perfecta correlacion entre el U total y el U 1abil, con un R:O.%l,
y no se observa de forma global ninguna relacion entre el U y elyCorg.

Eliminando las muestras que presentan unos contenidos en uranio excesivamente
elevados (2), y que podrian deberse a contaminaciones dado que se trata de una zona
mineralizada (corte a 20 ppm), se obtiene un diagrama (Fig. 1) en el cual se pueden observar
claramente tres familias de muestras. Por comparacion con los datos obtenidos en otros
sondeos, una seria la poblacion normal (a), la cual presenta un comportamiento geoquimico
general muy similar al de aquellos. Las otras dos familias serian muestras deprimidas en U,
una con unos contenidos menores (b), y la otra con contenidos muy bajos Fc). Por lo que
respecta a esta Ultima, 6 muestras, se comprobd que todas ellas, junto con algunas de la
familia b, procedian de un mismo sondeo, el 8E34S. Al observar la columna de testificacion
del sondeo se vio que las muestras se tomaron en zonas entre brechas, o proximas a brechas
y fracturas grafitosas. El resto de muestras de la familia (b) procedian también de zonas
proximas a brechas y fracturas de los otros sondeos.

Todo ello podria significar que el U contenido en los esquistos brechificados y
grafitizados y en sus proximidades, habria sido extraido de la roca. Esto, unido a que en el
entorno de Fe las muestras contienen menos uranio labil del que cabria esperar, parece indicar
que, efectivamente, el U que dio lugar a los yacimientos pudo ser extraido de las pizarras
carbonosas enriquecidas en este elemento del CEG, en especial de las zonas afectadas o
proximas a fracturas y brechas.

Por lo que respecta al resto de los elementos analizados, los resultados son similares
a los de los trapajos previos. Las matrices de correlacion (0.6>R>0.4) muestran la relacion
existente entre los elementos calcofilos, hecho este resaltado por el analisis factorial, cuyo
factor 2 (con un porcentaje del 17%) relaciona el Ni, Ti, Zn, Fe y Cu, y un factor 1 (con el
20%) que relaciona el Ctotal y Corg con el Fe, Mn y Ni, y en menor proporcion, el Zn.

]cilliminando las muestras del

sondeo arriba mencionado por sus o poblacién a (normal) + poblacién b (deprimida en U)
peculiares caracteristicas, los o Poblacion ¢ (muy deprimida en Uy enriquecida en Corg)
resultados del analisis factorial son

semejantes, pero con porcentanjes

superiores y factores de correlacion
mayores. Es de destacar como
curiosidad, que el factor 2 de este

analisis factorial (con el 18%)
correlaciona entre si el U total, U
labil, Corg y K, lo que podria indicar
algtin control de aquelﬁ)s elementos

or los filosilicatos. Los resultados de

os analisis de isdtopos estables e
realizados  hasta ahora sobre la 0,00 0.50 1,00 1.50 2.00
paragénesis uranifera (Arribas et al., -
1990) indican que el S y C habrian Carbono Organico
sido movilizados desde las pizarras
encajantes de los yacimientos a las
brecnas mineralizadas.
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En Fuerteventura se diferencian dos unidades geoldgicas: el Complejo Basai (CB)
constituido por rocas pluténicas, volcanicas y sedimentarias submarinas del Cretacico Inferior
al Mioceno, y el grupo de rocas volcanicas aéreas mioceno-cuaternarias. Dos complejos
intrusivos alcalinos, constituidos por rocas ultramaficas a salicas y calciocarbonatitas (sovitas
y alwikitas), estan asociados al C.B. y han sido explorados como fuente potencial de TR,
denominandolos: a) Puerto de la Pefia-Cueva de Lobos (PP-CL, =60 m.a.) que aparece en el
centro-oeste de la isla, esencialmente entre los sectores costeros de estas dos localidades, y
b) Esquinzo (E, =30 m.a.) que aflora en ese barranco y en la zona litoral que va desde la
playa de Tebeto hasta la del Castillo, a unos 30 Km. al norte del primero. Estos complejos,
junto con los del archipi¢lago de Cabo Verde, son singulares por presentan carbonatitas en
ambientes oceanicos.

La exploracion radiomeétrica de los complejos determind que las rocas salicas y
carbonatitas muestran valores elevados comprendidas entre 50 y 820 c/s, localizandose en las
cabeceras de los barrancos de Agua Salada y Encantados en el complejo de E, y en las areas
litorales de punta de Nao-caleta Mansa, punta de Gaspar Gonzalez-punta Viento y punta del
Penon Blanco-Salinas, en el complejo PP-CL.

Las caracterisiticas de afloramiento, estructurales y texturales de las rocas que
componen estos complejos alcalinos sefialan su caracter subvolcanico-hipoabisal y podrian ser
facies apicales de intrusiones mayores en profundidad. Particularmente, las carbonatitas
aparecen en forma de diques y venas irregulares a veces con dimensiones métricas (punta de
Nao y caleta Mansa, PP-CL), o de brechas carbonatiticas (cabecera del barranco de los
Encantados, E), y las de caleta de la Cruz y punta del Pefion Blanco (E) se presentan en
espectaculares bandas de cizalla duictil con texturas migmatiticas, potencias entre 25 y 50
metros, direccion N20-50E y son subverticales o buzan hacia el noroeste.

Desde el punto de vista litologico, el complejo PP-CL presenta una extraordinaria
variabilidad, apareciendo mezcladas principalmente piroxenitas, anfibolitas, gabros alcalinos,
melteigitas, ijolitas, sienitas, sienitas nefelinicas, malignitas, junto con calciocarbonatitas. Por
su parte, en el del E aparecen fundamentalmente ijolitas y sienitas nefelinicas y, en menor
proporcion, melteigitas, sienitas, malignitas, urtitas y calciocarbonatitas. Los datos geoquimicos
de elementos mayores y menores de las rocas de estos complejos, que han sido elaborados
segun calculos geoquimicos de uso comun, muestran un caracter subsaturado alcalino en la
mayoria de las muestras y, como se ha indicado anteriormente, cubren un amplio espectro
composicional. Destacaremos que los valores de XTR maximos y minimos en p.p.m. son los
siguientes: E= rocas maficas (116-236), salicas (51-1.127), carbonatitas (511-4.974) y PP-CL=
ultramaficas y maficas (184-357), salicas (246-2.290), carbonatitas (697-7.372). Las
carbonatitas contienen los valores mas altos de TR (Fig. 1), con elevada relacion TR
ligeras/TR pesadas y cumpliéndose siempre que la concentracion de Ce>La>Nd, y
considerandose estas rocas fuente potencial de TR.

Las carbonatitas estin compuestas esencialmente de calcita (>70%), como minerales
accesorios aparecen apatito, egirina, feldespato K, opacos, esfena, biotita, circon, horblenda,
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perovskita, melanito y nefelina; y como secundarios epidota, allanita, apatito con TR, sericita,
clorita, albita, synchisita, calcita y barita. Los minerales opacos de las carbonatitas son
principalmente magnetita e ilmenita y, en menor proporcion, contienen pirita, calcopirita,
pirrotina, esfalerita, hematite, calcosina, covelina y goetita. Los elementos de las TR estan
ligados a minerales accesorios (apatito, calcita, perovskita, circon y esfena) y se encuentran
concentrados en mayor proporcion en minerales secundarios (synchysita, apatito con TR y
allanita). Los analisis isotopicos que se han realizado en las carbonatitas muestran valores de
8 180sMov que varian desde 6,6 a 11 por mil y los de SB3CABoscilan entre -4,8 y -6,5 por mil,
y éstos caen dentro del campo de las carbonatitas mantélicas.

3 +PA 84 6 « PA 8-3 9 XPA 7-2

Fig. 1. Diagrama de abundancias de TR normalizado a condrita (Masuda et al., 1973) de las carbonatitas estudiadas. Complejo de Esquinzo:
cabeceras de los barrancos de los Encantados (10) y Agua Salada (7). Complejo Puerto de la Pefia-Cueva de Lobos: punta de Nao (9), entre
punta de Nao-caleta Mansa (2,3,5,6 y 8), caleta de la Cruz (4), caleta de Gaspar Gonzalez (11) y punta de Pefiéon Blanco (1).

Como se ha indicado, las concentraciones de TR en las carbonatitas son interesantes
(ETR varia entre 511 y 7.372 p.p.m.), destacando las que afloran en la punta del Pefion Blanco
dentro del complejo PP-CL y las de la cabecera del barranco de los Encantados en el del E.
No obstante, si tenemos en cuenta que: las leyes en TR de estas rocas varian en un mismo
afloramiento y de unos a otros, ya que la distribucion de los minerales de TR (especialmente
synchisita, apatito con TR y allanita) es irregular; estos cristales contienen TR mezcladas
(esencialmente Ce, La y Nd); el volumen que ocupan los cuerpos carbonatiticos es minimo
en los dos complejos alcalinos; y algunos de ellos se situdn en zonas protegidas por la Ley
de Costas (areas intermareales y de costa) y de Espacios Naturales del Archipiélago Canario
(Parque Natural de Betancuria), o en el Campo de Tiro Militar de Pajara; se concluye que el
potencial econdémico-minero real para TR de las carbonatitas de Fuerteventura es de baja
rentabilidad.
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EQMIN: UNA APROXIMACION DIDACTICA AL CALCULO TERMODINAMICO
DE REACCIONES MINERALES MEDIANTE UNA HOJA DE TRABAJO TIPO
LOTUS 1-2-3

J. DELGADO MARTIN

Dpto. de Cristal.lografia, Mineralogia i Dip6sits Minerals. Universitit de Barcelona.

El conocimiento de las Leyes de la Termodinamica es de capital importancia a la hora
de entender todos aquellos procesos que suceden en la Tierra a cualesquiera escala y lugar.
La fiabilidad de los calculos relacionados con la elaboracion de diagramas de fases, parrillas
petrogenéticas, geotermobarometria, etc. descansa de manera notoria en la correcta
manipulaciéon de magnitudes termodinamicas. Es por ello que, durante el periodo de formacion
de los gedlogos (s.l.), deben de cuidarse al maximo todos aquellos aspectos a través de los
cuales sea posible adquirir habitos de célculo rigurosos. Un aspecto de complejidad no
despreciable esta relacionado con la evaluacion matematica de las funciones termodinamicas
basicas lo cual es realizado habitualmente bien de manera manual, bien mediante el uso de
programas adecuados (PTX, PTA, SUPCRT92, THERMO, CHILLER, EQ3/6, etc). Desde el
punto de vista didactico ambas presentan algunas limitaciones tal y como son la complicacion
de los problemas a tratar o la opacidad del software a utilizar.

EQMIN es una hoja de trabajo elaborada en Lotus 1-2-3 y disefiada para ayudar a los
estudiantes a aprender la manipulacién de las funciones termodinamicas basicas asi como
algunas sencillas rutinas de calculo. Este tipo de software ofrece algunas ventajas respecto de
los elaborados programas de céalculo de uso generalizado: 1) para las personas no familiares
con los lenguajes de programacion, constituye una transicion suave desde las calculadoras
manuales; 2) las hojas de célculo son un software muy difundido entre la comunidad
universitaria; 3) los problemas de portabilidad son minimos; 4) los datos termodinadmicos,
resultados asi como todas aquellas operaciones intermedias se encuentran a disposicion del
usuario al mismo tiempo, junto con utilidades de impresion y representacion grafica y, por
ultimo, 5) ya que todos los parametros termodinamicos estan disponibles, es facil modificarlos
para magnificar o minimizar efectos inducidos por suposiciones o aproximaciones corrientes.

Los parametros termodindmicos basicos necesarios para EQMIN son la entropia
absoluta, energia libre de formacién y volumen molar a la temperatura y presion de referencia
asi como los coeficientes para las funciones de capacidad calorifica, expansividad isobarica
y compresibilidad isotérmica si se desea efectuar calculos a temperaturas y presiones elevadas.
Cada parametro termodinamico estad referenciado en la misma hoja de trabajo a su fuente
original asi como los rangos de aplicabilidad, si son pertinentes. Los resultados de la operacion
de la hoja de calculo son de varios tipos en funcion del problema a resolver: determinacion
de puntos de equilibrio de reacciones solido-solido o soélido-fluido (existe una rutina que
calcula los coeficientes de fugacidad de H2, C02 asi como de su mezcla no ideal), calculos
isotérmicos, isobaricos, etc. En la actualidad EQMIN posee datos de 106 minerales, 35
elementos quimicos y 13 especies fluidas en un fichero de unos 375 kbytes. El sistema,
originalmente concebido para PC, ha sido probado en ordenadores Macintosh con éxito, si
bien la limitacion mas importante es el tamafio de la hoja de trabajo puesto que cuanto mayor,
mas espacio de RAM necesita.
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APLICACION MULTIMEDIA AL ESTUDIO DE LA SIMETRIA ESPACIAL UNI-
Y BIDIMENSIONAL DE LAS PINTURAS MUDEJARES DEL MONASTERIO DE
LA RABIDA

A. REQUENA(I), J.C. FERNANDEZ CALIANI® y J.L. GOZALVEZ™

(1) Dpto. de Ingenieria Minera, Mecanica y Energética. Universidad de Huelva.
(2) Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva.
(3) Dpto. de Historia Medieval. Universidad de Huelva.

El estudio de la periodicidad y simetria de los solidos cristalinos normalmente requiere
un gran esfuerzo de abstraccion por parte del alumno, debido a la complejidad intrinseca de
las representaciones tridimensionales. Estos conceptos fundamentales son mas faciles de
asimilar mediante el analisis de sistemas periddicos unidimensionales (grupos de bandas) y
bidimensionales (grupos planos), cuyas propiedades de simetria son extrapolables a los
reticulos cristalinos.

Los grupos de simetria de bandas y planos se encuentran en numerosas manifestaciones
artisticas de nuestro entorno (pinturas, mosaicos, bordados, ornamentaciones arquitectonicas,
etc.), y son relativamente faciles de determinar aplicando un método de identificacion rapido
y sencillo (e.g. Besteiro y Osacar, 1985; Rull, 1987), razon por la cual tradicionalmente se
utilizan como recurso didactico.

En los ultimos afios, los métodos de ensefianza asistida por ordenador han
experimentado un gran auge, ya que permiten un acceso rapido a gran cantidad de
informacion, proporcionando a la vez una presentacion mas atractiva de los contenidos y la
posibilidad de interaccionar con el usuario. En este sentido, el fenomeno multimedia,
entendido como una combinacion de distintos dispositivos fisicos ("hardware") y 1dgicos
("software"), que soportan en conjunto un entorno de informaciéon multisensorial, es una
herramienta educativa que ha venido a potenciar los recursos didacticos convencionales.
Concretamente, su aplicacion en el campo de la Cristalografia Geométrica puede facilitar, en
gran medida, la determinacion de los grupos espaciales y la comprension de conceptos tales
como: periodicidad, simetria puntual y espacial, celda unidad, elementos y operaciones de
simetria, etc.

En esta comunicacion se presenta un hipertexto donde se analizan los grupos de
simetria de bandas y planos reconocidos en las pinturas del claustro mudéjar del Monasterio
de La Réabida, mediante estrategias multimedias basadas en la integracion de textos, graficos,
dibujos, sonidos, imagenes estaticas e imagenes en movimiento. Para ello, se ha utilizado un
ordenador Macintosh Quadra 840 AV con 24 Mb de memoria RAM, disco duro de 1 Gb y
monitor de 16 pulgadas, con tarjeta de video de 2Mb. El procesamiento de las imagenes fijas
(fotografias de las pinturas), y de las imagenes tomadas con videocamara, fue realizado con
el programa Photoshop 2.5 de Adobe, una vez escaneadas y digitalizadas, respectivamente.
El programa de animacion utilizado ha sido el MacroMind Director 3.5.

El hipertexto consta de varias secuencias de video. En primer lugar, a modo de
introduccioén, se trata la periodicidad y la simetria como propiedades fundamentales de la
materia cristalina, mediante imagenes digitalizadas que muestran el ordenamiento periddico
tridimensional de las particulas estructurales y la simetria externa de los cristales.

A continuacion, realiza la caracterizacion de los grupos de bandas y planos de las
pinturas de La Rabida, por medio de efectos especiales sobre imagenes, manipulacion de
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textos y creacion de secuencias animadas. Primeramente se fija un motivo que se repite de
forma periddica en una o dos direcciones, se traza animaticamente el vector o los vectores de
traslacion que unen puntos equivalentes de motivos idénticos adyacentes y, en el caso de los
grupos planos, se delimita el paralelogramo que representa la celda fundamental.
Posteriormente, se localizan los elementos de simetria de los disefios periddicos,
ejecutando las operaciones de simetria correspondientes con funciones de autorrotacion y otras
técnicas de simulacion. Por ultimo, se asignan los grupos espaciales compatibles con la
simetria de cada banda o plano. En concreto, se han determinado cinco grupos de simetria de
bandas distintos (Itl, 1t2, Itm, mtl y mtm), tres grupos de simetria planos (cm, p2mm, y
p4mm) y dos grupos planos de antisimetria (p4’'mm y p4m’m’).
El documento integrado que conforma el multimedia puede ser utilizado de forma interactiva
por los alumnos (video interactivo), en caso de disponer de un aula de informatica con la
infraestructura adecuada, o bien, se puede presentar en un formato de video convencional,
como es el caso de esta comunicacion, para su explotacion didactica en el aula.
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EL COMPLEJO MINERO NEOLITICO DE GAVA:
DATOS GEOLOGICOS PARA LA HISTORIA DE LA MINERIA

F. COSTA, A. CAMPRUBI, M.C. SALVANY, G. SAEZ, A. ARCAS y J.C. MELGAREJO

Dpto. de Cristal.lografia, Mineralogia i Dip6sits Minerals. Universitat de Barcelona.

En los ultimos afios, en el pueblo de Gava (Baix Llobregat, Catalunya), se ha realizado
el estudio arqueologico de un extenso complejo minero de pozos y galerias, con un longitud
estimada de mas de 500 m. Este complejo minero fue activo durante el periodo Neolitico
(desde el 5700 b.p. hasta cerca de un milenio después), segun Alonso et al. (1978) y Villalba
et al. (1990). Por tanto, constituyen las explotaciones mineras en galeria mas antiguas
conocidas hasta ahora en el Continente Europeo, comparado con otras explotaciones de edad
similar (Faul & Faul, 1983).

El interés principal de la investigacion se halla en la obtencion de una idea de cuales
serian los conocimientos de geologia durante el periodo Neolitico, y de qué manera se utilizo
dicho conocimiento en sus explotaciones mineras. Para resolver esta cuestion se han llevado
a cabo una serie de cartografias detalladas en el interior de la mina principal (masia de Can
Tintorer), asi como su estudio geologico estructural y mineraldogico (Camprubi et al., 1993;
Costa et al., 1993). También se ha cartografiado en superficie buena parte de los exteriores
del complejo minero, asi como de sus alrededores para obtener una vision integral de la
geologia de la zona.

El motivo de estas explotaciones estd en discusion, pero de acuerdo con el
reconocimiento geologico de la minas, puede decirse que extraian dos materiales diferentes:
fosfatos preciosos -variscita (A1P04 -2H20) y strengita (FeP04 -2H2))-, con fines ornamentales,
y secundariamente chert -constituido fundamentalmente por opalo y cuarzo-, para fabricar
herramientas. Esta conclusion se deriva del examen de las labores desarolladas en la mina de
Can Tintorer. La mina consta de dos plantas y se ha podido constatar que muchas de las
galerias se desarollaron directamente sobre estructuras relacionadas con depositos de variscita
y ocasionalmente también con chert. Este hecho es indicativo de que estos dos materiales eran
los objetos principales de explotacion minera. Algunos arquedlogos (Alonso & Izquierdo,
1990) sugieren que también fueron objeto de explotacion los ocres (6xidos de hierro) presentes
en algunas galerias, pero creemos que estos materiales fueron extraidos a lo sumo como un
subproducto de la explotacion general, puesto que ninguna de las galerias parece estar
excavada con este Unico fin.

Los pobladores del Neolitico descubrieron las mineralizaciones de variscita (o turquesa)
en afloramientos de superficie, y empezaron a explotarlas siguiendo las principales estructuras
que albergaban el mineral (venas o estratos). Pero, como puede observarse actualmente, los
materiales paleozoicos (constituidos principalmente por pizarras siliricas y que contienen las
mineralizaciones de fosfatos) estan parcialmente cubiertos por una formacion cuaternaria
(caliches y materiales detriticos rojizos), que puede alcalzar una potencia de orden métrico.
La distribucion de los pozos (fig.l) nos da una informacion inestimable: mas del 60% de ellos
fueron abiertos en la cobertera cuaternaria, lo que significa que los mineros del Neolitico de
dieron cuenta de que debajo de los materiales rojizos estériles podian encontrar mas pizarras,
portadoras del mineral que les interesaba.

Para obtener mas informacion sobre los criterios de trabajo que los mineros Neoliticos
utilizaron en las minas se han superpuesto las estructuras geoldgicas reconocidas en la mina
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(fallas, pliegues y cabalgamientos) con las direcciones y distribuciones de las diversas galerias.
El hecho de que buena parte de las galerias sigan las principales discontinuidades tectonicas
(fallas y cabalgamientos) no es de extrafiar, ya que estas zonas son mucho mas faciles de
excavar debido a su debilidad. Esto lleva a la cuestion de si realmente sabian donde les
llevaba su trabajo (cuando no seguian los fosfatos) o bien si actuaban segun la técnica de
"prueba y error". Si sabian donde tenian que excavar para encontrar mas mineralizaciones,
suponemos que eran capaces de reconocer ciertas relaciones geométricas en tres dimensiones
en el interior de la mina. Aunque en la mina de Can Tintorer la estructura geoldgica es
ciertamente compleja, y parece bastante remota su capacidad para identificar las estructuras
relevantes, esta opcion no puede descartarse totalmente, ya que la distribucion de ciertas
galerias puede hacer pensar en una vision tridimensional para haber reconocido determinadas
fracturas.

COMPLEJO MINERO DE C.AVA

MINA DE CAN TINTORER

Referencias

ALONSO, M.; EDO, M.; GORDO, L.; MILLAN, M. y VILLALBA, M.J. (1978): Explotacion minera neolitica
en Can Tintorer (Gava, Barcelona). Pyrenae. 13-14, 7-14.

ALONSO, M. e IZQUIERDO, P. (1990): Les mines préhistoriques de Gava. Una jntroduccié al Neolitic catala.
La Sentiu, Publ. Museu de Gava.

CAMPRUBI, A.; COSTA, F.; SALVANY, M.C.; SAEZ, G. y ARCAS, A. (1993): Las minas Neoliticas de
fosfatos de Gava (Catalunya). Mem. inédita Universitit de Barcelona.

COSTA, F.; CAMPRUBI, A.; SALVANY, M.C.; SAEZ, G.; ARCAS, A. y MELGAREJO, I.C. (1993): The
phosphate mineralizations from Gava, Catalonia, Spain. En: Fenoll Hach-Ali, Torres-Ruiz y Gervilla
(coord.): Current Research in Geology Applied to Ore Deposits, 715-718.

FAUL, H. y FAUL, C. (1983): It began with a stone. Wiley Interscience.

VILLALBA, M.J.: BANOLAS, L. y ARENAS, J. (1990): Can Tintorer (Gava, Catalunya): une exploitation
néolithique de phosphate et silicates. Cahiers du Quaternaire, 17. Le silex de sa genése a 1’outil. Actes
du Véme Colloque International sur le silex: 275-285.

218



Boletin de la Sociedad Espaiiola de Mineralogia, 17-1 (1994), p. 219

COMBUSTION DE PIRITAS: PROBLEMAS CONTAMINANTES EN LAS MINAS
ONUBENSES (1866-1900)

M. CASTILLO*1ly J.M. MESA®

(1) Dpto. de Quimica Inorganica. Universidad de Sevilla.
(2) Dpto. de Cristalografia, Mineralogia y Quimica Agricola Universidad de Sevilla.

Hacia la mitad del siglo XIX, los terrenos colindantes con el complejo minero de
Huelva presentaban unas caracteristicas peculiares. Los pueblos, las minas, los vertederos y
los terrenos sobre los que se realizaba la calcinacion se presentaban a los visitantes como un
paisaje del "paraiso perdido”". A este fuerte impacto contribuian las enormes excavaciones, el
sistema de tineles y pozos, el ruido, el humo, las escorias y los gases verdes, azules y rojos
de las sustancias polucionantes. Resultaba verdaderamente, cuanto menos, espectacular la
densa y enorme masa de la "nube sulfurosa" procedente de las "teleras", sobre todo cuando
se desplazaba por la accion del viento de un sitio a otro.

Con este trabajo intentamos informar de los recientes progresos en la historia de la
polucion atmosférica provocada por los gases desprendidos durante la combustion de las
piritas del subsuelo onubense. La liberacion de diversos 6xidos de azufre se convierten en la
atmosfera en uno de los componentes esenciales de la lluvia acida, por ejemplo el acido
sulfuroso no oxidado se transforma rapidamente en acido sulfurico. Asi, determinando la
cantidad de acido sulfurico conoceremos el nivel de polucién provocado en el distrito minero
por la manipulacion de las piritas.

El analisis de las consecuencias que produjo la industria minera de la pirita en los afios
finales del siglo XIX en la convivencia ciudadana y en la agricultura, nos llevara a estudiar
los instrumentos que se usaban en la época para determinar los gases residuales que escapaban
de los procesos industriales como el que nos ocupa.
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ANTONIO MACHADO NUNEZ (1815-1896) Y LA ENSENANZA DE LA
MINERALOGIA EN LA UNIVERSIDAD DE SEVILLA (1846-1883)

A. TORRALBA

Delegacion Provincial de la Consejeria de Educacion y Ciencia. Cadiz.

Antonio Machado Nufiez, médico gaditano, el abuelo de los poetas, es una sugestiva
figura, poco conocida, de la ciencia y la cultura espafiola. Es el iniciador de la ensefianza de la
Mineralogia en la Universidad hispalense, materia que formaban parte de la asignatura de
Ampliacion de Historia Natural que se impartié en la Facultad de Filosofia, por aplicacion del
Decreto de 17 de septiembre de 1845, el llamado Plan Pidal, a partir del curso académico 1845-
46. Como consecuencia de la Ley de Instruccion Publica de 9 de septiembre de 1857, la mitica
Ley del Ministro de Fomento, Claudio Moyano, estas ensefianzas pasaron a depender de la
Facultad de Ciencias.

La formacion de Antonio Machado

Antonio Machado se formo en el Real Colegio de Medicina y Cirugia de la Armada de
Cadiz, obteniendo la Licenciatura de Medicina en 1837 y el Doctorado al afio siguiente en el
ahora Colegio Nacional de Medicina y Cirugia de su ciudad. En 1840, Antonio Machado, siente
la llamada de América y se traslada a Guatemala en donde se establece como médico,
adquiriendo un gran prestigio. Ejerci6 también su facultad en San Salvador y La Habana.
Consiguidé en poco mas de un afio una pequefla fortuna, suficiente para atender otra de sus
aspiraciones estudiar en la Sorbona, practicar en el Hotel de Dieu y viajar por Centroeuropa, lo
que hizo entre 1841 y 1842.

A principios de 1843 regresa a Espafia y se establece como médico en Sevilla, explicando
un curso de Geologia, el primero que se impartia en Espafia, en la Sociedad Econémica de
Amigos del Pais. En 1844 es nombrado Catedratico de Quimica Médica en la recién creada
Facultad de Ciencias Médicas de su ciudad. Sélo ejerce un curso en Cadiz, pero trae a ella la
quimica mas actualizada que se impartia en Europa. Al aplicarse el Plan Pidal, se extinguen
algunas catedras de Medicina y entre ellas la que Machado ejercia, sufriendo un traslado forzoso
a la Facultad de Medicina de la Universidad de Santiago. Contrae matrimonio con una dama
sevillana mucho mas joven que €l, Cipriana Alvarez Duran y en Santiago naceria su tnico hijo
Antonio. Por motivos de salud de su esposa e hijo solicita traslado a la catedra de Historia
Natural de la Universidad de Sevilla que habia sido declarada vacante por traslado de Juan
Bautista Chape, destinado forzoso a esa plaza el curso anterior desde Cadiz y que regresaba a
su ciudad a una Céatedra de Instituto
La mineralogia en el programa de historia natural

La ensefianza de la Mineralogia en los estudios medios fue un logro de los liberales, que
aparece en el Reglamento de Instruccion Publica de 29 de junio de 1821, aunque se tuvo que
esperar hasta el Plan de Estudios de 1845 para que se hiciese realidad. El Programa de
Ampliacion de la Historia Natural que desarrolld6 Machado en Sevilla tuvo dos etapas. Desde el
Curso 1846-47 al de 1856-57, imparti6 Mineralogia, Geologia y Zoologia. A partir del curso
siguiente y hasta su traslado a Madrid, en 1883, Antonio Machado, ensefiaria también Botanica.
La superacion de los estudios de Ampliacion, del Plan Pidal, de dos afios de duracion, permitia
graduarse como Licenciado en Ciencias. Para obtener este grado a partir del Plan Moyano, de
1857, se necesitaron 5 afios de estudios. Las lecciones eran diarias alternando la Mineralogia y
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Geologia con la Zoologia. A partir de marzo de 1858, Machado, explic6 Botanica.

El Programa de Ampliacion de la Historia Natural que impartié6 Machado en la Facultad
de Filosofia estaba constituido por 138 lecciones. De ellas 71 eran de Zoologia, 40 de
Mineralogia y 26 de Geologia. En Mineralogia dedicaba 11 lecciones a aspectos generales, 26
a clasificacion, siguiendo a Beudant, y 3 a Mineralogia aplicada. Machado, que militaba en el
partido democrata progresista, aspiraba a que de la explotacion de los minerales mas utiles
arrancase el origen de la futura regeneracion social de Andalucia.

Los origenes y primera etapa del gabinete de historia natural de la Universidad de Sevilla

Cuando en noviembre de 1846 se hace cargo Antonio Machado de las ensefianzas de la
Mineralogia y Zoologia de la Facultad de Filosofia eran desconocidas esas asignaturas en la
Universidad hispalense. No habia un so6lo objeto de los dos reinos. Necesitaba colecciones para
impartir sus ensefianzas y crea el Gabinete de Historia Natural de la Universidad de Sevilla, con
la ayuda de ciertos objetos procedentes de la Facultad de Ciencias Médicas de Cadiz. Se trataba
de dos cajones de minerales que fueron el inicio del historico establecimiento.

Machado realizd6 numerosas donaciones de minerales al Gabinete que se vié también
enriquecido con las adquisiciones de minerales que realizaba en Paris, ciudad que visitaba durante
las vacaciones de verano para mantenerse al dia de los progresos cientificos y reunirse con
exilados espafioles, que preparaban la Revolucion que triunfaria en 1868.

Repercusiones cientificas de la labor de Antonio Machado

El Gabinete creado por Antonio Machado permitid que Sevilla capital de una region
desconocida, hasta entonces, desde el punto de vista cientifico natural, se transformase en foco
de actividad cientifica, tanto por la labor de los naturalistas espafioles como por los extranjeros
que la visitaban. El Mapa geologico de Sevilla que presenta Machado en la Exposicion
Universal de Paris de 1867 y su Catalogo de las rocas mas abundantes de la provincia de Sevilla
que incluia la determinacion de una gran variedad de rocas, nos indica que conocia en
profundidad las técnicas de analisis mineral.

Su amigo el gaditano José Macpherson y Hemas (1829-1902), inicia, al lado de Machado,
su excepcional carrera cientifica, con una obra de extraordinario mérito en la bibliografia
cientifica espafiola, su Método para determinar minerales, que se publica en Sevilla en 1870.
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CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS Y MINERALOGICAS ASOCIADAS AL
PROCESO DE FORMACION DE MULLITA EN AMBIENTES NATURALES

L. GAGO-DUPORT®, M.P. VILLAR® y F. LOPEZ-AGUAYO®

(1) Dpto. Estructura y Propiedades de los Materiales. Universidad de Cadiz.
(2) Dpto. Quimica inorganica.-Universidad de Cadiz.

La mullita es la tnica fase mineral estable a baja presion y alta temperatura en el
sistema AI23-SiO2y corresponde a una solucion solida con composicion intermedia entre la
sillimanita (AI125103) y la alimina (A120 3) con formula general (Cameron, 1977) A1*Si*O,,»
siendo x el nimero de vacantes de oxigeno por celda unidad. Su estructura promedio es
ortorrdmbica con grupo espacial Pbam. Desde su identificacion como fase mineral por Bowen
y Greig, la mayor parte de los estudios en mullitas, tanto sintéticas como naturales han estado
dirigidos a establecer relaciones entre caracteristicas estructurales -parametros de malla y tipo
de desorden, principalmente- con la estequiometria del partida en el sistema Al203-SiO2

En este trabajo se ha analizado la variabilidad estructural y geoquimica en muestras
de mullita natural procedentes de la mina "La Oportuna" (Andorra). El proceso de
mullitizacion esta inducido en este caso por calcinacion de sedimentos caoliniferos (Pask y
Tomsia, 1991) derivada de la autocombustion de lignitos subyacentes

El estudio ha sido realizado realizado a partir del analisis cuantitativo de patrones de
difraccion de rayos-X mediante el método de Rietveld.

Fig. 1.- Espectros experimental (puntos) y calculado (linea continua) a partir de un modelo de cuatro fases.

Los refinamientos se llevaron a cabo siguiendo un modelo de cuatro fases (fig. 1)
donde, ademas de la mullita, se han ineludo las fases precursoras de Si02 (cristobalita y

cuarzo-a ) y de Al 3 (a-alimina) (Villar et al., 1993).
En el ajuste del perfil de curva de los patrones de difraccion se empled una funcion
pseudo-Voigt. Los parametros refinados fueron, ademas del fondo, los parametros (U,V,W 1|),
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el factor de escala para cada una de las fases presentes, las constantes reticulares y los factores
de ocupacion .

Como resultado se han obtenido, tanto la variacion de los parametros de malla, como
la fraccion de cada una de las fases presentes en funcion de las distintas estequiometrias
iniciales.

Finalmente, el grado de desorden estructural en las diferentes muestras, ha sido
analizado a partir del estudio los factores de ocupacion. De este modo se ha podido
determinar, tanto el porcentaje de sustitucion Al-Si en las posiciones octaédricas, como su
relacion con la generacion de vacantes de oxigeno en las posiciones (0,1/2,1/2).
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ESTUDIO CUANTITATIVO POR DIFRACCION DE R-X DE LA
CRISTALIZACION DE CORDIERITAS A PARTIR DE VIDRIOS DE
COMPOSICION Mg0-A120 3-Si02

M. PINERO, L. GAGO DUPORT y A. SANTOS

Dpto. Estructura y Propiedades de los Materiales. Universidad de Cadiz.

Vidrios ceramicos de composicion MgO-Al2 3-Si02 fueron sometidos a tratamiento
térmico mediante ciclos de calentamiento-enfriamiento en camara de alta temperatura al objeto
de seguir, en tiempo real, mediante difraccion de polvo la secuencia de cristalizacion y
mecanismos de transformacioén de fase entre p-cordierita y a cordierita.

El material inicial consistid en ceramicas de composicion estequiométrica. 2MgO-
2A12 3-5S102 preparadas siguiendo la via sol-gel, a partir de la hidrélisis y policondensacion
de alcoxidos de sales metalicas, bajo la accion de ultrasonidos. Mediante un tratamiento
térmico inicial (700°C) se obtuvo un polvo amorfo, utilizado como punto de partida en los
estudios de difraccion de R-X.

Los experimentos de difraccion fueron realizados empleando una camara de alta
temperatura (Anton-Peer) asociada a un difractometro de polvo. Se realizaron dos tipos de
experimentos. En el primero de ellos se siguid la transicion amorfo-cristalino (930°C) asi
como la cinética de transformacion de fase entre cordierita-p y cordierita-a (1000°C). Para ello
se realizaron barridos parciales entre 29=24-30°. La fraccion de masa transformada por unidad
de tiempo se obtuvo mediante el ajuste de la intensidades integradas de dos reflexiones
caracteristicas de las fases m y a, respectivamente, a una funciéon pseudo-voigt.

En una segunda serie de experimentos se determinaron los coeficientes de dilatacion
térmica para ambas fases asi como la variacion del tamafio de grano durante el tratamiento
térmico entre 20 y 1300°C. Para ello se realizaron barridos entre 20=10-80°. En este caso la
interpretacion de los de los difractogramas se llevo a cabo mediante el estudio del perfil de
linea por medio de una funcion Lorenziana modificada, utilizando el grupo espacial y los
parametros de malla como informacion estructural.

Finalmente, el resultado de este estudio, demuestra la irreversibilidad para la
transformacion p->a cordierita, que tiene lugar a 1000°C, permaneciendo metaestable la fase
a de alta temperatura durante ciclos térmicos de calentamiento-enfriamiento posteriores.
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