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Caracterización de las alteraciones en pilares de 
Travertino de la Iglesia del Salvador (Granada). 

Propuestas restauradoras

Duran Suárez, J.A.; García-Casco, A.; Sánchez-Navas, A.; Rodríguez-Gordillo, J.

Departamento de Mineralogía y Petrología. Universidad de Granada. Fuentenueva 
s.n. 18002 GRANADA.

Abstract: Travertine pillars in the court of the Colegiata del Salvador (s. XVI) show damaged 
surfaces recovered with concrete mortars. This material induced further mechanical and chemical 
damages in the travertine due to enhanced rising damp resulting from the contrasting thermal behavior 
and different porosity. We propose to remove the concrete mortars and salts, clean the surfaces, 
consolidate the weathered surfaces with acrylic resins and alchil-aril-polisiloxanes, and recover the 
eroded surfaces with mixed mortars with the appropriate porosity. Synthetic mortars comonly used as 
mortars for restoration bear very low total porosity (2-5%). A mixed mortar composed of arid of 
quartz, portland cement, lime, a ventilation agent and an acrylic emulsion of a considerable high 
porosity (ca. 30-50 %) is proposed as mortar for restoration to be used in this case.

Key words: Travertine, damage, mortars, restoration.

Resumen: Los pilares de travertino del patio de la Colegiata del Salvador (s.XVI) presentan 
superficies dañadas que han sido recubiertas con mortero. Este material ha inducido una serie de daños 
de tipo químico y mecánico en el travertino debido a que la presencia de este mortero potencia 
fenómenos como el ascenso capilar, lo cual es puesto en evidencia por los estudios térmicos y poro- 
simétricos. Proponemos eliminar este mortero así como las sales, limpiar las superficies, consolidar 
las superficies dañadas con resinas acrílicas y alquil-aril-polisiloxanos, y recubrir las zonas erosiona­
das con un mortero mixto de apropiada porosidad, como el que aquí se propone a base de árido de 
cuarzo, cemento portland, cal, aireantes y una emulsión acrílica.

Palabras clave: Travertino, deterioro, morteros, restauración.

Introducción

En el presente trabajo se documenta 
el estado de conservación de seis pila­
res de travertino localizados en la fa­
chada NW del patio de la Colegiata del 
Salvador (siglo XVI), construida sobre 
la actualmente desaparecida mezquita 
mayor del Albaycin (Granada). Estos 
pilares conforman una estructura de

galería con arcos de herradura apunta­
dos de influencia musulmana.Tras el 
incendio sufrido en 1936 se acometie­
ron diversas obras de reforma, inclu­
yendo posiblemente el saneamiento de 
parte de los pilares de travertino y re­
cubrimiento de las zonas dañadas con 
hormigón de cemento portland.

Mientras el mortero de recubrimien­
to (enlucido) original, de tipo mixto a
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base de cal y yeso, no ha interferido de 
manera significativa en el aceleramien­
to del deterioro del travertino, los em­
pastes de cemento portland han 
acelerado su deterioro. Este hecho es 
relacionable con (1) el contrastado 
comportamiento mecánico y térmico de 
este material respecto del original y (2) 
su menor porosidad total, que favorece 
la infiltración capilar de soluciones 
acuosas que finalmente interaccionan 
con el sustrato de travertino. El caso 
presentado en este trabajo ilustra cómo 
la correcta elección de los morteros de 
restauración es un aspecto crítico en el 
éxito de cualquier intervención sobre el 
patrimonio histórico-artístico. No obs­
tante, no es simple obtener morteros de 
características mecánicas y químicas 
apropiadas, particularmente en lo que 
respecta a la porosidad cuando el mate­
rial original es muy poroso. Para los 
casos ensayados en este trabajo, que 
incluyen distintas mezclas de compues­
tos inorgánicos, resinas y árido, sólo 
aquellas mezclas a las que se añaden 
aireantes ofrecen garantías al respecto 
de la porosidad necesaria, que debe 
superar los valores del 50 % que pre­
sentan el material pétreo.

Descripción macroscópica de los 
materiales

Travertino.- Los seis pilares son de 
sección cuadrada (50 cm de lado por 
195 cm de alto) rematados por capiteles 
troncopiramidales (30 cm de largo) 
igualmente de travertino y sin decora­
ción alguna. En conjunto, el estado de 
conservación de los pilares se puede 
calificar de medio. No presentan dete­
rioros extremos excepto en las partes

inferiores y medias de los pilares, don­
de se observan arenizaciones y disolu­
ciones resultantes del ataque químico de 
soluciones acuosas (en gran parte de 
riego) y fracturaciones subverticales. El 
progreso del deterioro en estas zonas de 
los pilares parece condicionado por la 
presencia de repellos de hormigón a base 
de cemento portland. Los pilares pre­
sentan además suciedad variada, inclu­
yendo ennegrecimientos producidos 
posiblemente por el fuego, polvo, pin­
turas y «grafitti». La fecha máxima de 
puesta en obra de los pilares es 1543 
(Gómez-Moreno, 1892; Gallego y Burín, 
1982).

Morteros mixtos de cal y yeso. Estos 
morteros rellenan parte de las estructuras 
cavernosas originales del travertino. Se 
localizan sobre todo en las secciones 
superiores de los pilares, siendo escasos 
en las secciones inferiores, donde pre­
sumiblemente se han perdido. El árido 
es de barro cocido de tamaño de grano 
fino a medio. Su edad no está deter­
minada, pero consideraciones relativas 
a su composición y disposición nos 
hacen suponer sea coetánea a la puesta 
en obra de los pilares.

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

Morteros de cemento portland. En las 
zonas inferiores de los pilares (<1.50 m 
de altura), donde el deterioro del traver­
tino es mayor, se encuentran empastes 
de hormigones de cemento portland que 
rellenan grandes áreas de los pilares. Su 
espesor es variable, desde menos de 1 
cm en empastes superficiales hasta 5-
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10 cm en las aristas y parte basal. Su 
grado de deterioro es elevado, presen­
tándose relativamente arenizados: Estos 
morteros se encuentran además en la 
parte superior, a la altura de la unión 
entre los pilares y los capiteles, aunque 
son de textura más fina y no se en­
cuentran deteriorados.

En la Tabla I se presenta esquemá­
ticamente el estado general de conser­
vación (suciedad, oxidaciones, empastes 
de cemento portland, etc) de los pilares 
de travertino de la Colegiata del Sal­
vador.

Métodos

Para la identificación de las fases 
presentes en las eflorescencias salinas 
se ha empleado un difractómetro de 
polvo Philips PW1710 con monocro- 
mador de grafito . Los microanálisis y 
las imágenes SEM se han obtenido con

un microscopio electrónico de barrido 
Zeiss DMS dotado con un microanali- 
zador Link . La temperatura en la su­
perficie de los pilares se ha obtenido 
mediante técnicas de emisividad infra­
rroja (Termómetro Rainger PM5). Los 
mediciones de porosidad se han reali­
zado con un porosímetro de mercurio 
(Quantachrome Autoscan Porosimeter).

Descripción Microscópica de los 
Materiales

Travertino. La observación por mi­
croscopía óptica del travertino indica 
que se trata de una textura de precipi­
tación química sobre restos vegetales, 
con un escaso componente detrítico muy 
fino. La calcita es esencialmente esparí- 
tica (0.02-0.15 mm), si bien se aprecian 
áreas de material de baja cristalinidad 
de tipo micrita. La macroporosidad (> 
50 mm) observable bajo microscopio 
óptico es muy heterogénea, oscilando 
entre las 100-150 |im y más de 2mm.

Tabla 1.- Esquema sonerai del estado de conservación de los pilares.

ALTERACION P. I P. II p. ni P. IV P. V P. VI

SUCIEDAD

HOLLIN

MANCHAS DE PINTURA 
_________  GRAFITIS

METALES OXIDADOS Y 
MANCHAS

ENCALADOS Y 
PARCHEADOS 

DE CAL

EMPASTES DE CEMENTO 
__________________ PORTLAND

EMPASTES Y RECRECIDOS 
DE MORTEROS Y 

HORMIGONES 
DE CEMENTO PORTLAND

EFLORESCENCIAS SALINAS 

ARENIZACIÓN DE MORTERO

FRACTURAS

PERDIDA DE MATERIAL 

ESTADO DE CONSERVACION MALO MALO MEDIO t MEDIO MEDIO MEDIO »
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Las paredes de algunos macroporos 
muestran tapizados concéntricos de 
agregados de esparita. La matriz carbo­
natada es aparentemente muy compacta 
y poco porosa (Fig. 1A).

Morteros mixtos de cal y yeso. La 
matriz está compuesta esencialmente por 
carbonato cálcico, no habiéndose detec­
tado portlandita, por lo que puede supo­
nerse un buen grado de carbonatación. 
Opticamente no se aprecia mezcla ínti­
ma entre carbonato y yeso, apareciendo 
este último formando grumos compues­
tos por cristales aciculares. La observa­
ción al SEM de este tipo de mortero 
sugiere una porosidad elevada (Fig. IB). 
En algunos casos el yeso se presenta 
tapizando huecos, y en forma de mono- 
cristales idiomorfos (0.1-0.5 mm), lo que 
sugiere la removilización del sulfato 
cálcico (Fig. 1C). Hay que señalar tam­
bién la presencia de pequeñas áreas ro­
jizas constituidas por oxihidróxidos de 
hierro localizadas preferentemente en el 
contacto con el substrato de travertino. 
Este material parece proceder de la des­
composición del árido de tamaño de 
grano fino constituido por barro mal 
cocido. Presentan una gran homogenei­
dad en las proporciones relativas de 
carbonato cálcico y yeso (análisis cua­
litativo de espectros de DRX), indepen­
dientemente de la granulometría y 
naturaleza del árido.

Morteros de cemento portland y 
eflorescencias salinas. La naturaleza del 
árido es grava de río, constituida por 
granos de cuarcitas, esquistos, y rocas 
carbonatadas. El tamaño de grano del 
árido es grueso, (> 1 cm de diámetro en 
algunos granos). La matriz es masiva y 
de tamaño de grano homogéneo (Fig.
1D), estando constituida por cristales de 
silicoaluminatos de Ca y Fe (Fig. 1E).

El estado de conservación de estos 
morteros de cemento es malo, particu­
larmente en los localizados en las par­
tes inferiores donde se encuentran 
fuertemente arenizados y fracturados. 
Asociadas a fracturas menores y a las 
superficies de contacto entre el traverti­
no y el hormigón se encuentran eflores­
cencias salinas constituidas por yeso, 
halita y nitro (identificadas por DRX; 
Fig. 1F).

Distribución de temperaturas y 
humedad relativa

La Figura 2 muestra la distribución 
de temperaturas en la superficie de uno 
de los pilares medida entre las 12.00 y 
12.30 de los días 22-2-1992 y 16-6-1992 
mediante técnicas de emisividad infra­
rroja. Las mediciones se hicieron una 
vez insolado el pilar, 5 minutos después 
de que toda la superficie quedara en 
sombra. En ambos casos hay un fuerte 
contraste térmico desde la parte inferior 
a la superior (en el gráfico correspon­
diente al mes de junio las diferencias 
son de hasta 30C). El origen de este 
contraste térmico es el resultado de una 
mayor insolación en las partes superio­
res del pilar, además la distribución de 
isotermas refleja las diferencias de in­
solación y el progreso de la sombra a lo 
largo de la superficie, más aguda du­
rante el caso del mes de febrero que en 
el de junio.

En la anterior figura se aprecia un 
mayor gradiente térmico justo en las 
zonas donde aparecen los morteros de 
cemento portland, concretamente en los 
empastes distribuidos a lo largo del fus­
te, y en la unión del capitel y el fuste. 
Es en estas últimas zonas donde se 
registran las máximas temperaturas en 
ambos casos.
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Figura 1. Imágenes de SEM donde se observan las diferentes características texturales de los 
diversos materiales que aparecen en los pilares. A: Matriz del travertino en donde se'aprecia la escasa 
porosidad de la misma así como la presencia de venas esparíticas. B: Matriz carbonatada de elevada 
porosidad del mortero mixto de cal y yeso. C: Huecos del mortero anterior, resultado de procesos de 
removilización. D: Aspecto general de la matriz del cemento portland. E: Cristal de silicoaluminato 
en este mortero. F: Eflorescencias salinas de nitrato potásico sobre el travertino.
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Día: 16-06-1992 Día: 22-02-1992
y

Figura 2.- Distribución de temperaturas en un pilar de travertino del patio de la Colegiata del 
Salvador (isotermas cada 1 C). El entramado representa los empastes de cemento portland. Se aprecia 
una clara pendiente positiva en las superficies que representan las temperaturas en la gráfica tridimen­
sional, así como un fuerte aumento de la misma coincidiendo con las zonas en donde aparece el 
mortero portland.

Es por tanto previsible que el morte­
ro de cemento portland sufra oscilacio­
nes térmicas más contrastadas que el 
travertino, como consecuencia de las 
diferentes inercias térmicas entre ambos 
materiales. Este fenómeno puede gene­
rar tensiones por los procesos de dilata­
ción y contracción, y por consiguiente 
producir fracturaciones en la interfase 
mortero-piedra. Este tipo de alteración 
queda constatada en los pilares I, II y 
III (ver Tabla 1).

Por otra parte, las condiciones de 
temperatura hasta unos 15 cm de pro­
fundidad dentro del travertino son simi­
lares a las del medio ambiente (Tabla 
2). Sin embargo, la humedad relativa 
dentro del travertino es menor que la 
del medio ambiente durante las prime­
ras horas de la mañana, tendiendo a 
homogeneizarse a medida que transcu­
rre el día (Tabla 2). Este hecho es sor­
prendente si se tiene en cuenta que las 
medidas se hicieron en huecos mayo­
res, claramente en contacto con la at­

mósfera exterior, como lo demuestran 
las temperaturas similares de ambos 
ambientes. La posible capacidad de ad­
sorción de moléculas de agua de la cal­
cita en las superficies de los macroporos 
puede justificar en parte este comporta­
miento, si bien puede concluirse una 
mala ventilación dentro del material y 
dificultad para el intercambio gaseoso, 
a pesar de la macroporosidad.

Porosimetría

En los datos de porosimetría (Tabla 
3), obtenidos mediante la técnica de

Tabla 2.- Medidas de temperatura y hume­
dad relativa en el medio ambiente y en el inte­
rior de los pilares de travertino. (día 5 de Octubre 
de 1991).
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porosimetría de inyección de mercurio, 
puede apreciarse la heterogeneidad en 
la porosidad del travertino que oscila 
entre 5 y 29 % (sobre cinco ensayos) de 
porosidad total (Pt), pudiendo explicar­
se esta dispersión de valores por la he­
terogeneidad de las fracciones ensayadas 
en cuanto a proporción de huecos y 
matriz carbonatada. Rossi-Doria (1985) 
ofrece valores en travertinos similares a 
los mínimos encontrados en este traba­
jo. Por otra parte, es de destacar la 
elevada porosidad del mortero de cal y 
yeso que llega hasta 47 % en volumen, 
mientras que el de cemento portland 
presenta valores intermedios (18 %).

La distribución de la porosidad en 
función del tamaño de los poros es si­
milar en todas las muestras, siendo los 
poros más abundantes los de tamaño 
entre 1 y 10 mm. La ascensión capilar 
potencial para este rango de tamaño de 
poro, calculada según ecuación empíri­

ca de Kieslinger (1957) oscilaría entre 
1.5 y 0.15 m. Estos valores concuerdan 
con los observados en el monumento, si 
bien la ascensión capilar en los distin­
tos pilares está fuertemente controlada 
por la presencia de los empastes de ce­
mento. Dado que la distribución de los 
tamaños de poro es similar en traverti­
nos y cemento (i.e., superficie por gramo 
de muestra), el control de este último 
sobre el ascenso capilar debe relacio­
narse con las diferencias de porosidad 
total, y con una geometría particular del 
sistema poroso accesible al ascenso 
capilar, posiblemente más regular en el 
caso del cemento. En este sentido, 
podría especularse, en la línea sugerida 
por Winkler (1973), que en el caso del 
travertino se dé un relleno parcial del 
sistema poroso accesible al agua de ca- 
pilaridad, y por ello una distribución 
discontinua de las burbujas de agua lo­
calizadas entre burbujas de aire, impi-

Tabla 3.- Medidas de porosidad total y distribución de la misma en función del radio de poro (mm) 
en distintos materiales de la Colegiata del Salvador (Granada) y morteros de restauración.

Pt (%) <0.01 0.01-0.1 0.1-1 1-10 >10
M a t e r i a  l e s  o r i g i n a l e s  

1 mortero de cal + yeso 47 4.5 15.1 40.2 37.8 2.4
2 cemento portland 18 0.7 2.1 33.6 58.3 5.3
3 travertino 5 1.4 ¡0.9 19.7 55.6 12.4
4 travertino 29 0.9 6.5 35.9 39.6 17.1
MORTEROS DE RESTAURACION 
1 cuarzo y c. portland 16 8 24.5 46.5 18 3
2 marmo! y resina epoxidica 6 31 20 12.5 29.5 7
3 marmol y resina vinilica 3 22 18 0 24 36
4 mármol y resina acrilica 7 18 21.5 13.5 26.5 20.5
5 cuarzo, c. portland, cal, 
aireantes y emulsión acrilica 31 4 12.5 31 50.5 2

49 3.5 10.5 26 52 8
6 cuarzo-esquistos y cal 20 2.5 15 38.75 38.75 5

25 8.75 20 53.75 15 2.5
23 4 28.75 49.25 14.5 3.5

7 cemento portland 16 21 27.5 29 16.75 5.75
8 escayola 42 8.25 17.75 38.5 33.5 2
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diendo el movimiento del agua, mien­
tras que en el cemento el aire se con­
centraría en parte de los capilares 
permitiendo la interconexión entre las 
burbujas de agua por el resto de la red 
capilar.

Conclusiones y propuestas restau­
radoras

Dado que el problema general en la 
conservación de los pilares de traverti- 
no se encuentra en las intervenciones 
con morteros de cemento portland, las 
propuestas restauradoras se centran en 
la eliminación de dichos morteros y la 
posterior reintegración de las faltas 
(Doc.NORMAL-1/88, 1990). No obs­
tante, debe llevarse a cabo una inter­
vención global previa que permita 
restituir los pilares. En primer lugar, se 
actuará sobre los morteros originales 
para asegurar una eficaz conservación 
de estos. Igualmente se propone pre­
consolidar el material pétreo y/o mor­
teros originales con bajas disoluciones 
de resinas acrílicas (e.g.. Paraloid B72) 
(Santori Merzagora, 1985), aplicado 
mediante impregnaciones sobre papel 
japonés y pulverizaciones. La necesaria 
eliminación de morteros de cemento 
portland y lechadas de cal se hará con 
métodos mecánicos. Se han realizado 
pruebas de eliminación de mortero de 
cemento portland sobre probetas de tra- 
vertino. La eliminación fue satisfactoria 
empleando aparatos de limpieza me­
diante ultrasonidos, microtornos, y re­
tocando con microchorro de arena 
(abrasivo de corindón con diámetro de 
50 (tm y a una presión de 2-3 atmósfe­
ras; ver Rossi Manaresi, 1977). Las sales 
solubles pueden eliminarse mecánica­

mente y por disolución con empastes de 
celulosa y/o sepiolita (Lazzarini y Lau- 
renzi Tabasso, 1990). Las fracturas 
abiertas deben sellarse con resinas es­
tructurales epoxídicas, y la consolida­
ción de las zonas arenizadas se puede 
realizar con resinas silicónicas (alquil- 
aril-polisiloxanos) sirviéndose de em­
pastes de celulosa para asegurar una 
buena penetrabilidad y homogeneidad 
(Antonelli, 1979).

Una vez retirados los empastes de 
cemento portland, las faltas han de ser 
ser reintegradas con un material aglo­
merado que reúna características mecá­
nicas afines con la piedra original 
(Rossi-Doria, 1986). Por ello, es indis­
pensable que este mortero de reintegra­
ción presente una porosidad, resistencia 
mecánica y térmica análoga a la piedra 
original. Además, los morteros de res­
tauración deben de tener un bajo conte­
nido en sales solubles, fácil 
trabajabilidad, poca contracción una vez 
aplicados y amoldarse cromáticamente 
al entorno adyacente. En este sentido, 
se han ensayado distintos morteros de 
restauración consistentes en mezclas de:
(1) árido de cuarzo y cemento portland,
(2) árido de marmol y resina epoxídica,
(3) árido de marmol y resina vindica,
(4) árido de mármol y resina acrílica,
(5) árido de cuarzo, cemento portland, 
cal, aireantes y una emulsión acrílica,
(6) árido de cuarzo-esquistos y cal, (7) 
cemento portland y (8) escayola.

El mortero (1) está compuesto por 
granos de cuarzo de tamaño comprendi­
do entre 0.5-3 mm, mezclados con ce­
mento portland blanco en una 
proporción áridoxemento = 6:1. Los 
morteros (2), (3) y (4) están constitui­
dos por granos de mármol con tamaños
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similares a los anteriores, aglutinados 
con resinas epoxídica, vinilica y acrili­
ca respecivamente, en una proporción 
2:1. En todos estos casos la textura es 
muy similar, de modo que el material 
presenta una fuerte cohesión así como 
un aspecto masivo y compacto. En el 
caso del mortero epoxídico, la porosidad 
abierta se reduce a escasos espacios con 
formas irregulares que se localizan 
mayoritariamente en la interfase adhe- 
sivo-grano de árido (Fig. 3A), con ta­
maños que oscilan entre 3 y 10 mm de 
anchura. En este mismo mortero, el as­
pecto del adhesivo es altamente quebra­
dizo y presenta gran cantidad de 
burbujas de tamaño entre 100 y 200 mm 
(Fig.3B), no conectadas y por lo tanto 
no contribuyen al aumento de la porosi­
dad abierta. Los morteros (3) y (4) son 
bastante plásticos, en donde el agluti­
nante forma unas películas que recubren 
los granos de árido con una notable 
continuidad lateral (Fig. 3C). Dada la 
compacidad de los morteros anteriores, 
se ha ensayado un mortero mixto orgà­
nico-inorgànico en donde se ha conse­
guido aumentar considerablemente la 
porosidad. Este mortero (5) está consti­
tuido por granos de cuarzo con tamaños 
que oscilan entre 0.1 y 2 mm mezcla­
dos con cemento portland blanco, cal , 
aireantes y emulsión acrilica, todos en 
partes iguales. En este caso, la resisten­
cia mecánica está garantizada por el 
cemento portland. En cuanto a la poro­
sidad, se ha conseguido aumentarla por 
una doble vía, añadiendo cal que forma 
grumos de carbonato calcico muy po­
rosos (Fig. 3D), y añadiendo aireantes 
de poliuretano (Fernández Cánovas, 
1985) de fina granulometria (0.01-0.5 
mm, Figs. 3E y F). Posteriormente, tras

el endurecimiento y fraguado del mor­
tero, éste se impregnó en acetona (100 
cc por 150 cc de mortero) para disolver 
el poliuretano e incrementar la porosi­
dad (Fig. 3F). El mortero (6), compues­
to por grava de río tamizada (cuarcitas 
y cuarzoesquistos) con tamaño del orden 
de 1 mm y cal en la proporción 3:1, fue 
fabricado para reproducir un mortero de 
composición y textura muy similar a los 
comunmente utilizados en obras de in­
terés histórico. El mortero (7) de ce­
mento portland es muy masivo, mientras 
que el mortero (8) de yeso es extrema­
damente poroso (imágenes de SEM no 
presentadas).

En la Tabla 3 se dan los datos de 
porosimetría de los distintos morteros 
de restauración fabricados. Dadas las 
recomendaciones internacionales (RI- 
LEM, 13-MR y 25-PEM, 1980) que 
sugieren que la porosidad de los morte­
ros de restauración sea superior, o como 
mínimo igual, que la del material origi­
nal, el hecho de que la mayor parte de 
los morteros ensayados no sobrepasan 
el 20 % de porosidad total desaconseja 
su utilización en este caso. No obstante, 
hay que destacar que el mortero de es­
cayola (muestra número 8) presenta una 
elevada porosidad total (> 40 %), aun­
que no es recomendable su uso dados 
los serios problemas de removilizacio­
nes que presenta este material. El 
mortero (muestra número 5) compuesto 
por cuarzo, cal, cemento portland, 
emulsión acrílica y aireantes presenta 
valores de porosidad total que van de 
un 30 a un 50 %, similares a los valores 
del travertino. Además, en la distribu­
ción de radios de poro se observa que 
las mayores concentraciones se dan en 
torno a 1-10 pin, i.e., en el mismo ran­
go que el travertino (Tabla 3, Figura 4).
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Figura 3.- Imágenes de SEM correspondientes a diversos morteros de restauración ensayados. A: 
Fracturas irregulares en la interfase árido-aglutinante en el mortero epoxídico. B: Burbujas dentro del 
mortero epoxídico. C: Recubrimiento de los granos de árido por una película de aglutinante en el 
mortero vindico. D: Grumos de carbonato cálcico de gran porosidad. E: Aireante de poliuretano 
parcialmente disuelto. F: Aspecto general del mortero con los huecos de disolución del aireante.
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Figura 4.- Distribución de tamaños de poro 
en travertino (1) y mortero de restauración nú­
mero 5.

Por lo tanto, aunque todos los 
morteros presentan buena trabajabilidad 
y apropiada entonación cromática, la 
mayoría no son aptos como material de 
restauración en este contexto debido a 
que poseen una porosidad menor a la 
del material original. A la vista de los 
datos anteriormente expuestos, el mor­
tero correspondiente a la muestra nú­
mero 5 reúne las características 
porosimétricas y texturales más apro­
piadas, por lo que se recomienda la 
adición de aireantes como componente 
esencial los morteros de restauración 
empleados para este caso.
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la Vega Alta del Segura.
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Abstrat: The relationship between available potassium and clay mineralogy of 14 calcaric Fluvi- 
sol pedons from the Vega Alta del Segura (Murcia) is studied.

Total potassium content is low (9.02 in Ap and 8.61 g kg ' in C), with no significant difference 
between both horizon types (p>(). 1). Available potassium is also low (K .102= 28.48 in Ap and 12.60 
g kg ' in C), with a very significant difference (p<0.001); its proportion to total potassium, Ka.102/Kt, 
(3.15 in Ap and 1.47% in C) decreases very significantly with depth (p<0.001) and means that almost 
98% total potassium is reticular, unavailable to plants.

Clay fraction shows a complex mineralogical composition, being made up mainly by layer mine­
rals (95%), with abundant illite (63%) and smaller amounts of smectites (20%), kaolinite and chlorite; 
quartz and feldspars are present in low proportion and palygorskite is a scarce component. Layer 
silicates are chiefly of the dioctahedral type and there seems to be high and low charge smectites.

The relationships between K and clay layer silicates content is very significant for C horizons, 
while the Ap horizons show an anomalous behaviour probably due to an anthropic influence.

Key Hwds.-Fluvisol, calcaric, potassium, available, illite, smectite.

Resumen: Se estudia el contenido en potasio asimilable y su relación con la mineralogía de 
arcillas en 14 pedones de Fluvisoles calcáneos de la Vega Alta del Segura (Murcia).

El contenido en potasio total es bajo (9.02 en Ap y 8.61 g kg'1 en C), sin que la diferencia entre 
Ap y C sea significativa (p>0.1). También es bajo el potasio asimilable (K . 102= 28.48 en Ap y 12.60 
g kg 1 en C), con diferencia muy significativa (p<0.00l); su proporción con respecto al total, K .102/ 
K, (3.15 en Ap y 1.47% en C) disminuye muy significativamente (p<0.00l) en profundidad e indica 
que casi el 98% del total es reticular, no accesible a las plantas.

La mineralogía de la fracción arcilla es compleja: predominan los filosilicatos (95%), entre ellos, 
la illita (63%), con cantidades menores de esmectitas (20%), caolinita y clorita; cuarzo y feldespatos 
son minoritarios; ocasionalmente existe paligorskita. Los filosilicatos son esencialmente dioctaédricos 
y las esmectitas parecen ser de alta y baja carga.

La correlación entre Ka y los filosilicatos de la arcilla es muy significativa en los horizontes C, 
mientras que los subhorizontes Ap muestran un comportamiento anómalo, tal vez debido a la acción 
antròpica.

Palabras clave: Fluvisol, calcárico, potasio, asimilable, illita, esmectita.
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INTRODUCCION

El potasio es el único macronutrien- 
te monovalente esencial para todos los 
seres vivos y son numerosas las inves­
tigaciones que corroboran que este ele­
mento está involucrado en muchos 
procesos metabólicos y que las plantas 
requieren elevados niveles en sus teji­
dos para que su crecimiento sea óptimo 
(Mengel,1986) y satisfactoria su resis­
tencia a las enfermedades y a la sequía, 
lo cual justifica el interés por conocer 
el estado de este nutriente en el suelo, 
concretamente en su forma asimilable, 
ya que es precisamente esta forma, como 
parte integrante de una compleja diná­
mica de equilibrios iónicos entre las 
diversas formas de potasio, estudiados 
por muchos investigadores (Wiklander, 
1954; Sharpley, 1989), la que se en­
cuentra disponible para las plantas (Ri­
chards et al., 1988).

El potasio asimilable, K , incluye el 
potasio soluble y el potasio cambiable, 
adsorbido en la superficie de los coloi­
des del suelo, por lo que su contenido 
suele guardar una relación bastante es­
trecha con la composición mineralógica 
de las arcillas, especialmente con los 
filosilicatos de tipo 2:1, dotados de una 
mayor capacidad de cambio catiónico.

Como quiera que los Fluvisoles cal­
cáneos del sector de la Vega del Segura 
aquí estudiados se han formado a partir 
de sedimentos muy calizos, es de supo­
ner presenten problemas de fertilidad 
potásica, a pesar de que en ocasiones 
son bastante arcillosos.

MATERIAL Y METODOS

El estudio se ha llevado a cabo en

59 muestras (28 de subhorizontes Ap y 
31 de subhorizontes C) correspondien­
tes a 14 pedones de Fluvisoles calcán­
eos del sector meridional de la Vega 
Alta del Segura (Murcia), dos estudia­
dos parcialmente para el Proyecto LU- 
CDEME (Alias et al., 1986) y todos 
ellos muy detalladamente por uno de los 
autores (Marín, 1992). Son suelos 
cultivados, con perfil de tipo Ap-C, poco 
o moderadamente estructurados, pobres 
en materia orgánica y sales solubles, con 
un contenido en nitrógeno total 
proporcionalmete alto y una capacidad 
de cambio catiónico media; su textura 
predominante es franca limosa y poseen 
muy elevado contenido en CaCO, 
equivalente, que esencialmente se dis­
tribuye en las fracciones limo, así como 
en CaCO, activo, por lo que tienen va­
lores de pH ligeramente básico.

Se ha determinado el potasio asimi­
lable según el método descrito por Pratt 
(1965), basado en su extracción con 
solución 1N de NH4Ac a pH=7 y 
posterior medida por fotometría de lla­
ma, técnica que también se ha utilizado 
para medir el potasio total, K, tras su 
puesta en solución según Jackson 
(1958).

Una vez eliminados los carbonatos 
(Ostrom, 1961), la materia orgánica 
(Kunze, 1965) y los óxidos de hierro 
(Mehra y Jackson, 1960), se ha extraído 
la fracción menor de 2pm por disper­
sión, sedimentación, sifonado y flocu- 
lación con NaCl y se ha estudiado por 
difracción de rayos X en polvo y en 
agregado orientado. Para una mejor 
identificación de los filosilicatos pre­
sentes, se han obtenido los diagramas 
de agregado orientado de arcilla some­
tida a diversos tratamientos previos, tales
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como: saturación con magnesio, solva- 
tación con etilénglicol (Dyal y Hendric­
ks, 1960) y con glicerina (MacEwan, 
1944), calentamiento a 500°C y ataque 
ácido, según recomiendan Martin Vi­
valdi y Rodriguez Gallego (1961). Se 
ha operado con un equipo Philips con 
tubo de Cu, goniómetro vertical, mo- 
nocromador de grafito y panel de re­
gistro electrónico, a una velocidad de 
exploración de 1°20 m in1 y de papel de 
lcm m in1.

En la estimación cuantitativa de las 
arcillas se han tenido en cuenta los 
poderes reflectantes de Schultz (1964) 
y Martín Pozas et al. (1969), pero uti­
lizando la reflexión 4.26 A del cuarzo 
con un poder reflectante de 0.7, en lu­
gar de su reflexión a 3.34 Á, para evitar 
la interferencia con las illitas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Potasio asimilable

La Tabla 1 muestra los valores de 
potasio total,Kt, y asimilable,K , así 
como la proporción de éste con respec­
to al total, K .10 2 K .

a t

De acuerdo con su naturaleza fran­
camente caliza, los Fluvisoles calcáneos 
estudiados poseen un bajo contenido en 
potasio total, con valores medios cuya 
diferencia entre los horizontes Ap y C 
no es estadísticamente significativa
(p>0.1).

En general, también puede calificarse 
de bajo el contenido en potasio asimila­
ble, ya que sólo en algunos subhori­
zontes Ap se alcanza el valor de 0.90 
meq.100 g '1 considerado crítico por 
Carpena et al. (1974) y equivalente a

Tabla L- Contenido en potasio total y asimi­
lable (g kg ').

Mor. *,.10* * ,.100/K, Mor. *,.10, *,.100/*,

I "Api 10.66 31.77 xoo 9-3C2 6.88 11.28 1.64
1-AP2 9.34 29.35 X 14 9-4C3 X26 9.33 1.13
I-2C 10.22 26.90 2.63 9-C4 8.52 a  35 0.98
2-Apl 10.57 29.10 2.75 10-Apl 7.63 19.58 2.57
2-Ap2 12.07 18.85 1.56 10-Ap2 7.07 10.30 1.46
2 -0 11.35 14.95 1.32 10-C1 7.00 a  35 1.18
2-C2 11.67 16.40 1.40 10-C2 7.24 7.85 1.08
2-C3 10.65 16.16 1.51 10-C3 6.77 5.18 0.76
3-Ap1 10.43 60.65 5.81 11-Api X38 34.23 4.08
3-Ap2 10.31 23.75 2.30 11-Ap2 8.96 18.60 2.08
3 -0 10.91 19.58 1.79 11-2C1 7.80 12.00 1.54
3-2C2 6.65 14.20 1.64 11-C2 9.65 17.13 1.77
4-AP1 9.20 29.57 X21 12-Apl 9.40 4X25 4.60
4-AP2 9.16 19.33 2.11 12-Ap2 10.18 21.03 2.06
4 -0 8.27 16.45 1.99 12-C1 8.88 12.50 1.41
4-C2 7.31 16.15 2.21 12-C2 8.04 7.60 0.94
6-Ap1 10.72 58.15 5.42 12-C3 6.90 6.41 0.93
6-AP2 10.64 36.66 X44 13-Apl 8.55 37.63 4.40
6 -0 10.96 22.03 ¿01 13-AP2 8.58 21.78 2.54
6-C2 9.85 15.18 1-64 13-C1 X 99 12.98 1.44
7-Api 9.55 54.73 5.73 13-C2 a 84 16.654 1.88
7-Ap 2 8.25 2X73 ¿88 14-Apl 7.32 20.08 2.74
7 -0 9.90 14.45 1.46 14-AP2 7.16 9.90 1.37
7-C2 10.86 14.65 1.53 14-C1 7.32 20.08 2.74
8-Apl 8.46 17.38 X05 14-C2 7.18. 4.92 0.68
a-Ap2 8.87 M5.65 1.88 15-AP1 9.59 1X90 1.45
e-c 8.37 12.00 1.43 15-Ap2 7.73 11.53 1.49
9-Apl 6.99 66.70 X II 15-C1 6.91 8.10 1.17
S-AP2 6.74 27.63 4.10 15-C2 6.53 6.40 0.98
9 -20 6.67 19.07 2.86

Conjunto aubhorizontaa Ap: Conjunto aubhonzontas C:
Modi« 9.02 28.42 X15 Madia ae i 12.60 1.43
D.S. 1.36 14.69 1.62 O.S. 1.60 5.29 4.44

Median* 9.06 2X74 2.74 Madianaü.33 12.50 1.44
Mínimo 6.74 9.80 1.36 Mínimo 6.53 4.92 6.84
Máximo 12.08 60.65 8.10 Máximo 1.17 26.90 2.63

35.19 g k g 1. Se observa una clara ten­
dencia a que disminuya en profun­
didad y la diferencia entre los horizontes 
Ap y C es estadísticamente muy signifi­
cativa (pcO.001).

El porcentaje de K que se encuentra 
en forma asimilable, K . 102/K , suele ser 
bajo, de tal manera que casi el 98 por 
100 del potasio total se encuentra ocu­
pando posiciones reticulares no accesi­
bles a las plantas. En concordancia con 
lo anterior, la proporción de potasio 
asimilable disminuye en profundidad y 
es estadísticamente muy significativa 
(p<0.001) la diferencia entre los hori­
zontes Ap y los C.
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El mayor contenido en Ka, así como 
su mayor proporción con respecto a K 
en los horizontes Ap frente a los C, 
puede ser atribuible a diversos factores, 
tales como la recepción directa de los 
fertilizantes potásicos y el mayor conte­
nido en materia orgánica y arcilla, 
componentes que más inciden en las 
propiedades de cambio iónico, por lo 
que se ha estudiado la composición mi­
neralógica de la fracción arcilla, cuyos 
resultados se dan en la Tabla 2, así como 
su estadística descriptiva.

Tabla 2.- Mineralogía de la fracción arcilla.

Mor. O Fd. Sm. Cl. I K Mor. 0 Fd Sm. Cl. I K

1-Apl 1 l 9 2 84 3 9-3C2 6 1 18 3 65 $
1-Ap2 3 1 18 4 89 4 9-4C3 4 1 11 2 74 9
1-2C 3 2 21 3 87 3 9-C4 4 1 14 3 66 11
2-Api 4 1 18 1 84 7 10-Apl 3 1 19 3 69 8
2-Ap2> 2 1 24 2 83 8 10-AP2 3 2 20 2 64 10
2-C1 2 1 22 3 62 10 10-0  4 1 22 2 60 11
2-C2 3 1 24 6 61 16 10-C2 3 1 28 3 57 9
2-C3 3 1 24 S 53 15 10-C3 3 1 27 3 58 8
3-Apl 2 1 10 3 89 16 11-Apl 2 1 13 2 74 9
3-Ap2 2 1 17 2 80 18 11-AP2 3 1 14 1 75 6
3-C1 2 1 19 3 67 9 11-20 4 1 31 1 57 6
3-2C2 4 2 34 1 52 8 11-C2 3 1 32 1 59 4
4-Apl 3 2 33 4 44 15 12-Apl 2 1 14 5 70 9
4-AP2 3 2 17 3 67 13 12-Ap2 3 1 18 7 60 10
4 -0  2 3 13 3 64 15 12-0  3 1 16 4 61 13
4-C2 5 2 9 3 71 10 12-C2 4 1 20 4 63 8
6-Apl 5 3 20 2 52 14 12-C3 4 1 19 4 62 9
6-Ap2 3 1 17 3 84 12 13-Api 4 1 14 3 69 9
e -c i 5 1 18 4 67 16 13-AP2 3 1 23 5 58 10
6-C2 2 1 21 3 61 12 13-0  4 2 20 4 56 13
7-Apl 6 1 13 í 68 10 13-C2 2 1 18 4 63 12
7-Ap2 6 2 14 2 69 7 14-Apl 2 1 20 3 65 9
7 -0  3 i 9 1 76 10 14-AP2 2 1 19 2 67 9
7-C2 3 1 8 2 76 10 14-0  4 1 24 4 62 5
8-Apl 3 i 18 2 69 8 14-C2 4 1 25 7 49 14
8-AD2 7 1 20 2 59 10 15-Apl 5 1 33 5 47 10
8-C 5 i 38 2 49 5 15-Ap2 4 2 28 2 53 12
9-Apl 4 1 18 2 69 9 15-0 4 1 28 3 52 12
9-AP2 3 1 21 2 64 9 15-C2 5 1 20 3 53 19
9 -20  4 1 21 2 

Conjunto subhorizonte«

63

Ap:

9

Conjunto cubhorlzontec C:
Hedía 3 i 18 3 64 10 4 1 21 3 61 10
D.S. 1 i 6 1 9 3 1 1 7 1 7 4
> M im 3 1 18 2 68 9 4 1 21 3 61 10

Hin. 1 1 9 i 44 3 2 1 8 1 49 3
HAx. 7 3 33 7 83 17 8 2 38 7 76 19

Mineralogía de arcillas

La mineralogía de arcillas de los

Fluvisoles estudiados resulta muy simi­
lar, aunque existen ligeras diferencias 
de tipo cuantitativo entre los distintos 
pedones, sin que prácticamente las haya 
entre los horizontes de un mismo perfil. 
Predominan los silicatos laminares, 
fundamentalmente las illitas, que co­
existen con algunos minerales minori­
tarios, como cuarzo, feldespatos o, 
puntualmente, paligorskita. En los di- 
fractogramas de polvo de arcilla satura­
da en magnesio destaca la intensidad de 
los efectos de difracción a 10 y 3.33A, 
el primero de los cuales corresponde a 
illita y el segundo al tercer orden de 
reflexión de este mineral y al cuarzo. 
Es muy escasa la proporción de minera­
les con reflexión en la zona de los 14A, 
por lo que e¡, muy probable que exista 
caolinita, a juzgar por la intensidad de 
la reflexión a 7A y resulta evidente la 
presencia de cuarzo y feldespatos. A 
partir de las reflexiones en la zona de 
58-64°20 resulta claro el marcado pre­
dominio de filosilicatos de tipo 
dioctaédrico, con d,. =1.48-1.50 Á; 
probablemente existan también filosili­
catos trioctaédricos, ya que aparecen 
reflexiones poco intensas para las que 
d=1.54Á, que pueden corresponder a la 
060 de tales minerales laminares o, al 
menos en parte, a la 211 del cuarzo.

Los diagramas de A.O. de la arcilla 
saturada en magnesio, Fig.l, y los de 
arcilla magnésica solvatada con E.G. y 
calentada a 500°C (Fig. 2), ponen muy 
claramente de manifiesto la existencia 
de abundante illita, con reflexiones bá­
sales muy destacadas, pero con la 004 
sumamente débil, lo cual indica que es 
de tipo dioctaédrico. La existencia de 
una reflexión hacia 4.72A y el 
desdoblamiento de la de 3.5Á en los
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10 Á

Figura 1 Difractogramas de A.O. Arcilla-Mg. Perfil 6.

diagramas de arcilla-Mg (Fig. !) ya in­
dican que, al menos, parte de los mine­
rales de 14A corresponden a clorita, 
puesto que, además, esta reflexión se 
conserva, aunque menos intensa, al sol- 
vatar con E.G. y tras calentamiento a 
500°C (Fig. 2) al propio tiempo que 
desaparece la de 7A. La mayor parte de 
los minerales a 14Á pertenecen al gru­
po de las esmectitas, siendo clara la ex­
pansión de su red hacia los 17A con 
E.G. y el colapsamiento a 10A por ca­
lentamiento. No puede descartarse la 
existencia de vermiculita. Por otra par­

te, los diagramas de ataque ácido (Fig. 
3) revelan la presencia de caolinita, cuyo 
primer efecto de difracción en las arci- 
llas-Mg solapa con. el segundo orden 
basal de la clorita.

Cuando se opera con arcilla saturada 
en potasio, los difractogramas de A.O. 
presentan un efecto muy intenso a 10A, 
más ancho en la parte de ángulos bajos, 
en los que se prolonga hasta práctica­
mente los 6.5°20 (Fig. 4), mientras que 
cuando las arcillas-K se solvatan en 
E.G., aparece más definido tanto el pico 
a 10 Á como el de 14 Á (Fig. 4), sin
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10

Figura 2.- Difractogramas de A.O. Arcilla- 
Mg-EG-500°C. Perfil 6.

que sea claro ningún efecto en la zona 
de los 17A. Todo ello permite concluir 
que existen esmectitas y que las hay de 
alta y baja carga (Weaver, 1958; 
Quakernaat, 1968 y Thorez, 1975).

Correlaciones K-mineralogía

Si se establecen las correlaciones 
entre y los distintos componentes de 
la arcilla responsables de su capacidad 
de cambio, se obtienen las expresiones:

A A

10

Figura 3.- Difractogramas A.O. tras ataque 
ácido. Perfil 6.

K. (Ap) = 0.19 -  3.69.10'*Sm. + 7.38.10'’ ! *  1.05.10'*CI. ♦ 5.50.10'*K 

c -  0.5481 p *  0.0626

K. (C) = 5.29.10'* -  1.88.10-*Sm. ♦ 7.15.10'*l + 6.22.10-*CI. -  6.96.10-*K 

r > 0.8668 p > 0.0000

Esta correlación resulta muy signifi­
cativa en los horizontes C y no signifi­
cativa en los Ap. La correlación negativa 
con las esmectitas puede explicarse te­
niendo en cuenta que algunas son de 
alta carga y, por tanto fijadoras de po­
tasio entre sus capas, con colapsamien-
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10 'o

Figura 4.- Difractogramas de A.O. Arcilla- 
K-EG. Perfil 6.

to de la red hacia 10Á (Weaver, 1958). 
Son las illitas los minerales que más 
potasio asimilable proporcionan; así, si 
obtenemos la correlación simple de K 
con las illitas:

K. (Ap) = 0.15 + 8.99.10~3I 

r = 0.3370 p = 0.0514

K, (C) = 5.22.10"J + 6.74.10"3I 

r = 0.8838 p = 0.0000

resulta estadísticamente muy significa­
tiva en los horizontes C y el contenido

en illita explica el 78% de la variación 
de K ; por el contrario, en los horizon­
tes Ap no resulta buena esta correla­
ción, pues las labores de un cultivo 
intensivo, el aporte de fertilizantes, la 
quema de resto vegetales, etc. parecen 
afectar seriamente a la dinámica del 
potasio.

CONCLUSIONES

1. - Los Fluvisoles calcáneos estu­
diados tienen un bajo contenido en 
potasio total y asimilable, que disminu­
ye en profundidad.

2. - Su fracción arcilla está esencial­
mente constituida por illita, con canti­
dades menores de esmectitas, caolinita 
y clorita, filosilicatos a los que acompa­
ñan el cuarzo, los feldespatos y, ocasio­
nalmente, la paligorskita, siendo los 
silicatos laminares principalmente 
dioctaédricos.

3. - El potasio asimilable presenta 
una correlación muy significativa con 
los principales minerales de la fracción 
arcilla, fundamentalmente con el conte­
nido en illita de los subhorizontes C, 
mientras que en los Ap la dinámica del 
potasio parece venir seriamente afecta­
da por la acción antròpica y no se ob­
tiene tan buena correlación.
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Las arcillas de la Formación Escucha (Albiense 
medio, Sistema Ibérico): Distribución de filosilicatos, 
relación con el medio deposicional y usos potenciales
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Institut de Ciències de la Terra «Jaume Aimera». C.S.I.C. 
Av. Marti Franqués s/n. 08028. Barcelona.

Abstract: The Escucha Fm. (Middle Albian, Iberian Range, NE Spain) consists of alternating coal 
bearing and fine siliciclastic deposits up to 550 m thick. During Albian times, fluvio-deltaic, swamp 
and marine environments prevailed in this area. Paleoenvironmental modelization realized from se- 
dimentology data in earlier studies (Querol, 1990, Querol et al. 1992) allow us to distinguish five 
depositional zones (a/fluvio-deltaic plain, b/fresh-water swamp plain, c/brackish water swamp belt, d/ 
delta front, e/prodelta) in order to recognize different mineral assemblages.

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

The mineral assemblages in the studied sediments are formed mainly by quartz and kaolinite. 
Substantial amounts of illite and mixed layer illite/smectite are present, and it is also possible occa­
sionally to identify feldspars, calcite, gypsum, jarosite, hematite and pyrite. There is no correlation 
between the mineral features of assemblages and the stratigraphical location of the samples in the 
vertical profiles. The obtained results show a relationship between mineral distribution and the different 
depositional zones. In this sense, it can be regarded that the amount of the mixed layer illite/smectite 
(increasing to the prodelta sediments), the distribution ranges of quartz and illite crystallinity (spreading 
to the fluvio-deltaic deposits), and the kaolinite/iIlite ratio distribution (minor in prodeltaic environ­
ment) are reflecting the changes in the physico-chemical conditions during the depositional processes.

Most of the clays of the Escucha Fm. can be used, without additions, as an appropiate raw material 
for ceramic purposes, useful for white ceramic bodies shaping, according their main mineralogical 
features, following the criteria of Fiori et al. (1989).

Key Words: Clays, clay minerals, Albian, deltaic sediments.

Resumen: La formación Escucha (Albiense medio, Sistema Ibérico) se halla constituida por de­
pósitos detríticos finos alternando con capas de carbón con potencias de hasta 550 m. La modelización 
paleoambiental permite distinguir seis subambientes deposicionales, en cada uno de los cuales se ha 
efectuado el muestreo sistemático para la realización del presente trabajo, cuyo objetivo principal es 
establecer la relación entre los minerales de la arcilla existentes y los distintos subambientes deposi­
cionales diferenciados.

Los análisis mineralógicos de roca total y de la fracción arcillosa de 49 muestras de siete secciones 
estratigráficas de la formación Escucha se han realizado por difracción de rayos X.

Los sedimentos arcillosos de la formación Escucha están constituidos principalmente por cuarzo
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y caolinita. Illita e interestratificados illitu/esmectita se encuentran en cantidades considerables y, 
ocasionalmente, también se identifican feldespatos, calcita, yeso, jarosita, hematites y pirita. No existe 
correlación entre las distintas asociaciones minerales y la localización de las muestras en la secuencia 
estratigráfica. Los resultados obtenidos presentan una marcada relación entre la distribución porcentual 
de minerales y los subambientes de depósito. Un incremento de los interestratificados illita/esmectita 
hacia las zonas de prodelta, así como un rango mas amplio del índice de cristalinidad de illita hacia 
los depósitos fluvio-deltaicos y la relación kaolinita/illita, con menores rangos de distribución hacia 
el ambiente prodeltaico, constituyen los factores más significativos relacionados con los cambios en 
los distintos medios de depósito.

P alabras clave: Arcillas, minerales de la arcilla, Albiense, sedimentos deltaicos.

1.Introducción y objetivos.

Los minerales de la arcilla han sido 
utilizados en estudios paleoambientales 
por su tendencia a alcanzar estados de 
equilibrio con lás condiciones físicas y 
químicas del ambiente sedimentario y 
por ello, cambios en composición o 
estructura de los mismos serán un reflejo 
de variaciones en el medio de depósito. 
Sin embargo, la aplicación general de 
este criterio no siempre es posible, ya 
que se encuentran en juego otros as­
pectos tales como la diagénesis (Srodon, 
1984; Walker & Thompson, 1990) o el 
tiempo de residencia (Waples, 1980; 
Ramseyer & Boles, 1986). Es por ello 
que la relación arcillas-condiciones am­
bientales de depósito ha sido utilizado 
principalmente en estudios de sedi­
mentos cenozoicos y cuaternarios.

En sedimentos precenozoicos de 
tipo deltaico, existen muy pocos traba­
jos en este sentido (Brown et al. 1977; 
Chamley, 1989) y la mayor parte de los 
estudios sobre minerales de la arcilla han 
sido orientados hacia la determinación 
del grado de diagénesis, en base a la 
transformación esmectita-illita (Srodon, 
1987) y la determinación de las condi­
ciones térmicas de dicha transición 
(Freed & Peacor, 1989; Mathieu & 
Yelde, 1989).

En el caso de la Península Ibérica y 
en secuencias precenozoicas y cenozoi­
cas se han realizado trabajos en el do­
minio bético (Ortega et al. 1985; Nieto 
et al. 1989) estudiando los factores 
evolutivos, paleoambientales y las ca­
racterísticas del medio deposicional. 
Recientemente se han realizado estudios 
en el Albiense inferior del Anticlinorio 
de Bilbao y en el Cretácico Superior de 
la Cuenca Vasco-Cantábrica (Arostegui 
& Uriarte, 1991; Zuluaga et al. 1991) 
para dilucidar los mecanismos diage- 
néticos y la influencia del tiempo de 
residencia sobre la evolución diagenè­
tica. No se conocen antecedentes de 
trabajos en este sentido en el Cretácico 
de la Cordillera Ibérica. Con criterio de 
proximidad geográfica, cabe destacar los 
trabajos de Inglés y Anadón (1991) en 
el Terciario inferior continental de la 
Cuenca del Ebro donde se establece una 
marcada relación entre la presencia de 
diversos minerales de la arcilla y los 
distintos ambientes deposicionales.

En el presente estudio se preten­
de reflejar la distribución de minerales 
de la arcilla en la formación Escucha en 
función de los subambientes de depósito 
y de la evolución vertical del sistema 
de depósito deltaico del Albiense medio. 
Con este fin se han muestreado los ni­
veles arcillosos en perfiles de la Fm.
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Fig. 1. Localización de la zona estudiada. Mapa de isopacas de las distintas cubetas sedimentarias de 
la Fm. Escucha. Según Querol et al. (1992). 1.- Cubeta de Utrillas, 2.- Cubeta de Castellote, 3.- Cubeta 
de Calanda. 4.- Cubeta de Oliete, 5.- Cubeta de Traiguera y 6.- Cubeta de Santa Bárbara.

Escucha en áreas seleccionadas para 
obtener muestras representativas de to­
dos los subambientes diferenciados. El 
muestreo se ha realizado siguiendo la 
evolución del sistema deltaico en la 
vertical y en el sentido de progradación 
deltaica.

La formación Escucha presenta im­
portantes depósitos de carbón y de arci­
llas. El primero es explotado para su 
utilización con fines energéticos y las 
segundas para su incorporación al ciclo 
productivo, preferentemente como ma­
terias primas en la industria cerámica 
de las regiones colindantes. Las activi­
dades extractivas facilitan la realización 
de muéstreos sistemáticos en todos sus 
niveles. Por ello se ha realizado el estu­
dio de las posibilidades de aplicación 
de los materiales muestreados en el pre­

sente estudio, comparándolos con arci­
llas comerciales plenamente incorpo­
radas a procesos industriales.

2.Marco geológico.

Los afloramientos de la formación 
Escucha se sitúan en la Zona de Enlace 
entre la Rama Oriental de la Cordillera 
Ibérica y el extremo suroccidental de 
las Cordilleras Costeras Catalanas. Esta 
unidad fué definida inicialmente por 
Aguilar et al. (1971) y redefinida, divi­
dida en miembros, por Cervera et al. 
(1976) y Pardo (1979) y modelizada por 
Querol (1990).

La formación Escucha es la única 
unidad estratigráfica componente de la 
Secuencia Deposicional de Traiguera 
(Albiense medio) y presenta un registro
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sedimentario compartimentado en seis 
cubetas (Fig. 1) separadas por umbrales 
sinsedimentarios: 1) cubeta de Utrillas, 
2) cubeta de Castellote, 3) cubeta de 
Calanda, 4) cubeta de Oliete, 5) cubeta 
de Traiguera, y 6) Cubeta de Santa 
Bárbara. En el presente estudio se han 
muestreado las facies arcillosas en las 
cubetas de Oliete, Utrillas, Castellote y 
Traiguera, dado que en ellas se hallan 
representados todos los medios de de­
pósito y litofacies representativas de la 
formación.

Sedimentológicamente, Querol 
(1990) y Querol et al. (1992) han inter­
pretado la formación estudiada como el

registro de la sedimentación en un delta 
- estuario cuya evolución se refleja en 
la existencia de tres sucesiones sedi­
mentarias (de progradación, retrograda- 
ción y progradación deltaica respec­
tivamente). En este sistema deltaico se 
han distinguido facies pertenecientes a 
los subambientes de: 1) prodelta, 2) 
frente deltaico, 3) llanura mareal, 4) 
cinturón de marismas, 5) llanura panta­
nosa, y 6) llanura deltaica fluvial (Fig. 
2).

3.Muestreo.

El estudio se ha llevado a cabo con

Límite de afloramiento (no depósito ó erosión)

Llanura doltaica fluvial 

Llanura pantanosa

Cinturón de marismas 
-f Llanura maraai

Frente deltaico 

Prodelta

Figura 2.- Mapa de facies sedimentarias diferenciadas (Modificado de Querol, 1990).
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un total de 49 muestras procedentes de 
los afloramientos de la formación Es­
cucha en las provincias de Teruel y 
Castellón, estudiados con anterioridad 
por Querol (1990), (secciones estrati- 
gráficas de Utrillas, Tronchón-Olocau, 
Castellote, Traiguera, Estercuel, Corta 
Barrabasa, Convent Benifassar y Bor­
dón, según la terminología de dicho 
autor). Todas las muestras han sido to­
madas en perfiles situados en canteras 
actualmente en explotación para obviar 
en la medida de lo posible la influencia 
de procesos de alteración meteòrica y 
supergénica que pueden mediatizar los 
resultados obtenidos dada la labilidad 
de minerales arcillosos en el medio 
edafogénico (Thorez, 1989; Rai & Kit- 
trick, 1989).

El muestreo ha sido realizado distin­
guiendo cinco tipos generales de lito­
facies arcillosas :

A) Arcillas negruzcas ricas en ma­
teria orgánica con frecuentes concrecio­
nes de sulfuras y/o bioclastos calcíficos. 
Generalmente situadas en la base de la 
Fm. Escucha.

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

C) Arcillas plásticas rojizas y grises 
de la base de la Fm. Escucha en los 
sectores de Utrillas y Estercuel.

D) Arcillas plásticas grisáceas o 
versicolores del tramo superior.

E) Arcillas compactas grisáceas, 
blancas, ocres, violáceas o versicolores 
del techo de la Fm. Escucha.

Asimismo, el muestreo se ha efec­
tuado con el criterio de recoger mate­
riales de los diversos subambientes de 
depósito. Atendiendo a la situación de 
las arcillas muestreadas, y con criterios

puramente sedimentológicos, se han 
clasificado las muestras en seis 
grupos según el medio de depósito don­
de se sedimentaron: 1) arcillas y mar­
gas de prodelta, con litofacies de arcillas 
tipo A, 2) arcillas y margas de frente 
deltaico con litofacies de los tipos A y 
B, 3) arcillas y margas de llanura ma- 
real, litofacies tipos A y B, 4) arcillas 
del cinturón de marismas, litofacies ti­
pos A y B, 5) arcillas de llanura panta­
nosa, litofacies tipos B, D y A, y 6) 
arcillas de llanura deltaica fluvial, lito­
facies de los tipos B, C, D y E.

4.Metodología de estudio.

En cada una de las muestras se ha 
realizado el análisis mediante difracción 
de Rayos X de la muestra total, previa 
disgregación manual en mortero de 
ágata. Igualmente se procedió, siguiendo 
las técnicas clásicas de separación de 
arcillas por sedimentación, a la obten­
ción de la fracción inferior a 2 m., para 
el posterior análisis difractométrico de 
los minerales de la arcilla.

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

Los estudios de la fracción arcilla se 
realizaron mediante depósito de agrega­
dos orientados sobre soporte de vidrio, 
a los que posteriormente se sometió a 
glicolación y tratamiento térmico a 
550°C. Los tres tipos de preparación se 
sometieron al análisis difractométrico. 
La primera de ellas entre 2 y 32 grados, 
para comprobar la ausencia o presencia 
de otros minerales no arcillosos. Las
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otras dos (muestras glicoladas y trata­
das térmicamente) se sometieron a ba­
rridos más cortos, en la región donde 
aparecen los máximos característicos de 
los filosilicatos entre 2 y 18 grados.

Las estimaciones cuantitativas de las 
fases minerales identificadas se realiza­
ron mediante el método de Chung 
(1974), para establecer las variaciones 
de las fases entre muestras y respecto a 
los diversos subambientes. Igualmente, 
en la fracción arcilla, se ha medido el 
índice de cristalinidad de illita siguiendo 
los criterios expuestos por Eberl y Velde 
(1989), para establecer posibles rela­
ciones con los mecanismos diagenéticos.

5.Resultados y discusión.

En la mineralogía de la fracción to­
tal se distinguen cuarzo y filosilicatos 
como componentes mayoritarios, que 
frecuentemente superan, en conjunto, 
porcentajes del 75%. Igualmente se 
detectan como minerales minoritarios 
calcita (con porcentaje significativo en 
una única muestra), hematites, feldes­
patos, pirita, yeso y jarosita. Como mi­
nerales de la arcilla se detectan las 
reflexiones a 10 Á características de 
illitas y las reflexiones a 7 A y 3.58 A, 
asignadas a caolinita. Es destacable la 
total ausencia de espaciados de 14 Á 
correspondientes a cloritas en la práctica 
totalidad de las muestras estudiadas.

Los análisis de la fracción inferior a 
2 m. efectuados sobre las muestras de 
agregados orientados permiten observar 
la presencia de espaciados de 7 A ca­
racterísticos de caolinita y máximos de 
difracción en la región de 10 A típicos 
de illita. La marcada disimetría de la 
reflexión 001 de la illita hacia ángulos

mas bajos, en muchas de las muestras, 
permite reconocer la presencia de inter­
estratificados del tipo I/Sm. El estudio 
de las muestras glicoladas presenta el 
carácter expandible de los mismos des­
plazando sus máximos hacia reflexio­
nes entre 14 y 18 Á. En la mayor parte 
de las muestras el predominio de cao­
linita (generalmente 50-85 %) es nota­
ble sobre el resto de minerales de la 
arcilla.

5.1.Consideraciones ambientales.

En el aspecto sedimentológico cabe 
destacar el incremento de los porcenta­
jes de interestratificados I/Sm (fracción 
arcilla) en las facies de carácter más 
distal (Fig. 3a), independientemente de 
la posición de las muestras en el registro 
estratigráfico, indicando que su pre­
sencia viene más condicionada, en la 
presente zona de estudio, por los proce­
sos estrictamente sedimentarios, que por 
su relación con mecanismos diagenéti­
cos, tal como sucede con claridad en 
otras regiones.

Este aumento del componente 
esmectítico hacia zonas de prodelta 
parece estar de acuerdo con los estudios 
realizados sobre la dinámica de sedi­
mentos actuales en deltas y estuarios 
(Feuillet & Fleischer, 1980; Porrenga, 
1966; McMurtry & Fan, 1975). Aten­
diendo a la distribución vertical de las 
series muestreadas esta relación entre la 
abundancia de interestratificados 1/Sm 
y el ambiente sedimentario se hace 
patente independientemente de la ubi­
cación en la secuencia estratigráfica 
(Fig. 4).

Los porcentajes de cuarzo (Fig. 
3b) se mueven en un rango de distribu-
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a) Interestratificados I/Sm en la fracción arcilla (%).
b) Cuarzo en la fracción total de las muestras (%).
c) Indice de cristalinidad de illita (grados 2-theta)
d) Relación caolinita/illita. (Int. 7Á / Int. 10Á).

ción mucho más estrecho (17-38 %) en 
facies distales que en los niveles de 
carácter fluvial (18-80 %), aspecto lógi­
co a causa de una mayor diversidad del 
origen de los aportes detríticos en areas 
de un mayor carácter continental.

El índice de cristalinidad de illita 
(f.w.h.m. o Kübler Índex) ha sido desde 
antiguo (Nelson, 1960) relacionado con 
diferentes ámbitos de sedimentación y/ 
o grados de diagénesis. Parece aceptado 
de un modo general el aumento de la 
cristalinidad de illita hacia las zonas de 
desembocadura en medios fluviales. En 
el presente estudio (Fig. 3c) el rango de 
distribución del índice se amplía en la 
zona de sedimentación fluvial lo que

sugiere una mayor diversidad de los 
estadios de degradación de los filosili- 
catos con espaciados a 10 A.

La relación caolinita/illita (relación 
espaciados 7Á/10Á) presentada en la 
Fig. 3d muestra sensibles aumentos de 
caolinita hacia la zona fluviodeltaica y 
de llanura pantanosa. Los rangos de 
distribución presentan una mayor dis­
persión en las zonas proximales con­
cordantes con la consideración de que 
la abundancia de caolinita constituye una 
indicación de aportes terrígenos de 
marcado carácter continental (Holmes, 
1986). La presencia de caolinita autigé- 
nica en los niveles carbonosos de la 
formación Escucha ha sido descrita an-
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Fig. 4. Distribución de los porcentajes de I/Sm en los perfiles verticales muestreados. Corte NW-SE 
idealizado a partir de los datos de Querol et al. (1992).

teriormente por Querol (1990) lo que 
corrobora la mayor abundancia hacia los 
ambientes de llanura pantanosa, a causa 
de los propios procesos de neoforma- 
ción.

5.2.Usos potenciales.

Los niveles arcillosos de la forma­
ción Escucha han sido y son utilizados 
como materia prima para la industria 
cerámica, mediante tratamiento por 
procesos de lavado y eliminación de 
parte de los componentes no arcillosos. 
La caracterización tecnológica, como 
materias primas para el procesado ce­
rámico de diversas arcillas de la for­
mación Escucha fué realizada por 
Bastida et al (1988). En el mismo sen­
tido, los niveles con elevados conteni­
dos de alúmina, fueron estudiados 
anteriormente por Galán et al. (1976).

Tradicionalmente la potencial apli­
cación de arcillas y materiales no arci­
llosos ha sido estudiada a partir de 
diagramas de fases basados en la com­
posición química. Fiori et al. (1989) 
proponen la representación de materias 
primas en diagramas ternarios basados 
en parámetros mineralógicos como una

adecuada referencia para la clasificación 
de la posible utilización. La representa­
ción de las arcillas estudiadas en el pre­
sente trabajo se refleja en los diagramas 
ACC-Q-Arcillas (Fig. 5a) y ACC-Q+K- 
I+Fd (Fig. 5b). En ellos se han situado 
las muestras estudiadas, así como 19 
materias primas elaboradas, procedentes 
de regiones cercanas utilizadas en la 
industria cerámica. La situación de las 
muestras de arcilla bruta, muestreadas 
en este estudio y las comerciales pre­
senta una buena similitud por lo que 
cabe esperar una fácil aplicación al ci­
clo productivo sin apenas tratamientos 
previos.

En el primero de dichos diagramas 
se puede observar que solamente un 
veinte por ciento de las arcillas de la 
Formación Escucha muestreadas se ha­
llan fuera del campo de arcillas con 
comportamiento plástico (sup. 50 % 
arcillas) de total adecuación para el 
procesado.

La situación de las muestras en el 
diagrama ACC-K+Q-I+Fd, con mani­
fiesto desplazamiento hacia el vértice 
K+Q, así como los bajos contenidos de 
minerales accesorios, son indicativos de 
materias primas de primer orden para
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Acc minerales se hallan en una marcada 
dependencia de los factores hidrodiná­
micos.

Desde un punto de vista aplicado el 
estudio con criterios mineralógicos y 
sedimentológicos de la distribución de 
los diversos tipos de arcillas es una 
adecuada guía prospectiva de arcillas y 
sedimentos finos para su posible incor­
poración al ciclo productivo.

Acc

Q.- Cuarzo, K.- Caolinita, I.- Illita, Are.- Arcillas, 
Fd.- Feldespatos, Acc.- Otros minerales presentes 
(carbonatas, óxidos de hierro, cloritas, etc.).

su utilización mediante procesos de 
extrusión en la producción de lozas y 
cerámica de cocción blanca.

ó.Conclusiones.

Las asociaciones minerales en las 
arcillas de la Formación Escucha pre­
sentan una distribución zonal acorde con 
la reconstrucción paleogeográfica del 
sistema fluvio -deltaico durante el Al- 
biense medio, que queda reflejada 
igualmente en la secuencia vertical. La 
ausencia de cambios diagenéticos iden­
tificares y la relación existente entre 
mineralogía de arcillas y ambiente de- 
posicional sugiere que las asociaciones
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Estudio mineralógico y evaluación de la aplicación 
cerámica de las arcillas miocenas de la zona de 

Muel (Provincia de Zaragoza).

Miguel Octavio ROME CUENCA, Antonio LOPEZ CIRIANO y José Manuel 
GONZALEZ LOPEZ.

Dpto. Ciencias de la Tierra. Cristalografía y Mineralogía. Univ. Zaragoza. Pza. San 
Francisco s/n. 50009 Zaragoza.

Abstract: The mineralogy and ceramic application of materials of three stratigraphic profiles 
corresponding to Miocene tectosedimentary unit N1 of Muel. iberian margin of Ebro basin, have been 
studied. The lithofacies are sandy-lutitic, marly and gypsiferous, and were deposited in distal alluvial 
Hats and lacustrine areas associated in the sedimentary system. Mineralogical assemblages contain 
several proportions of quartz, feldspars, clay minerals, carbonates and gypsum, which forms, at the top 
of profiles, monomineralic levels. Clay minerals are illite, as major component, and chlorite, smectite, 
pyrophyllite and mixed-layer illite-smectite in minor quantities. From mineralogical data, several 
samples of sandy-lutitic and marly levels for determining their ceramic properties, were selectionated. 
The samples concern to lower and middle sections of profiles (the virtual quarries). Plasting, drying 
and firing properties of ceramic raw materials have been evaluated. From these knowledge, han been 
deduced that raw materials of Santa Bárbara and Jaulin profiles are appropiated for construction 
ceramics, such as bricks, tiles and thin-wall products inclusive, whereas Butano one only can be used 
as admixtures to improve some properties of the former.

Key words: Clay minerals, ceramic raw materials, plasting properties, drying properties, firing 
properties.

Resumen: Se ha estudiado la mineralogía y aplicación cerámica de los materiales de tres 
perfiles estratigráficos correspondientes a la unidad tectosedimentaria NI del Mioceno de Muel, en el 
borde ibérico de la Depresión del Ebro. Los perfiles están constituidos por niveles lutítico-arenosos, 
margosos y yesíferos, depositados en las llanuras aluviales distales y áreas lacustres asociadas del 
dispositivo sedimentario. Las asociaciones mineralógicas contienen diversas proporciones de cuarzo, 
feldespatos, minerales de la arcilla, carbonatos y yeso, que llega a formar niveles monominerálicos a 
techo de los perfiles. Los minerales de la arcilla son Mita, como componente principal, y clorita, 
esmectita y pirofilita como minoritarios. A partir de los datos mineralógicos se han seleccionado 
muestras de los niveles lutítico-arenosos y margosos para evaluar la aplicación cerámica de los tramos 
inferior y medio de los perfiles (las canteras potenciales). Se han determinado las propiedades plás­
ticas, de secado y de cocido de las materias primas. Este conocimiento ha permitido deducir que las 
materias primas de los perfiles de Santa Bárbara y Jaulín son adecuados para la fabricación de 
productos cerámicos de construcción de cualquier tipo, desde piezas pequeñas a las de gran formato, 
mientras que la de Butano sólo es útil como mezcla para mejorar alguna de las propiedades de las 
anteriores.

Palabras clave: Minerales de la arcilla, materias primas cerámicas, plasticidad, propiedades de 
secado, propiedades de cocido.



34 ROME CUENCA, M,0; LOPEZ CIRIANO, A; et al.

1. Introducción

Dentro del grupo de los minerales 
industriales destacan por sus innumera­
bles aplicaciones los minerales de la 
arcilla. De ahí el interés que reviste el 
conocimiento de su composición mine­
ralógica y de sus características especí­
ficas, que permiten la deducción de sus 
aplicaciones industriales. De estas, una 
de las más ampliamente extendidas es 
la fabricación de productos cerámicos, 
entre los que se encuentran los denomi­
nados «estructurales»: todo tipo de la­
drillos, tejas, bovedillas, etc, que se 
aplican en la industria de la construc­
ción. Se trata de piezas cerámicas pro­
ducidas en grandes cantidades y a costes 
bajos, por lo que se fabrican utilizando 
materias primas locales. En general se 
suelen emplear materiales arcillosos con 
la plasticidad suficiente para favorecer 
la formación de la pieza por extrusión. 
Dado que en la naturaleza los depósitos 
de arcillas suelen ser complejos y rara 
vez puros, las materias primas constan 
de una serie de componentes, tanto ar­
cillosos como no arcillosos, que hacen 
que sus propiedades dependan de su 
mineralogía, proporciones relativas de 
las fases, distribución granulométrica, 
etc. El objetivo de este trabajo es la 
caracterización mineralógica y la eva­
luación de la vocación cerámica de los 
materiales arcillosos del sector de Muel, 
que actualmente se utilizan para la fa­
bricación de ladrillos.

2. Localización geográfica y geoló­
gica

El sector estudiado se encuentra al 
sur de Zaragoza (Fig. 1), en los términos

municipales de Botorrita, Jaulín y Ma­
ría de Huerva, en los que se levantaron 
tres perfiles litoestratigráficos, Santa 
Bárbara, Jaulín y Butano respectiva­
mente, que sirven de canteras para la 
extracción de materias primas para la 
industria de ladrillería.

F a e n e s  y e s í f e r a s  

F a c i e s  l u t í t i c a s

L - l ' l ' F a c i e s  a r e n o s a s  

í o " «C } F a c i e s  c o n g l o m e r á t i  c a s  

M e s o z o ic o

Figura 1. Esquema de situación y distri­
bución areal de facies, con localización de los 
perfiles: SB: Santa Bárbara; J: Jaulín; B: Buta­
no.

Desde el punto de vista geológico, la 
zona está situada en el margen suro- 
riental de la depresión del Ebro, en la 
que los estudios estratigráficos realiza­
dos, basados en el análisis tectosedi- 
mentario, han permitido caracterizar 
varias unidades tectosedimentarias (Pé­
rez et al., 1988). Los depósitos estudia­
dos en este trabajo corresponden a la
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unidad NI, limitada inferior y superior­
mente por rupturas sedimentarias. En las 
proximidades de la zona estudiada aflora 
la unidad N2 concordante con la NI, 
estando marcada la ruptura en este caso 
por un salto en la evolución secuencial, 
reconocible por la superposición neta de 
la sucesión carbonatada de la N2, que 
constituye las llamadas «muelas», sobre 
los yesos de la parte superior de la N 1.

En el sector investigado las litofa- 
cies de la unidad NI son lutítico-areno- 
sas margosas y yesíferas. Las lutitas son 
de color rojizo, masivas o laminadas, y 
ocasionalmente presentan nodulos cen- 
timétricos de yeso alabastrino de color 
marrón. Las lutitas y los yesos se or­
denan verticalmente dando lugar a ciclos 
detrítico-evaporíticos. A techo de la 
unidad, y lateralmente hacia el centro 
de la depresión del Ebro, las litofacies 
descritas pasan a una potente sucesión 
de yesos alabastrinos y nodulosos de 
color blanco que aparecen en estratos 
de 0.5 a 1 m de espesor.

La unidad NI presenta en la vertical 
una evolución positiva y las medidas de 
paleocorrientes realizadas en los depó­
sitos detríticos indican aportes del sur y 
suroeste. A dicha unidad se le atribuye 
una edad Mioceno inferior-Aragoniense 
medio, en base a los yacimientos de 
vertebrados encontrados en otras uni­
dades equivalentes, tales como la unidad 
T5 definida en las cubetas ibéricas 
marginales (Villena et al., 1987).

3. Métodos

Las muestras recogidas en los perfi­
les estratigráficos levantados corres­
ponden a niveles fundamentalmente 
lutítico-arenosos y margosos. Todas

ellas fueron sometidas a los análisis y 
ensayos que se citan a continuación: 

Análisis mineralógico por difracción 
de rayos X, método del polvo cristali­
no, tanto de la muestra global como de 
sus fracciones limo y arcilla. El equipo 
utilizado fué un difractómetro Philips 
PW 1710 con monocromador de grafito 
y radiación Cu Ka. Los análisis semi- 
cuantitativos se basaron en las intensi­
dades relativas de las fases y los factores 
reflectantes de Schultz (1964) y Ba- 
rahona (1974). Además se determinaron 
los parámetros cristalquímicos de inte­
rés de los minerales de la arcilla más 
abundantes, tales como espaciados bá­
sales, bo e índices de Kübler (1968) de 
las ilitas y b de las esmectitas. La 
medidad de los b de filosilicatos seO
realizó sobre las reflexiones 060 utili­
zando portamuestras de carga lateral y 
polvo de Si metálico como estándard 
interno, registrando a una velocidad de 
papel de 40 mm/l° (20), velocidad de 
registro de 2°/minuto y constante de 
tiempo 1. Los espaciados básales de las 
ilitas se midieron sobre la reflexión basal 
de 5o orden, en agregados orientados 
solvatados con etilen-glicol y con el 
cuarzo como estándard interno, mediante 
un programa que fija el máximo de la 
reflexión a intervalos angulares regula­
res durante periodos de tiempo iguales, 
en las siguientes condiciones: tamaño 
de paso entre puntos de 0,005° (20), 
tiempo de medida 1 s, número de pasos 
801 y tiempo de barrido 961 s. en el 
intervalo entre 42° y 46° (20). Los ín­
dices de Kübler se midieron sobre la 
reflexión basal de 2° orden, en agrega­
dos orientados glicolados, registrando a 
una velocidad de 2°/minuto, velocidad 
de papel de 50 mm/l° (20) y constante
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de tiempo 1. Adicionalmente, a las 
muestras con cantidades notables de es- 
mectitas se les efectuó el test de Green- 
Kelly (1953).

Análisis granulométrico de una serie 
de muestras seleccionadas en cada perfil 
en base a su composición mineralógica, 
de modo que estuviesen representadas 
todas las variaciones composicionales 
detectadas. El equipo utilizado fue un 
Sedigraph 5.100 del Dpto. de Cristalo­
grafía, Mineralogía y Química Agrícola 
de la Universidad de Sevilla.

Análisis químicos de los elementos 
mayores de las muestras seleccionadas, 
realizados por fluorescencia de rayos X 
en el Servicio Universitario de Instru­
mentación Científica de la Universidad 
de Murcia.

Los ensayos técnicos se efectuaron 
sobre muestras de los mismos niveles 
seleccionados para los análisis granu- 
lométricos y químicos. Se ha seguido la 
metodología propuesta por Barahona 
(1974) y las pruebas realizadas han sido: 

Ensayos de moldeo, con determina-
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Figura 2. Perfil de Butano. Columna estratigráfica y composición mineralógica de los niveles
muestreados. Escala en metros.
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ción de los límites líquido, plástico y de 
adherencia para la obtención de los 
índices de plasticidad de Atterberg 
(1911) y Rieke (1923).

Ensayos de secado, con determina­
ción de la contracción en volumen, 
contracción lineal, agua de amasado, 
agua de contracción, agua de poros, 
porosidad y densidad aparente, con 
cuyos datos se calculó el índice de 
sensibilidad al secado de Nosova (Bud­
nikov, 1964) y el índice de plasticidad 
de Barna (1967).

Ensayos de cocción, con determina­
ción de la pérdida por calcinación, 
contracción lineal, contracción en volu­
men, densidad aparente, capacidad de 
absorción de agua, porosidad abierta y 
fases de alta temperatura. Estas pruebas 
se realizaron a temperaturas de cocción 
de 700, 800, 900, 1000 y 1100 °C.

4. Resultados

Los análisis mineralógicos de las 
muestras recogidas en los tres perfiles 
estudiados se presentan en las figuras 2, 
3 y 4. Las muestras corresponden a las 
facies lutítico-margosas y arenosas y sus 
asociaciones mineralógicas consisten en 
carbonatos, yeso, cuarzo, feldespato y 
minerales de la arcilla, representados en 
diversas proporciones en los distintos 
niveles.

Los carbonatos están constituidos 
básicamente por dolomita, con presen­
cia ocasional y siempre minoritaria de 
calcita. El yeso está presente en general 
en pequeñas proporciones en los nive­
les muestreados, aunque en algunos de 
ellos, en los que son más frecuentes los 
nodulos yesíferos intercalados, llega a 
constituir una de las fases principales.

El cuarzo se encuentra en todas las 
muestras estudiadas en diversas propor­
ciones y es siempre dominante respecto 
a los feldespatos, que constituyen fases 
minoritarias o ausentes. Los minerales 
de la arcilla, considerados globalmente, 
son casi siempre constituyentes princi­
pales, especialmente en los sectores 
inferior y medio de los perfiles, que son 
los que presentan menor número de 
niveles yesíferos y los que se suelen 
utilizar como canteras para la extrac­
ción de las materias primas cerámicas.

Entre los minerales de la arcilla la 
ilita es la fase dominante tanto en la 
fracción limo como en la fracción arci­
lla y, en general, está asociada con clo- 
rita, caolinita, pirofilita y esmectitas 
como componentes minoritarios. De 
estos, los porcentajes relativos de los 
tres primeros descienden al pasar de la 
fracción limo a la fracción arcilla, 
mientras que con la esmectita sucede lo 
contrario y en algunos de los niveles 
muestreados en el perfil de Jaulín llega 
a ser una de las fases principales de las 
arcillas.

Los parámetros cristalquímicos de las 
ilitas están representados en los histo- 
gramas de frecuencia de la Fig.5. Los 
valores medios de los espaciados básales 
y bo (Tabla 1) son muy similares en los 
tres perfiles y en sus respectivas frac­
ciones limo y arcilla. Las diferencias se 
establecen en la tercera cifra decimal, 
por lo que resultan poco significativas 
y están dentro del margen de error ex­
perimental permisible. Estos valores son 
indicativos de una composición mos­
covítica y, por su similitud en los dis­
tintos perfiles, de un mismo tipo de área 
fuente para los depósitos detríticos. Los 
valores de los índices de cristalinidad
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son sistemáticamente mayores en el 
perfil de Santa Bárbara y en las frac­
ciones arcilla de cada perfil. Las es- 
mectitas son dioctaédricas y los test

de Green-Kelly revelaron composicio­
nes beidellíticas.

El resto de los resultados de análisis 
y ensayos técnicos corresponden a las

Figura 3. Perfil de Santa Bárbara. Columna estratigráfica y composición mineralógica de los
niveles muestreados. Escala y leyenda como en Fig.2.
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muestras seleccionadas en cada pertil, 
en base a las diferentes composiciones 
mineralógicas. Los análisis granulomé- 
tricos indican que en todos los casos las 
fracciones finas dominan claramente

sobre el resto de la muestra y que el 
porcentaje de fracción limo es general­
mente superior al de fracción arcilla. Los 
porcentajes medios de las fracciones 
limo y arcilla en Santa Bárbara y Jaulín
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Figura 4. Perfil de Jaulín. Columna estratigráfica y composición mineralógica de los niveles
muestreados. Escala y leyenda como en Fig.2.
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Tabla 1. Valores medios de los parámetros 
cristalquímicos de las ilitas. SB: Santa Bárbara; 
J: Jardín, B: Butano; E.b.: espaciado basal y bo 
expresados en Á; I.K.: índice de cristalinidad de 
Kübler, en °2.0.

son muy similares, con valores medios 
en torno al 47% y 42% respectivamen­
te, mientras que en Butano descienden 
al 42 y 34%, revelando así la naturaleza 
granulométrica más grosera de las 
muestras de este último perfil.

Los resultados de los análisis quími­
cos se encuentran en la Tabla 2. Las

• »* t c i  * e i  tía » o í

Figura 5. Histogramas de los parámetros cristalquímicos de las ilitas. EB20 y EB2: espaciados 
básales de fracciones limo y arcilla respectivamente, en Á; BO20 y B02: parámetros bo de fracciones 
limo y arcilla respectivamente, en Á; IK20 e IK2: índices de Kübler de las fracciones limo y arcilla 
respectivamente. Escala vertical izquierda: porcentajes relativos. Escala vertical derecha: frecuencias.
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Tabla 2. Análisis químicos de las muestras 
seleccionadas en cada perfil. Siglas de perfiles 
como Tabla I .

__________! _ g ‘ P  A ‘ - °  h l '  ü  T I O  c a o  HOO Ha O K.O

I S B - 1 5  I 6 3 . 2 9  1 6 . 3 9  3 . 3 2  0 . 4 0  2 . 8 0  2 . 8 1  0 . 2 1  3 . 6 7  [

I S B - 1 2  [  6 0 . 3 3  1 7 . 6 4  3 . 6 6  0 . 4 7  4 . 6 9  4 . 2 8  0 . 2 6  4 . 1 9  |

f S B - 1 1  ) 3 2 . 8 8  1 1 . 0 3  2 . 2 8  0 . 3 0  1 3 . 8 4  1 0 . 3 7  0 . 1 6  2 . 6 1  i

I S B - 5  |1 5 2 . 8 2  1 6 . 1 6  3 . 4 9  0 . 4 4  4 . 8 7  4 . 0 4  0 . 2 4  3 . 9 2  [

F S B - 1  Í 4 9 . 4 5  1 8 . 2 6  3 . 6 2  0 . 4 6  5 . 1  1 4 . 5 1  0 . 2 4  3 . 9 1  *

¡ J _ 1 4  (j 5 6 . 0 0  1 7 . 7 1  3 . 7 4  0 . 4 6  2 . 3 0  3 . 0 8  0 . 2 4  4 . 0 9  ̂

I J - 1 0  |  2 0 . 6 3  4 . 9 8  1 . 1 5  0 . 1 0  2 0 . 8 6  1 4 . 9 2  0 . 0 6  0 . 7 3  ¡

I J - 8  I  5 0 . 2 1  1 2 . 8 2  2 . 6 2  0 . 3 3  7 . 4 7  6 . 4 1  0 . 1 8  3 . 2 7

J J - 6  I 4 8 . 9 4  1 4 . 6 5  2 . 8 1  0 . 3 6  6 . 9 0  6 . 0 6  0 . 1 8  3 . 1 9

I J ~ 3 i  3 7 - 5 6  9 ' 66  2 . 0 7  0 . 1 8  1 2 . 8 5  9 . 8 5  0 . 1 2  1 . 9 7  j.

F 4 4 . 0 4  1 2 . 3 5  2 . 6 0  0 . 3 3  1 0 . 4 0  7 . 2 7  0 . 1 7  2 . 8  7 I

¡ 8 - 1 6  i¡ 6 3 - 3 9  1 4 . 2 0  2 . 7 9  0 . 3 3  5 . 7 2  5 . 2 0  0 . 1 8  3 . 1 1  *■

I B— 11 I 5 4 . 7 5  1 5 . 0 4  3 . 1 2  0 . 4 0  6 . 0 8  5 . 2 9  0 . 2 1  3 . 6 7

I B—9 |  6 8 . 0 0  1 1 . 4 4  1 . 5 2  0 . 2 7  2 . 9 1  3 . 0 4  0 . 1 4  2 . 6 7  [

| 8 - 3  |  3 7 . 8 2  8 . 0 9  1 . 6 9  0 . 2 1  1 4 . 0 5  1 0 . 5 0  0 . 1 1  1 . 9 0  ¡

0 . 4 6  4 . 5 6  4 . 3 4  0 . 2 4  3 . 9 4  li

variaciones en los porcentajes relativos 
de los elementos son coherentes con las 
diferencias en la composición minera­
lógica de las muestras.

Los valores medios de los datos 
obtenidos en los ensayos técnicos de 
moldeo y de secado figuran en la Tabla 
3. Respecto a las pruebas de moldeo, 
las muestras de los perfiles de Santa 
Bárbara y Jaulín presentan valores muy

Tabla 3. Valores medios de los ensayos de 
moldeo y secado de las muestras seleccionadas. 
Entre paréntesis las desviaciones estándard. Si­
glas de perfiles como en Tabla 1. L.L.: límite 
líquido; L.P.: límite plástico; L.A.: límite de 
adherencia; C.L.: contracción lineal; A.A.: agua 
de amasado; A.C.: agua de contracción; A.P.: 
agua de poros; P.: porosidad; D.A.: densidad 
aparente.

SB J B
M
O L . L . 4 9 . 3 4  ( 9 . 6 ) 4 8 . 5 1  ( 7 . 9 ) 2 7 . 7 2  ( 4 . 2 )

D L . P . 2 7 . 4 0  ( 4 . 6 ) 2 6 . 7 6  ( 4 . 4 ) 1 8 . 6 6  ( 2 . 1 )

O L . A . 3 8 . 2 3  ( 4 . 9 ) 3 9 . 9 4  ( 6 . 2 ) 2 3 . 4 8  ( 2 . 7 )  ¡

s C . L . 1 0 . 1 6  ( 2 , 8 ) 1 0 . 8 8  ( 2 . 1 ) 6 . 2 1  ( 2 . 1 )

E A . A . 3 9  ( 5 . 9 ) 4 2  ( 5 . 9 ) 2 5  ( 3 . 4 )

C A . C . 1 8  ( 6 . 1 ) 2 0  ( 3 . 2 ) 9 ( 4 . 8 )
A A . P . 21  ( 2 . 4 ) 2 3  ( 3 . 8 ) 17  ( 2 . 3 )
D P . 4 2  ( 2 . 9 ) 4 4  ( 5 . 1 ) 3 5  ( 3 . 6 )
O D. A. 1 . 9 8  ( 0 , 0 8 ) 1 . 9 3  ( 0 . 1 3 ) 2 . 1 0  ( 0 . 1 0 )

parecidos en los tres parámetros medi­
dos: los límites líquido, plástico y de 
adherencia, mientras que descienden 
sensiblemente en las del perfil de Buta­
no, probablemente debido a su natura­
leza más claramente arenosa. Lo mismo 
sucede con la mayoría de los paráme­
tros medidos en las pruebas de secado, 
en las que de nuevo Santa Bárbara y 
Jaulín presentan comportamientos simi­
lares, con valores ligeramente superio­
res en Jaulín, mientras que los de Butano 
son notablemente inferiores; lógica­
mente en los valores de densidad apa­
rente esta tendencia es justamente la 
inversa.

Los valores medios de los datos de 
los ensayos de cocción se recogen en la 
Tabla 4. En ella, la diversidad de com­
posiciones mineralógica y granulomé- 
trica queda reflejada en las variaciones 
de los parámetros de un perfil a otro y, 
dentro de cada perfil, en los valores de 
las desviaciones estándard, que en algún 
caso son superiores a los de la media a 
que están referidas.

Respecto a las fases de altas tempe­
raturas, su número y variedad depende 
de la mineralogía de la muestra tratada 
térmicamente. En general las muestras 
arenosas contienen cuarzo como mine­
ral dominante a todas las temperaturas 
y además aparecen plagioclasas que 
aumentan sus proporciones relativas con 
la temperatura, junto a hematites que 
se mantiene detectable en todas las 
cocciones. En las muestras netamente 
arcillosas los minerales de la arcilla 
mantienen su estructura hasta los 800 
°C y en algún caso hasta los 900 °C, no 
detectándose sus reflexiones caracterís­
ticas a temperaturas superiores; en di­
chas muestras los minerales mayoritarios
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Tabla 4. Valores medios de los ensayos de 
cocción de las muestras seleccionadas. Entre pa­
réntesis las desviaciones estándard. Siglas de 
perfiles como Tabla 1. P.C.: pérdida por calcina­
ción; C.L.: contracción lineal; D.A.: densidad 
aparente; Ab.A.: capacidad de absorción de agua; 
P.A.: porosidad abierta.

7 0 0  ’ C 8 0 0  * C 9 0 0 ' C 1 0 0 0  c " 1 . !• 1 1 0 0  C ||

SB | 1 2 . 5 4  
( 4 . 6 )

1 5 . 0 2
( 7 . 2  1

1 5 . 0 7
( 7 . 7 )

1 5 . 2 9
( 6 . 9 )

1 6 . 2 3
( 8 . 6 )

I P . C . J 1 5 . 6 2
( 7 . 7 )

2 0 . 2 4

( 1 0 . 3 )

2 0 . 6 7

( 1 0 . 1 )

2 1 . 2 7
( 9 . 9 )

2 3 . 9 5

( 1 1 . 2 )
B ¡ 1 0 . 4 6

( 2 . 8 1

1 2 . 8 6
( 5 . 0 1

1 3 . 0 9
( 4 . 9 )

1 3 . 5 8
( 4 . 8 -

1 4 . 0 9
( 4 . 9 )

SB - 0 . 2 1

( 1 . 2 )

1 . 4 1

( 1 . 3 )

2 . 8 4

( 2 . 3 )

3 . 7 5

( 3 . 6 )

8 . 4 4

( 1 . 9 2 )  1
I C . L . J - 0 . 4 7

( 0 . 6 )
0 . 8 1

( 1 . 2 )
1 . 2 2

í 2 . 4  )

2 . 0 7

( 4 . 0 )
4 . 3 8
( 5 . 7 )

*

- 1 . 5 1

( 1 , 2 )

- 0 . 3 6

( 0 . 3 )
- 0 . 2 6

( 0 . 8 )
- 0 . 2 0
( 1 . 3 -

2 . 7 0

( 4 . 0 )

SB 1 . 5 8

( 0 . 1 3 )

1 . 6 8

( 0 . 3 4 )

1 . 7 3

( 0 . 2 3 )

1 . 7 9

( 0 . 3 3 )

1 . 3 5

( 0 . 5 3 )
D . A . J 1 . 6 0

( 0 . 1 7 )
1 . 5 7

( 0 . 1 2 )
1 . 5 9

( 0 . 1 7 )
1 . 6 5

í 0 . 2 6 )
1 . 8 3

( 0 . 3 5 )
B 1 . 6 8

( 0 . 0 8 )

1 . 6 6 1 . 6 8

f 0 . 1  0 )
1 . 6 5

( 0 . 1 ^ )
1 . 9 3  j

( 0 . 2 8 )

SB 2 5 . 7 9

( 5 . 8 )

2 3 . 6 9

( 1 6 . 4 )

1 9 . 0 7

( 1 1 . 3 )

1 6 . 1 0

( 1 3 . 6 )

2 1 . 4 1  1

( 1 7 . 7 )
A b . A . J 2 6 . 7 8

( 6 . 7 )
2 7 . 9 2
( 6 . 6 )

2 6 . 3 5
( 8 . 7 )

2 5 . 1 1
( 1 0 . 7 )

1 4 . 6 8
( 1 5 . 6 )

B 2 0 . 8 5
( 2 . 7 )

2 2 . 7 3
( b . 5 )

2 2 . 4 0
( 6 . 0 )

2 3 . 1 2
( 6 . 9 }

9 . 6 9
( 1 3 . 4 )

SB 4 0 . 0 9

( 5 . 6 )

3 4 . 2 6

( 1 5 . 2 )

3 0 . 3 2

( 1 1 . 9 )

2 4 . 4 8

( 1 5 . 6 )

2 1 . 9 3

( 1 4 . 0 )  1
| P . A . J 4 1 . 6 8

( 7 . 1 )

4 3 , 1 7

( 6 . 4 )
4 0 . 4 3

( 8 . 2 )

3 8 , 6 8

( 1 0 . 6 1
2 2 . 4 4  {

( 1 9 . 8 )
B 3 4 . 8 3 3 6 . 9 2

( 6 . 0 )
3 6 . 9 8
f 7 . ■

3 7 . 1 8
( 7 . 0 1

1 4 . 9 2  |
( 1 7 . 8 )

pasan a ser cuarzo residual y anortita 
neoformada y a las temperaturas más 
altas aparecen normalmente leucita y 
espinela. Las muestras más ricas en 
carbonatos presentan un mayor número 
de fases nuevas con el tratamiento tér­
mico, fundamentalmente son silicatos de 
Ca y/o de Ca-Mg como merwinita a 700 
°C, gehlenita y monticellita a 800 °C y 
diópsido y posiblemente forsterita (muy 
difícil de diferenciar de espinela por la 
coincidencia de sus reflexiones caracte­

rísticas) a las temperaturas más altas, 
junto a notables contidades de MgO, 
productos todos ellos formados a partir 
de la descomposición previa de dolomi­
ta, cuyas reflexiones no se detectan a 
los 800 °C. Finalmente, señalar que en 
las muestras con yeso se produce la 
aparición de anhidrita.

5. Discusión y conclusiones

La composición mineralógica de las 
series refleja el carácter básicamente 
detrítico y distal de los depósitos. Si se 
tiene en cuenta la distribución de los 
minerales en las diferentes biologías de 
cada perfil, hay que admitir que el 
cuarzo y los feldespatos, que se con­
centran en las fracciones más groseras 
de cada muestra y en los niveles más 
arenosos de cada perfil, constituyen 
minerales heredados. En este mismo 
grupo habría que incluir a la práctica 
totalidad de los minerales de la arcilla. 
De estos, la ilita es claramente domi­
nante y sus parámetros cristaloquímicos, 
con grados de paragonitización prácti­
camente nulos y bajos grados de fen- 
gitización, indican que se trata de 
minerales heredados que han estado so­
metidos a un notable proceso de degra­
dación, tal como reflejan los valores de 
sus índices de cristalinidad, netamente 
más altos que los que presentan las 
micas del área fuente: los materiales 
paleozoicos y mesozoicos'de la Cordi­
llera Ibérica, situados al S y SW, según 
las medidas de polaridad de Pérez 
(1989). En este mismo grupo de mine­
rales heredados hay que incluir a clorita, 
caolinita y pirofilita, representados 
siempre en porcentajes bajos y que for­
man parte de las asociaciones mineraló­
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gicas de las pelitas paleozoicas.
Las esmectitas presentan una clara 

correlación negativa, con alto nivel de 
significación, con las ilitas. En general 
sus cristalinidades aumentan al hacerlo 
sus porcentajes relativos, de manera que 
cuando están presentes en pequeñas 
cantidades podrían considerarse más 
bien interestratificados del tipo ilita/es- 
mectita en el sentido de Reynolds 
(1980). Cuando constituyen fases prin­
cipales en el conjunto de los minerales 
de la arcilla serían minerales de neo- 
formación, dada su ausencia en las pe- 
litas del área fuente y su correlación 
positiva con dolomita. Los tests de 
Green-Kelly revelaron composiciones 
beidellíticas y sus condiciones de for­
mación, en medios alcalinos, confina­
dos, con abundante disponibilidad de 
cationes (Harder, 1972), permiten su­
poner que se originaron por degradación 
de ilitas, en zonas inundadas temporal­
mente, representando los interestratifi­
cados citados etapas intermedias en el 
proceso de transformación de ilitas a 
esmectitas.

Entre los carbonatos la dolomita es 
la fase dominante; su correlación nega­
tiva, con alto nivel de significación, 
respecto a cuarzo, feldespatos y mine­
rales de la arcilla, su pequeño tamaño 
de grano y el hecho de que sus porcen­
tajes aumentan hacia techo de los perfi­
les cuando la evolución sedimentológica 
llega al polo positivo, sugieren que se 
trata de un mineral de neoformación, 
probablemente formado por procesos de 
bombeo evaporítico, desarrollados en las 
zonas marginales lacustres, durante 
periodos climáticos áridos en los que 
estas zonas llegan a quedar expuestas. 
Se trataría pues de una dolomita pene-

contemporánea en el sentido de Wol- 
fbauer & Surdam (1974), formada a 
partir de soluciones con alta salinidad y 
alcalinidad y razones Mg/Ca elevadas, 
provocada por la concentración evapo- 
rítica de las soluciones acuosas. La re­
lación entre dolomita y procesos 
evaporíticos ha sido resaltada por di­
versos autores, tales como Morse & 
Mackenzie (1990) y Friedman (1980), 
que considera la dolomita como un 
mineral evaporítico. El otro carbonato 
presente, la calcita, está correlacionado 
positivamente con el cuarzo y, como 
éste, es más abundante en los niveles 
más groseros, lo que unido al hecho de 
que en estos niveles se pueden observar 
cristales de carbonato a simple vista, 
permite suponer que la calcita es un 
mineral detrítico, probablemente deri­
vado de los afloramientos mesozoicos 
existentes al S de estos depósitos.

Los yesos, tan abundantes en los 
niveles superiores de los perfiles, son 
obviamente evaporíticos, depositados 
durante periodos de expansión del área 
lacustre, cuando las aguas llegaron a 
estar casi desprovistas de bicarbonatos 
y se saturaron en el sulfato alcalino- 
térreo, al descender notablemente la 
razón precipitación/evaporación. Mu­
chos de estos niveles se vieron afecta­
dos posteriormente por procesos de 
bombeo evaporítico intensos y genera­
lizados, que les confirieron el aspecto 
noduloso que presentan en la actualidad.

La distribución de las asociaciones 
mineralógicas en los niveles de los 
perfiles confirma la evolución sedimen­
tológica de la unidad tectosedimentaria 
NI propuesta por Pérez (1989), con una 
tendencia general positiva de muro a 
techo. No obstante, esta evolución no
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se produce de un modo continuo, sino 
que presenta ciclos en la transición de 
los depósitos detríticos a los predomi­
nantemente químicos, probablemente 
debidos a variaciones en la actividad 
tectónica del área fuente, y/o a cambios 
climáticos.

Para la evaluación de la aplicación 
cerámica de los materiales estudiados 
se ha intentado hacer una aproximación 
a la realidad. Para ello, en lugar de 
discutir sobre el comportamiento de las 
muestras estudiadas, se utilizan los da­
tos obtenidos para calcular la media 
ponderada de los tramos inferior y medio 
de los perfiles, es decir, de sus partes 
potencialmente explotables, desechando 
así, de partida, los tramos superiores 
yesíferos. Estos cálculos se han basado 
en el reparto de los datos de cada 
muestra proporcionalmente a lo que 
representan en cada uno en los tramos 
elegidos, que constituirían la cantera 
potencial. De este modo las medias 
ponderadas obtenidas (Tablas 5, 6, 7 y 
8) representan la materia prima de cada 
cantera, ya que en el proceso de ex­
plotación, los materiales no se extraen 
seleccionando niveles, sino que la ma­
teria prima utilizada consiste en una 
mezcla de todos los niveles de la zona 
explotada.

Las composiciones mineralógicas 
medias (Tabla 5) indican que las tres 
canteras contienen cantidades notables 
de minerales de la arcilla junto a can­
tidades apreciables de minerales no 
plásticos, lo que sitúa estos materiales 
dentro de los rangos composicionales 
propuestos por Grim (1962) para la 
fabricación del ladrillo común. Para el 
ladrillo cara vista las restricciones son 
algo mayores y, por ejemplo, la cantera

Tabla 5. Valores medios ponderados de la 
mineralogía global y de la fracción arcilla de los 
perfiles, siglados como en la Tabla 1. C: calcita; 
D: dolomita; Y: yeso; Q: cuarzo; Fto: feldespa­
tos, M.A: minerales de la arcilla.; I: ilita; Cl: 
clorita; Sm: esmectita; Py: pirofilita.

MUESTRA GLOBAL ARCILLA1
i c D Y O Kt o  1 M. A i 1 Cl  1 S a L D Ü

t  SB i 1 18 2 18 2 ¡ 59  || 87 5 ¡ 6 _ ü
r r 3 20 3 17 1 i 56 jj 89 4 i  s _ L |
k B * 1 16 5 25 2 1 51 k 89 5 1 5 _ U

de Butano contiene el porcentaje en yeso 
admitido como máximo (5%), por lo que 
podrían producirse problemas tanto de 
eflorescencias como de resistencia y 
conservación del producto acabado. 
También podrían constituir materias 
primas válidas para la obtención de 
productos de gran formato, aunque los 
porcentajes de carbonato presentes po­
drían representar una dificultad. Por otra 
parte, sus escasos contenidos en caoli­
nita hace que no sean materiales ade­
cuados para la fabricación de productos 
cerámicos de mayor calidad: porcelanas, 
sanitarios, lozas finas, gres, etc.

Las medias ponderadas de la com­
posición química de las canteras se re­
coge en la Tabla 6. Las razones SiO,/ 
A1,03, con valores de 3.52, 3.48 y 4.28, 
en Santa Bárbara, Jardín y Butano res­
pectivamente, están dentro de los lími­
tes establecidos por Konta (1979) para 
la fabricación de piezas cerámicas de 
construcción, mientras que las razones 
Al,O,/Fe,O, + TiO, + CaO + MgO + 
K,0 + Na,O, con valores de 0.72, 0.62 
y 0.67 respectivamente, se sitúan en el 
entorno del límite inferior de 0.7 pro­
puesto por dicho autor. Esta escasez de 
A1,0 , relacionada directamente con el 
escaso contenido en caolinita, las hace
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Tabla 6. Valores medios ponderados de los 
análisis químicos de los tres perfiles, siglados 
como en la Tabla I.

S i O , A l , O , P e .O , T Í O , C a o Kq O Na.O K , 0

1 SB 1 4 8 . 5 7 1 3 . 7 8 2 . 8 9 0 . 3  f> 7 . 2 7 5 . 5 7 0 . 1 8 2 . 9 1

i J » 6 . 2 7 1 3 . 3 0 2 . 7 4 0 . 3 5 9 . 3 0 5 . 7 9  | 0 . 1 8 3 . 0 1

1 B 1 5 1 . 8 0 1 2 . 0 9 2 . 4 4 0 . 3 1 7 . 5 4 4 , 7 6  I 0 . 1 6 2 . 8 9

inadecuadas para productos de mayor 
calidad.

La plasticidad está relacionada con 
la composición mineralógica y la distri­
bución granulométrica de las materias 
primas. Las medias ponderadas de los 
datos granulométricos indican que en los 
tres casos la distribución granulométrica 
es apropiada para cualquier tipo de la­
drillo, no existiendo muestras con can­
tos pétreos. La proyección de las medias 
de las tres canteras en el diagrama de 
Winkler (1954) (Fig.6), las sitúa en el 
campo 4, que corresponde a piezas de 
gran formato. En las pruebas de moldeo 
los parámetros diagnósticos de interés 
son los índices de Rieke y de Barna 
(Barahona, 1974), y los valores obteni­
dos para las zonas explotables de los 
tres perfiles (Tabla 7) indican que las 
materias primas de Santa Bárbara y 
Jaulín presentan ambos índices dentro 
del rango óptimo propuesto por este 
autor para piezas grandes (I.R.=8-12; 
I.B.=0.45-0.55), mientras que la de 
Butano tiene ambos índices por debajo 
del límite inferior para piezas pequeñas 
(I.R.=7; l.B.=0.4), probablemente a 
consecuencia de su carácter claramente 
más arenoso. Por otra parte, si se eva­
lúa la plasticidad utilizando el diagrama 
de Casagrande (Fig.7), las materias pri­
mas de Santa Bárbara y Jaulín se pro­
yectan en la zona de plasticidad óptima 
para las pastas arcillosas utilizadas en

<2«

Figura 6. Diagrama de Winkler, para clasifi­
cación de la vocación cerámica de las materias 
primas en función de su granulometría. 1: ladrillo 
macizo; 2: ladrillo hueco; 3: tejas y placas; 4: 
piezas de gran formato (bovedillas, hurdis, etc.). 
SB: Santa Bárbara; J: Jaulín; B: Butano.

procesos de extrusión (Enrique Navarro 
et al., 1985), mientras que la de Butano 
se sitúa en una zona de baja plasticidad 
y por tanto no sería adecuada.

En las pruebas de secado, las medias 
ponderadas de las tres canteras (Tabla 
7) reflejan índices de Nosova inferiores 
a 1, por lo que, según Budnikov (1964), 
deberían catologarse como «materiales 
poco sensibles al secado». Si se consi­
deran los intervalos propuestos por 
Barahona (1974) para el índice de No­
sova y el Agua de contracción óptimos 
para la fabricación de piezas de gran 
formato (IN=0.8-1.4; AC=14-20), las 
materias primas de Santa Bárbara y 
Jaulín cumplen estos requisitos, mientras 
que la de Butano tiene ambos paráme­
tros por debajo de los valores mínimos 
para piezas pequeñas (lN=0.7-0.8; 
AC=12-4), como consecuencia de su 
contenido en minerales no plásticos,
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Tabla 7. Valores medios ponderados de los 
ensayos de moldeo y de secado de los tres 
perfiles, siglados como en Tabla 1. I.P.: índice 
de plasticidad; I.R.: índice de Rieke; I.N.: índice 
de Nosova; I.B.: índice de Barna. Resto de siglas 
como en Tabla 3.

SB J B

L . L . 5 1 . 1 9 4 7 . 3 9 2 8 . 0 5
M
o L . P . 2 8 . 0 2 2 6 . 2 6 1 9 . 0 1

L L . A . 3 7 . 6 8 3 8 . 0 5 2 3 . 0 4
D
E I . P . 2 2 . 1 7 2 1 . 1 3 9 . 0 4

o I . R . 9 . 6 6 1 1 . 7 9 4 . 8 3

C . L . 1 0 . 3 6 1 1 . 0 2 6 . 1 1

A . A . 39 42 26
s
E A . C . 19 20 9

c À . P . 21 22 17
A P. 41 43 35
D
O D . À . 2 . 0 0 1 , 98 2 , 1 1

I . N . 0 . 9 0 0 . 9 1 0 . 5 3

I . B . 0 . 6 0 0 . 5 3 0 . 3 8

Tabla 8. Valores medios ponderados de los 
ensayos de cocción, siglados como en Tabla 4. 
Siglas de perfiles como en Tabla 1.

tales como cuarzo, feldespatos y carbo­
nates.

Respecto a los ensayos de cocción 
conviene tener en cuenta, en primer 
lugar, el rango de cocción óptimo a 
aplicar, que corresponde a aquél en que 
los rangos de variación dimensional, 
capacidad de absorción de agua y den­
sidad aparente permanecen práctica­
mente constantes y, después, las normas 
técnicas relativas a estos parámetros, 
recogidas por Lahuerta & Rodríguez 
(1961). Las medias ponderadas calcula­
das para la variación dimensional de la 
materia prima de Santa Bárbara sería 
demasiado elevada para la normativa 
española (con un máximo del 1.5% para 
productos de primera clase y del 2% 
para los de segunda clase), aunque 
cumpliría las normativas europea y 
americana (con máximo del 4%), mien­
tras que las de Jaulín y Butano son aptas 
para todas las normativas. En cuanto a 
la capacidad de absorción de agua, en 
el rango de cocción óptimo, Santa Bár­
bara cumpliría con la normativa belga 
(la más exigente, con un intervalo entre 
el 8 y 20%) y Jaulín y Butano, con 
valores superiores a dicho intervalo, 
cumplirían las normativas americana 
(valor máximo del 25%) e italiana 
(28%). Finalmente, las densidades 
aparentes correspondientes a las tres 
canteras están por encima del valor 
mínimo exigido por la normativa espa­
ñola (1.05 gr/cm3) para la fabricación de 
productos cerámicos de construcción y 
de ellos, sólo los materiales de Santa 
Bárbara estarían en el límite marcado 
por las normativas belga y alemana (1,8 
gr/cm3).

En resumen, si consideramos los re­
sultados de los ensayos técnicos en
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DIAGRAMA DE PLASTICIDAD DE CASAGRANDE

Figura 7. Diagrama de plasticidad de Casagrande. Los recuadros indican zonas óptimas para las 
pastas de extrusión. SB: Santa Bárbara; J: Jaulfn; B: Butano.

conjunto, la materia prima de Santa 
Bárbara sería adecuada para todo tipo 
de producto cerámico de construcción, 
con el único inconveniente de que la 
variación dimensional de la pieza coci­
da es algo elevada para la normativa 
española. La de Jaulín no presenta este 
inconveniente, pero su densidad aparente 
tras la cocción es algo baja para la fa­
bricación de ladrillos macizos con las 
normas belga y alemana. La de Butano 
sería inadecuada incluso para la fabri­
cación de ladrillo común por su baja 
plasticidad y composición mineralógica 
con posibles problemas de eflorescen­
cias en la pieza cerámica; no obstante, 
sus propiedades de cocción son, en al­
gún caso, mejores que las de las otras 
canteras. Por ello, teniendo en cuenta 
su proximidad geográfica, una mezcla

adecuada de sus materiales con los de 
las otras dos canteras daría lugar a una 
materia prima con buenas propiedades 
para la fabricación de cualquier produc­
to cerámico de construcción.
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Evolución mineralógica de los materiales miocenos 
de la Sierra de Alcubierre (sector central de la 

Cuenca del Ebro): Implicaciones en la evolución
paleogeográfica.
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(2) Cristalografía y Mineralogía.
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Abstract: The vertical distribution of several mineral assemblages was identified in lacustrine 
deposits corresponding to the tectosedimentary Units (N1,N2 and N3) existing in the Miocene of the 
Alcubierre Sierra (Central Sector of the Ebro Basin). The assemblages contain varying proportions of 
calcite, dolomite, gypsum, quartz, feldspars and clay minerals: illite, chlorite and smectite. The dis­
tributions of these minerals, the ehrystallochemical parameters of iHites and the isotopic data ( ls O and 
13 C) of carbonates indicate that the sediments were deposited in different chemical environments. The 
source area of these deposits were lithologically uniform. Paleocurrent data indicate that materials 
come from the septentrional margin. Unit N1 was deposited in a shallow lacustrine environment, from 
saline solutions by evaporative concentration processes, leading to formation of evaporitic minerals. 
During the deposit of Unit N2 the sedimentation was conditionated by a more positive precipitation/ 
evaporation ratio. Unit N3 was mainly deposited in a distal alluvial flat associated with lakes located 
in more meridional areas. This variation through time is attributed to a climatic change towards wetter 
conditions, as well as to a displacement of the sedimentary systems towards the south margin of the 
basin.

Key Words: carbonates, evaporites, clay minerals, stable isotopes, lacustrine deposits, Miocene, 
Ebro Basin.

Resumen: Se ha estudiado la mineralogía de los niveles correspondientes a tres unidades tecto- 
sedimentarias (NI, N2 y N3) del Mioceno de la Sierra de Alcubierre (sector central de la cuenca del 
Ebro). Las asociaciones contienen diversas proporciones de calcita, dolomita, yeso, cuarzo, feldespatos 
y minerales de la arcilla: ilita, clorita y esmectita. La distribución de estos minerales, los parámetros 
cristaloquímicas de las i litas (espaciados básales, b e índices de cristalinidad) y los datos isotópicos 
(irO y i3C) de los carbonatos indican que las tres unidades se depositaron en ambientes químicos 
diferentes y que el área fuente de estos depósitos fué litologicamente uniforme. Los datos de paleoco- 
rrientes indican aportes de procedencia septentrional. La unidad NI se depositó en un ambiente lacustre 
somero, a partir de soluciones salinas por procesos de concentración evaporítica que llevaron a la 
formación de dolomita y yeso. La unidad N2 se depositó en un ambiente de sedimentación con una 
razón precipitación/evaporación más positiva. La unidad N3 fué depositada principalmente eñ llanuras 
aluviales distales asociadas con zonas lacustres localizadas en áreas más meridionales. Esta variación
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temporal en el ambiente de depósito se atribuye a cambios climáticos hacia condiciones más húmedas, 
unidos al desplazamiento de los sistemas sedimentarios hacia el margen sur de la cuenca.

Palabras clave: carbonates, evaporitas, minerales de la arcilla, isótopos estables, depósitos lacus­
tres, Mioceno, Cuenca del Ebro.

1.- Introducción

Los dispositivos sedimentarios que 
rellenaron la Cuenca del Ebro durante 
el Mioceno comprenden un conjunto de 
sistemas aluviales procedentes de los 
márgenes que limitan la cuenca (cor­
dilleras Pirenaica e Ibérica y Cadenas 
Costero Catalanas), relacionados late­
ralmente con áreas lacustres centrales 
en las que tuvo lugar una sedimenta­
ción evaporítica y carbonatada.

El vaciado erosivo de la cuenca 
durante el Plioceno y el Cuaternario de­
termina la morfología de la actual De­
presión del Ebro, en cuyo sector central 
los carbonatos lacustres miocenos cons­
tituyen relieves en mesas o muelas. 
Debido a ello, actualmente no existe 
continuidad de afloramiento entre los 
sitemas lacustres de las muelas y sus 
correlativos abanicos aluviales en los

márgenes y, en consecuencia, el análi­
sis de los dispositivos sedimentarios y 
de su evolución tropieza con amplias 
lagunas de observación. Esto implica, 
desde el punto de vista metodológico, 
la necesidad de profundizar en los estu­
dios sobre su evolución a lo largo del 
tiempo en los dispersos afloramientos 
existentes.En este sentido cobran espe­
cial importancia aquellas áreas en que 
el registro es más completo, como son 
los relieves estructurales citados.

Uno de tales relieves es la Sierra de 
Alcubierre, la cual constituye uno de los 
afloramientos más importantes de las 
series lacustres miocenas en el sector 
central de la Cuenca del Ebro. Dicha 
sierra se halla al Noreste de la capital 
de Zaragoza.(figura 1).

El estudio estratigráfico de la Sierra 
de Alcubierre (Arenas et al., 1989) ha 
permitido identificar tres Unidades

Figura 1.- Situación del área estudiada. Mapa cartográfico de las U.T.S. en la Sierra de Alcubierre 
y situación de los perfiles estratigráficos.
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Tectosedimentarias (U.T.S.), denomina­
das NI, N2 y N3 (figura 1). La correla­
ción de estas unidades con las 
establecidas por Pérez et al. (1988) en 
áreas meridionales próximas, donde han 
sido datadas mediante yacimientos de 
vertebrados, permite asignarles las eda­
des siguientes: NI: Ageniense superior- 
Aragoniense medio; N2: Aragoniense 
medio y superior, y N3: Aragoniense 
superior-Vallesiense.

Desde el punto de vista litoestrati- 
gráfico, estas unidades corresponden a 
las Formaciones Zaragoza y Alcubierre 
(Quirantes, 1978), cuyas relaciones es- 
tratigráficas en el ámbito de la Sierra de 
Alcubierre se muestran en la figura 2.

Este trabajo tiene como objetivo la 
caracterización mineralógica y el estu­
dio de su evolución en las tres U.T.S 
citadas, así como el análisis de las im­
plicaciones paleogeográficas de esta 
evolución en un marco integrado con

|A a a  | Y e s o s ,  m a r g a s  y  c a l i z a s  

F  i H C a l i z a s  y  m a r g a s  

I ~ ~  I A r e n i s c a s  y  lu t i ta s

los datos de sedimentología de campo.

2.- Estratigrafía y Sedimentología

Para cubrir los objetivos propuestos 
se han muestreado dos perfiles geográ­
ficamente próximos y correlacionables 
por continuidad física (figura 2), de tal 
manera que la sucesión vertical queda 
cubierta en su práctica totalidad, sin la­
gunas de observación. Estos perfiles se 
localizan en la vertiente meridional de 
la sierra, al Norte-Noreste de la locali­
dad de Farlete (figura 1). En ellos, tal 
como puede apreciarse en la figura 2, la 
unidad NI se identifica con los yesos 
superiores de la Fm. Zaragoza (Yesos 
de Retuerta) y las N2 y N3 con la Fm. 
Alcubierre.

El perfil de Lasfachastis (figura 3) 
queda incluido prácticamente en la uni­
dad N 1, que en esta área consiste esen­
cialmente en yesos blancos nodulares y

E

1 : P e r f il  d e  L a s f a c h a s t i s  

2 :  P e r f il  d e  S a n  C a p r a s i o

o
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Figura 2.- Esquema sintético (sin escala) de las relaciones entre las unidades litoestratigráficas 
establecidas por Quirantes (1978) y las unidades tectosedimentarias de Arenas et al.(1989), en el 
sector meridional y suroccidental de la Sierra de Alcubierre. Se muestra también la situación de los 
perfiles estudiados.
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margas grises y verdes, con intercala­
ciones de calizas beiges y amarillas y 
ocasionalmente de areniscas grises. La 
parte superior de este perfil pertenece a 
la base de la unidad N2, bien desarro­
llada en el perfil de San Caprasio.

En el perfil de San Caprasio se reco­
nocen las unidades N2 y N3 (figuras 4 
y 5 respectivamente). La unidad N2 está 
formada principalmente por calizas bei­
ges, amarillas y grises con intercalacio­
nes de margas grises y verdes y, en 
menor proporción, intercalaciones de 
areniscas grises y marrones.

La unidad N3 (perfil de la figura 5) 
está constituida por depósitos detríticos 
(areniscas grises y marrones y lutitas 
ocres y rojas) y carbonatados (calizas 
beiges y grises y margas grises y ver­
des).

LASFACHASTIS min. global f  limo f. arcilla
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Figura 3.- Perfil de Lasfachastis (U.T.S. N I ). 
mineralogía global y de las fracciones limo y 
arcilla. Leyenda general para las figuras 3, 4 y 5.

SAN CAPRASIO
*

MIN GLOBAL F UM0 F ARCILLA

Figura 4.- Perfil de San Caprasio (U.T.S. N2), 
mineralogía global y de las fracciones limo y 
arcilla. Leyenda en la figura 3.

Las unidades NI y N2 están organi­
zadas en varias macrosecuencias de po­
tencia métrica a decamétrica, de 
evolución vertical «somerizante». A su 
vez, éstas están formadas por numero­
sas secuencias elementales de espesor 
decimétrico a métrico, cuya tendencia 
puede ser de «somerización» o de «pro- 
fundización»-»somerización». Las facies 
que componen estas secuencias ele­
mentales son: a) margas verdes y gri­
ses, ocasionalmente asociadas a are­
niscas, b) calizas laminadas beiges y 
amarillas, c) calizas estromatolíticas, d) 
calizas masivas grises y beiges y e) ca­
lizas bioturbadas grises. Una secuencia 
ideal de «somerización» estaría com­
puesta por una sucesión completa de 
facies a hasta e, de base a techo. En las
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secuencias de la unidad NI, la «some- 
rización» culmina, en muchos casos, con 
exposición subaérea y desarrollo de es­
pesores importantes de yesos de bom­
beo evaporítico (yesos nodulares 
blancos, microcristalinos, de tipo ala­
bastrino o sacaroideo), los cuales pue­
den llegar a borrar gran parte de los 
rasgos de la secuencia carbonatada an­
tes descrita. En ocasiones se aprecia que 
estos yesos enmascaran la existencia de 
yesos en láminas o con ripples, origi­
nados primariamente bajo lámina de 
agua, pero cuya textura actual es de tipo 
sacaroideo. Así pues, la unidad NI es 
referible a un ambiente lacustre muy 
somero, tipo «sebja», con frecuentes y 
acusados descensos del nivel freático, 
donde la concentración por evaporación 
lleva al establecimiento de condiciones 
salinas y al desarrollo generalizado de 
yesos de bombeo evaporítico en los 
márgenes desecados. La unidad N2 re­
presenta la sedimentación en un contexto 
lacustre predominantemente carbonata­
do, donde la mayor incidencia de los 
aportes acuosos permite mantener un 
cuerpo de agua relativamente más per­
manente y más diluido.En esta unidad 
la «somerización» máxima viene dada 
mayoritariamente por la facies de cali­
zas bioturbadas, que implica la implan­
tación de ambientes palustres.

La unidad N3 se organiza en macro- 
secuencias granodecrecientes, de poten­
cia decamétrica, constituidas mayo­
ritariamente por lutitas y cuerpos cana- 
liformes de areniscas, que culminan con 
facies carbonatadas similares a las 
descritas en las unidades subyacentes. 
Estas secuencias corresponden mayori­
tariamente a depósitos de llanura alu­
vial distal. La sedimentación lacustre

queda limitada a las áreas encharcadas 
existentes en esas extensas llanuras, así 
como a los periodos de expansión de 
lagos situados en posiciones más meri­
dionales, ya que las medidas de pa- 
leocorrientes, en el conjunto de la Sierra 
de Alcubierre y estribaciones, indican 
aportes septentrionales.

SAN CAPRASIO ***- «u * aí. f  limo f. arcilla

FIGURA 5.- Perfil de San Caprasio (U.T.S. 
N3), mineralogía global y de las fracciones limo 
y arcilla. Leyenda en la figura 3.

Con estos datos puede afirmarse que 
el límite entre las unidades NI y N2 
representa el reemplazamiento neto de 
un sistema lacustre efímero, esencial­
mente evaporítico, por un sistema la- 
custre-palustre carbonatado. Esta ruptura 
se reconoce con idénticas característi­
cas al Oeste y Noroeste de la Sierra de 
Alcubierre, en los Montes de Castejón. 
La ruptura sedimentaria entre las uni­
dades N2 y N3 corresponde a la im­
plantación brusca y erosiva de una 
sedimentación aluvial sobre los depósi­
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tos lacustres carbonatados de la unidad 
N2 (Arenas y Pardo, 1991).

3.- Mineralogía

Métodos

Se han estudiado 122 muestras de las 
distintas facies correspondientes a las 
tres unidades tectosedimentarias dife­
renciadas. Los análisis mineralógicos se 
realizaron por Difracción de rayos X, 
método del polvo cristalino, tanto de la 
muestra total como de sus fracciones 
limo y arcilla. El equipo utilizado fue 
un difractómetro Phillips PW1710 
equipado con monocromador de grafito 
y la radiación empleada fue la CuK. Los 
análisis semicuantitativos se basaron en 
las intensidades relativas de reflexiones 
características de las fases y los pode­
res reflectantes de Schultz (1964) y Ba- 
rahona (1974). Adicionalmente se 
midieron algunos parámetros cristalo- 
químicos de las ilitas: espaciado basal, 
bo e índices de cristalinidad (índice de 
Kübler, 1968). Para la medida de los b() 
se utilizaron portamuestras de carga la­
teral y Si metálico como estándar interno 
y las condiciones de registro fueron: 
velocidad del papel 40mm/l" (2); velo­
cidad de registro 2°/minuto; constante de 
tiempo 1. Los espaciados básales se 
midieron sobre la reflexión basal de 5o 
orden, utilizando agregados orientados 
tratados con etilen-glicol y con cuarzo 
como estándar interno, utilizando un 
programa que fija el máximo de la re­
flexión midiendo intensidades a inter­
valos regulares durante periodos de 
tiempo iguales, en las siguientes condi­
ciones experimentales: tamaño de paso 
entre puntos 0,005 °2; tiempo de medi­

da 1 s, número de pasos 801 y tiempo 
de barrido 961 s en el intervalo 42-46 
°2. Los índices de cristalinidad se mi­
dieron en agregados orientados solva- 
tados con etilen-glicol, sobre la reflexión 
basal de segundo orden, registrando a 
2°/minuto, con velocidad de papel de 
50mm/l°(2) y constante de tiempo 1. A 
las muestras con contenidos notables en 
esmectitas se les efectuó el test de 
Green-Kelly (1953).

En 66 de las muestras de facies car­
bonatadas, repartidas en las tres unida­
des, se realizaron asimismo análisis 
isotópicos para la determinación de lsO 
y l3C. Estos análisis fueron realizados 
en el laboratorio GEOTOP de la Uni­
versidad de Québec en Montréal, si­
guiendo el procedimiento habitual de 
ataque con P 04H, al 100% a 25 °C 
hasta reacción completa. Los resultados 
de las muestras que contienen dolomita 
se han corregido en un -0,008x% Dolo­
mita, para compensar el efecto de los 
distintos fraccionamientos isotópicos de 
este mineral y de la calcita PDB duran­
te la reacción.

Resultados

Muestra global: La composición 
mineralógica de 72 de las muestras es­
tudiadas está representada en las figu­
ras 3, 4 y 5. Otras 50 muestras 
estudiadas no han sido recogidas en estas 
figuras por razones de claridad, al tra­
tarse de niveles inmediatos a los de las 
muestras representadas y con valores de 
análisis similares.

Los diferentes niveles de cada unidad 
contienen cantidades variables de car­
bonates (calcita, dolomita y ocasional­
mente aragonite), yeso, minerales de la
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Tabla 1 .-Composición mineralógica media de 
muestra global de las tres unidades. U=Unidad; 
Cal=calcita; Dol=dolomita; Y=yeso; Q=cuarzo; 
Fto= feldespato; M.A.=Minerales de la arcilla; 
M.P.U.=media ponderada de la unidad.

u C a l D o l Y 0 F to M. A

N3
C i l t z i i • 9 2 - 3 . 5
Marga« 40 1 - 19 2 30
A rena« 20 - - 47 0
M .P .U . 42 1 - 23 2 32

N2
C a l i z a « 44 0 , 4 . 0
M arga« 39 2 - 10 3
A r*n aa 31 2 . 30 3
M .P .U . 03 4 - n 2 20

NI

C a l 1zaa 44 40 6 3 . 2
M arga« 40 9 - 12 2
M .P .U . 20 10 31 7 1 23

arcilla, cuarzo, feldespatos y esporádi­
camente celestina, asociada general­
mente a los niveles ricos en carbonates 
y siempre en cantidades muy minorita­
rias. La mineralogía de los tipos princi­
pales de rocas representadas en las tres 
unidades, calizas, margas y arenas, se 
recoge en la Tabla 1, en la que figura 
asimismo la mineralogía media de cada 
unidad, calculada a partir de la totali­
dad de muestras estudiadas (122) pon­
derando las potencias relativas de las 
rocas citadas e incluyendo las corres­
pondientes a los niveles de yeso no 
muestreados. Las diferencias más acu­
sadas entre las tres unidades se encuen­
tran por una parte en la composición de 
los niveles carbonatados y, por otra en 
la importancia relativa de los niveles 
yesíferos. Así, en los niveles carbonata­
dos de la unidad NI existe calcita en 
unos casos, dolomita en otros, e incluso 
en unos terceros hay distintos porceta- 
jes de ambas fases, cuyas potencias re­
lativas son tales que, en la unidad, el 
contenido medio de ambos carbonates 
es prácticamente igual; además, los ni­
veles yesíferos representan el 31% de la

unidad. Por el contrario, en las unida­
des N2 y N3 la calcita es el carbonato 
dominante, tanto en las calizas como en 
las margas, y la presencia de yeso se 
restringe en tal medida que no llega a 
constituir niveles monominerálicos. Al 
comparar las medias de estas dos últi­
mas unidades se aprecia que en la N3 
se produce un incremento en los por­
centajes relativos de cuarzo y minerales 
de la arcilla, en detrimento de los car­
bonates.

El análisis estadístico de los resulta­
dos pone de manifiesto la existencia de 
una correlación negativa general, con 
significación superior al 99%, entre los 
carbonatos frente a cuarzo y minerales 
de la arcilla, lo que permite suponer que 
estos últimos son fases heredadas. Ade­
más en la unidad NI existe una correla­
ción negativa entre calcita y dolomita, 
por una parte, y entre carbonatos y yeso 
por otra, con significación similar a la 
anterior, que en este caso, al tratarse de 
fases de neoformación, puede interpre­
tarse como resultado de la competencia 
entre ellas durante los procesos de pre­
cipitación química.

Minerales de la arcilla: En la ma­
yoría de las muestras, los minerales de 
la arcilla presentes son; ilita, caolinita, 
esmectita y, muy minoritarios y ocasio­
nales, interestratificados del tipo ilita/ 
esmectita y pirofilita (sólo en algunos 
niveles de la unidad N3).

La ilita es siempre la fase mayorita- 
ria, con porcentajes medios en torno al 
85% en las margas de las tres unidades, 
mientras que clorita y caolinita son mi­
noritarias y las esmectitas sólo están re­
presentadas en cantidades notables en 
algunos niveles de las unidades N2 y 
N3.
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En la tabla 2 figuran los valores 
medios de los minerales de la arcilla en 
las tres unidades; en ella se puede apre­
ciar un incremento en las cantidades re­
lativas de esmectita en las unidades 
superiores. Si se comparan las medias 
de los niveles margosos y arenosos de 
cada unidad, se observa un aumento 
notable de esmectitas y cloritas en los 
niveles más groseros. Por otra parte, 
entre las fracciones limo y arcilla, la 
tendencia general es hacia un aumento 
en los porcentajes relativos de esmecti­
tas en las fracciones más finas y un 
descenso en los de clorita.

Tabla 2.- Composición mineralógica media 
de las fracciones finas de las tres unidades. 
U=Unidad; I=ilita; CI=clorita; K=caolinita; 
Sm=esmectita; M.P.U.=media ponderada de la 
unidad.

raaccioa tuo riiccioi iteiiii
u I Cl K Mi 2 Cl K 9m

Mirju 66 7 2 5 • 6 6 2 7
N3 Arimi 67 17 4 22 66 12 2 30

M. P. u. •0 • 2 • 79 7 2 12
Hargaa •a 10 - 6 • 5 6 . 9

N2 Ar«naa e» 16 - 15 67 10 . 23
M.P.U. •2 11 - 7 • 3 6 - 1 1

NI Marga« •e 14 - - 69 11 - -

En las figuras 6, 7 y 8 se representan 
los histogramas de frecuencia de los pa­
rámetros cristaloquímicos de las ilitas 
en las tres unidades. Los valores de los 
espaciados básales y bfl en todas las 
unidades son muy similares, con me­
dias que oscilan entre 9,981 Á y 9,988 
Á para el primer parámetro, y 8,998 A 
y 9,004 Á para el segundo. Presentan, 
pues, variaciones mínimas que afectan 
sólo a la tercera decimal y que pueden 
considerarse despreciables teniendo en 
cuenta el error experimental permisible 
en las fracciones limo y arcilla. Tampo­

co resultan importantes las variaciones 
que presentan al comparar las fraccio­
nes limo y arcilla, con sólo ligeros in­
crementos en los espaciados básales de 
la fracción más fina. Esta misma ten­
dencia, aunque más acusada, es la que 
presentan los índices de cristalinidad, 
que pasan de valores en torno a 0,30 en 
las fracciones limo, a valores entre 0,37 
y 0,44 en las fracciones arcilla, detec­
tándose un cambio progresivo hacia 
valores más bajos en las unidades más 
modernas.

Respecto a las esmectitas, sus índi­
ces de Biscaye son más altos en las are­
nas (0,55 y 0,75 en N2 y N3 
respectivamente) que en las margas

PARAMETROS UNIDAD N,

F LIMO F. A R C A L A

Figura 6.- Parámetros cristaloquímicos de las 
ilitas de la unidad NI. l.K.=índice de cristalini­
dad de Kübler (1968). Escala vertical izquierda:
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(0,42 y 0,39) por lo que, en estas últi­
mas, podrían considerarse como inter­
estratificados del tipo ilita/esmectita en 
el sentido de Reynolds (1980). Los test 
de Green-Kelly revelaron composicio­
nes beideliíticas.
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Figura 7.-Parámetros cristaloquímicos de las 
ilitas de la unidad N2. Abreviaturas y escalas 
como en figura 6.

Los análisis isotópicos de las distin­
tas facies carbonatadas de los perfiles 
estudiados han sido representados en la 
figura 9A. Las muestras de cada una de 
las tres unidades constituyen poblacio­
nes bien diferenciadas; tan sólo las uni­
dades N2 y N3 presentan un cierto 
solapamiento. Los valores medios obte­
nidos son:

PARAMETROS UNIDAD Nj

F. LHO F. ARCILLA

Figura 8.- Parámetros cristaloquímicos de las 
ilitas de la unidad N3. Abreviaturas y escalas 
como en figura 6.

ó180
O Laslachasttt Unidad N1 

+  Lasfactostis Unidad N2 

+  S.Capras» Unidad N2 

A  S .C apras»  Unidad N3

Figura 9.- A: composición isotópica (l3C y 
lsO, °/)() PDB) de las unidades NI, N2 y N3 en 
el área estudiada y valores medios de cada uni­
dad. B: Correlación entre % Dolomita y 7  lsO 
de las muestras de la unidad NI (perfil de Las- 
fachastis).

O  Unidad N1. valor medio 

Q  Unidad N2, valor medio 

A  Unidad N3. valor medio
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NI (n=8) : 8 18O=+0,82 5 l3C=-l,26
N2 (n=48): 5l80=-4,84 8 13C=-1,78
N3 (n=10): 5 I80=-5,8I 5 13C=-4,03

Las muestras analizadas de la uni­
dad N 1 contienen dolomita en propor­
ciones variables, con valores que oscilan 
entre el 22% y el 96%. Un gráfico 8 l!íO 
contra % dolomita para las mismas (fi­
gura 9B) permite apreciar una relación 
lineal con r=0,97.

4. Discusión

Los resultados obtenidos aportan 
datos útiles para la determinación del 
ambiente de depósito de los materiales 
y de la evolución paleogeográfica de las 
tres unidades presentes. Teniendo en 
cuenta la proximidad geográfica de los 
perfiles correspondientes a cada unidad, 
es claro que las variaciones mineralógi­
cas van a reflejar la evolución temporal 
del dispositivo sedimentario en la zona 
estudiada.

Las correlaciones existentes entre los 
minerales de los distintos niveles de las 
unidades permiten suponer que cuarzo, 
feldespatos y minerales de la arcilla 
constituyen el grupo de minerales here­
dados, mientras que los carbonates y el 
yeso forman el grupo de fases de preci­
pitación química en los ambientes la­
custres y fluvio-lacustres en los que se 
depositaron estos materiales.

En dichos ambientes, por concentra­
ción evaporítica, las primeras fases en 
precipitar son los carbonates relativa­
mente insolubles, calcita y/o aragonito. 
La precipitación del Ca CO, afecta a la 
evolución posterior de las salmueras, que 
estará condicionada por la razón HCO, 
/Ca2++Mg2+ de las soluciones iniciales 
(Eugster y Hardie, 1978; Nesbitt, 1974).

Si dicha razón hubiese sido baja preci­
pitaría poco carbonato y la salmuera 
evolucionaría siguiendo la vía II de 
Eugster y Hardie (1978) y la siguiente 
fase en precipitar sería el yeso. Pero si 
la razón HCO,7Ca2++Mg2+ fuese ini­
cialmente próxima a la unidad, tras la 
precipitación de la calcita las solucio­
nes tendrían razones Mg/Ca adecuadas 
para producir la protodolomita y, poste­
riormente, el yeso (vía III de los citados 
autores).

En las unidades estudiadas, tanto 
dolomita como yeso son fases principa­
les en la NI, mientras que sólo se en­
cuentran esporádicamente en la N2, 
presentando ambas unidades evidencias 
de depósitos típicamente lacustres. Es­
tas diferencias pueden explicarse por la 
mayor salinidad de las soluciones en el 
primer caso, posiblemente como conse­
cuencia de un clima más árido durante 
su depósito. La fuente del Mg necesario 
estaría en la concentración por evapora­
ción de las soluciones acuosas y los 
productos finales probablemente esten 
afectados, al menos parcialmente, por 
transformaciones diagenéticas precoces 
producidas por procesos de bombeo 
evaporítico en las épocas de mayor se­
quedad. Así, los abundantes niveles 
yesíferos de la unidad NI pudieron for­
marse, al menos en parte, en una prime­
ra fase por precipitación directa a partir 
de las soluciones salinas en ambientes 
lacustres someros, con desarrollo de la­
minaciones que posteriormente queda­
ron enmascaradas por los procesos de 
bombeo evaporítico, intensos y genera­
lizados, que les confirieron su aspecto 
noduloso actual. Estos últimos procesos 
probablemente fueron los responsables 
de la presencia de dolomita y yeso en
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algunos de los niveles de la unidad N2. 
La importancia de los ambientes sali­
nos en la formación de dolomita y su 
relación con evaporitas ha sido resalta­
da por varios autores, tales como Morse 
y Mackenzie (1990) y Friedman (1980), 
que llegó a sugerir la consideración de 
la dolomita como mineral evaporítico.

Con respecto a la composición iso­
tópica, las muestras analizadas de la 
unidad NI (correspondientes a facies 
estromatolíticas y de calizas laminadas) 
contienen dolomita en proporciones va­
riables. La alta covarianza entre el 
contenido en dolomita y el valor de l80  
(r=0,97, figura 9B) sugiere que la dolo­
mita se originó por evaporación y con­
secuente concentración a partir de una 
única salmuera, por lo que debe ex­
cluirse la mezcla de aguas de diferentes 
composiciones para su formación. Por 
otra parte, en cuanto al origen de la do­
lomita, los datos experimentales indican 
que la composición isotópica de calci­
tas y dolomitas coprecipitadas difiere 
entre 3 y 6 7  en el contenido en l80, 
siendo la dolomita más pesada que la 
calcita (Land, 1983). La corrección de 
estos valores aplicada a la composición 
isotópica teórica de una dolomita pura 
(extrapolada del gráfico de la figura 9B) 
y a las muestras con más del 90% en 
dolomita, lleva a unos valores de lsO 
más pesados que los de las muestras 
calcíticas analizadas. Este hecho parece 
descartar el origen de coprecipitación de 
la dolomita junto a la calcita. Por lo 
tanto, la mayor parte de la dolomita 
presente en las muestras analizadas debe 
ser el resultado de un proceso diagenè­
tico temprano relacionado con periodos 
de intensa evaporación.

Los minerales de la arcilla global­

mente son componentes principales de 
los niveles margosos y arenosos, con 
medias en torno al 38% y 28% respec­
tivamente, y minoritarios de los niveles 
carbonatados, con medias inferiores al 
5%. Entre ellos, la ilita es siempre la 
fase dominante y los valores de sus pa­
rámetros bo y espaciado basal indican 
un escaso grado de celadonitización y 
paragonitización, por lo que sus com­
posiciones son moscovíticas. Las dife­
rencias en sus parámetros bo (figura 6) 
afectan sólo a la tercera cifra decimal, 
lo que, teniendo en cuenta el error ex­
perimental permisible, sugiere que los 
materiales de las tres unidades proceden 
de un mismo tipo de área fuente. A este 
respecto conviene señalar que en los 
materiales análogos del sector de La 
Muela, con aportes del paleozoico desde 
la Cordillera Ibérica, los valores del b 
son sensiblemente mayores, oscilando 
entre 9,015 y 9,024 Á (González López 
et al., 1991). El área fuente, en el caso 
que nos ocupa, tuvo que ser diferente, y 
correspondería a un área pirenaica, tal 
como indican las medidas de paleoco- 
rrientes.

También son similares los valores 
medios de los espaciados básales de las 
fracciones limo y arcilla en las tres uni­
dades, presentando valores ligeramente 
más altos en la fracción más fina, co­
rrespondientes al mayor grado de alte­
ración de sus minerales. A este respecto 
son más significativos los valores del 
índice de cristalinidad que descienden 
progresivamente desde la unidad más 
antigua a la más moderna, especialmen­
te en la fracción arcilla, por lo que pue­
den correlacionarse con las posiciones 
relativas de los depósitos en el disposi­
tivo sedimentario.
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Por otra parte, el hecho de que los 
contenidos en clorita sean mayores en 
las arenas que en las margas y en sus 
respectivas fracciones limo respecto a 
sus fracciones arcilla, sugiere una ma­
yor sensibilidad de esta fase a los pro­
cesos de erosión y transporte. En cuanto 
a las esmectitas, su notable presencia 
en los niveles arenosos y margosos 
próximos, podría justificarse mediante 
dos tipos de procesos: herencia a partir 
de formaciones edáficas próximas, de­
sarrolladas durante periodos climáticos 
secos y cálidos con escasa lixiviación, 
o bien por neoformación penecontem- 
poránea con los cementos carbonatados 
de dichos niveles a partir de soluciones 
alcalinas ricas en cationes por la escasa 
evacuación de los fluidos de poros. 
Como sus porcentajes medios son nota­
blemente mayores en las arenas que en 
las margas y sus índices de Biscaye 
también son mayores en los niveles más 
groseros, con valores medios en la frac­
ción limo de 0,75 en la unidad N3 y 
0,55 en la N2, que pasan a aproximada­
mente 0,40 en las margas, para descen­
der ligeramente en las respectivas 
fracciones arcilla, la balanza parece in­
clinarse hacia el primer mecanismo 
propuesto.

Si se compara la distribución de las 
asociaciones mineralógicas, los porcen­
tajes relativos de las fases y las razones 
mineralógicas establecidas (tabla 3) para 
las tres unidades, se puede deducir que 
sus ambientes de depósito fueron dis­
tintos y progresivamente menos distales. 
En efecto, la unidad NI es la única de 
las tres en la que el yeso llega a cons­
tituir niveles propios, presenta los valo­
res más altos para la relación dolomita/ 
calcita, minerales neoformados/hereda-

Tabla 3.- Medias globales ponderadas y ra­
zones mineralógicas de las tres unidades. 
Ca=calcita; D=dolomita; Y=yeso; Q=cuarzo; 
F=feldespato; A=minerales de la arcilla; 
Cb=carbonatos; N=minerales neoformados; 
H=minerales heredados; Ar=arenas; Cz=calizas.

dos, arcillas/cuarzo más feldespatos e 
índices de cristalinidad de las ilitas, lo 
que unido a la práctica ausencia de ni­
veles arenosos y de esmectitas, sugiere 
que los materiales se depositaron en 
zonas correspondientes a áreas más 
distales dentro del dispositivo sedimen­
tario.

La unidad N2 fue depositada en am­
bientes químicos diferentes, con un 
balance más positivo de la relación 
aportes/evaporación respecto a la NI, tal 
como reflejan los descensos sistemáti­
cos en las razones citadas, más acusados 
en dolomita/calcita y arcillas/cuarzo más 
feldespatos; además, en esta unidad 
desaparecen los niveles yesíferos y es­
tán presentes niveles arenosos, esmec­
titas y descienden los valores del índice 
de cristalinidad de las ilitas.

En la unidad N3 se acentúan las ten­
dencias en la variación de las razones 
mostrada anteriormente; en ella la can­
tidad de arenas llega a superar la de 
carbonatos, desaparece prácticamente la 
dolomita, predominan los minerales de­
tríticos sobre los de precipitación quí­
mica y descienden aún más los índices 
de cristalinidad de las ilitas, hechos to­
dos ellos que indican una mayor proxi­
midad de estos depósitos respecto al área 
fuente.
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Estas consideraciones ambientales y 
paleogeográficas son congruentes con 
los datos isotópicos (figura 9): si se 
considera la composición isotópica me­
dia de cada unidad, se observa que la 
N 1 registra los valores más pesados, 
sugiriendo un mayor tiempo de residen­
cia del agua y, por tanto, condiciones 
de intensa evaporación (balance negati­
vo precipitación/evaporación). Con un 
contenido en l3C relativamente similar 
al de esta unidad, la N2 refleja unas 
condiciones de evaporación menos in­
tensas, coherentes con el desarrollo ge­
neralizado de fases carbonatadas 
lacustres francas y palustres (calizas 
masivas y bioturbadas) y la práctica 
desaparición de los depósitos evaporíti- 
cos durante la N2. Los valores isotópi­
cos más ligeros son los correspondientes 
a la unidad N3 e indican una relación 
precipitación/evaporación más positiva, 
en relación con frecuentes y más directos 
aportes fluviales a las áreas lacustres 
(Arenas et al., 1992), con importante in­
fluencia del CO, biogénico.

Esta variación en los ambientes de 
depósito de las tres unidades debió ser 
la consecuencia de cambios climáticos 
hacia una mayor humedad con el trans­
curso del tiempo, a lo que habría que 
sumar un desplazamiento de los dispo­
sitivos sedimentarios hacia el margen 
meridional, desplazamiento que se ma­
nifiesta de forma más brusca en el límite 
de la unidad N2 y la N3.
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Mineralogía de la serie Permo-Triásica de la 
Cordillera Ibérica en Ródanas (Zaragoza).

Blanca BAULUZ LAZARO, Constanza FERNANDEZ-NIETO, Jose M. GONZA­
LEZ LOPEZ
Area de Cristalografía y Mineralogía, Dpto. de Ciencias de la Tierra, Universidad 
de Zaragoza. Pza. San Francisco s/n, 50.009 Zaragoza.

Abstract: The mineralogy (XRD and petrography studies) of the Permo-Triassic series of Róda­
nas (Zaragoza) in the Aragoinese Branch of the Iberian Range has been studied. It is constituted by 
graded-bedding sequences of arkosic sandstones, feldspathic graywackes and argillites, being the 
coarsest rocks the main term of the series. A sandstone level with traces of Cu-mineralization 
outcrops at the upper half of the series.

The results confirm the detritic character of the main minerals of these rocks. The greatest part of 
quartz, feldspars and phyllosilicates are inherited minerals, lllite and chlorite are the principal phases 
of the fine fractions with low and constant chlorite/illite ratios in all the rocks; smectite, kaolinite and 
random interstratified illite/smectite are minority or absent minerals. The ¡Hites have homogeneous 
crystallochemical parameters in all the series (their mean values are roughly d(|(T>=9.99Á, b(1=9.01Á and 
l.K.=0.28 2°0) indicating muscovitic compositions and a good crystallinity. In some sandstones of the 
upper half of the series, smectite is the main phyllosilicate, and its b(| parameter and Green-Kelly’s test 
reveal that it can be considered as a ferriferous beidellite; due to its different distribution between 
sandstones and associated argillites, smectite possibly had a diqgenetic origin. The presence of smec­
tite in these materials suggests that its evolution couldn’t have reached the anchizone, thus the degree 
of diagenesis was not very advanced. On the other hand, the similarity of crystallochemical parameters 
of the illites is in opposition to the hypothesis that the lower half levels of the series, without smectite, 
may have had a different evolution.

The most important differences in the sandstones with traces of Cu-mineralization are the existence 
of a dolomitic cementation and of small quantities of kaolinite

Key-Words: Permo-Triassic, Iberian Range, illite, smectite, crystallochemical parameters, dia­
genesis.

Resumen: Se ha estudiado la mineralogía (DRX y microscopía petrográfica) de la serie Permo- 
Triásica de Ródanas (Zaragoza) en la Rama Aragonesa de la Cordillera Ibérica. Está constituida por 
secuencias granodecrecientes de areniscas arcósicas, grauwacas feldespáticas y argillitas, en claro 
predominio de las rocas con tamaño más grosero. En la mitad superior de la serie aflora un nivel de 
areniscas con mineralización de Cu.

Los resultados obtenidos confirman el carácter detrítico de los minerales principales de estas rocas. 
La mayoría del cuarzo, feldespatos y filosilicatos, que generalmente constituyen el 90% de las 
asociaciones, son minerales heredados. En los filosilicatos de las fracciones finas los componentes 
principales son ilita y clorita, con razones clorita/ilita bajas y constantes en los tres tipos de rocas, 
mientras esmectita, caolinita e interestratificados irregulares ilita/esmectita son minoritarios o ausen­
tes.

Los parámetros cristaloquímicos de las ilitas (d(KC=9.99Á, b(|=9.01Á e I.K.=0.28 ° 20) son ho­
mogéneos a lo largo de la serie e indican composiciones moscovíticas y buena cristalinidad. La 
esmectita es mineral mayoritario entre los filosilicatos de algunas areniscas de la mitad superior de la
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serie, y su parámetro b(| y el lest de Green-Kelly revela que se trata de una beidellita ferrifera, de 
origen diagenètico dada su distribución entre estas rocas y las argillitas en contacto.

La presencia de esmectita en estos materiales descarta la posibilidad de que su evolución alcanzase 
la anquizona, de modo que el grado de diagénesis no fué muy avanzado. Por otra parte, la similitud 
entre los parámetros cristaloquímicos de las ilitas a lo largo de la serie es un argumento en contra de 
que los niveles de la mitad inferior de la serie, sin esmetita, hayan tenido una evolución diferente.

En las areniscas con indicios de mineralización, las diferencias más significativas son la existencia 
de una cementación dolomitica notable y la presencia de pequeñas cantidades de caolinita.

Palabras Clave: Pernio-Trías, Cordillera Ibérica, ilita, esmectita, parámetros cristaloquímicos, 
diagénesis.

Introducción

El objetivo de este trabajo es el es­
tudio mineralógico de una serie detríti­
ca, en las cercanías de Ródanas (prov. 
de Zaragoza), en la que se encuentran 
unos indicios cupro-uraníferos. Estos 
materiales pertenecen a la denominada 
Rama Aragonesa de la Cordillera Ibéri­
ca. En estudios anteriores se ha identi­
ficado esta serie roja detrítica como 
facies Buntsandstein (Arribas, 1962; 
J.E.N., 1976; Arribas, 1986; Aurell et 
al., 1992) (Fig.l), pero las dataciones 
paleobotánicas realizadas recientemen­
te parecen indicar que pertenecen al 
Pérmico superior, (Liñan, com.per.).

Los yacimientos de Ródanas fueron 
estudiados por Arribas (1962), que cita 
la presencia de calcopirita, covellina, 
calcosina, bornita, azurita y malaquita, 
como minerales de cobre y de pequeños 
granos de pechblenda impregnando las 
abundantes placas carbonosas existen­
tes en algunos niveles determinados, y 
han sido explotados durante la primera 
mitad del presente siglo, para la extrac­
ción de cobre a partir de azurita y 
malaquita, fundamentalmente.

En este trabajo nos centraremos en 
el estudio de las características textura- 
les y composicionales de la serie detrí­
tica, al objeto de poder establecer

comparaciones entre estas rocas y sus 
análogas afectadas por la mineralización.

Figura 1: Afloramientos del Trias en la 
Cordillera Ibérica (Arribas & Soriano, 1984).

Métodos

Se ha levantado un perfil estratigrá- 
fico detallado en las cercanías de la 
mineralización (Fig.2), tomando un to­
tal de 83 muestras representativas de las 
distintas zonas de éste, con el fin de
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estudiar el tramo que lateralmente co­
rresponde al que contiene las minerali- 
zaciones. Este tramo recibirá en el 
trabajo la denominación de «tramo mi­
neralizado», para diferenciarlo del resto 
de los materiales del perfil. Además, se 
han recogido muestras claramente mi­
neralizadas para poder efectuar compa­
raciones.

Figura 2: Esquema geológico ele la zona 
estudiada (Aurell et al., 1992). I: Paleozoico, 2: 
Buntsandstein. 3: Muschelkalk. 4: Keuper, 5: 
Jurásico, P: Perfil estratigráfico estudiado.

Las muestras se han analizado por 
difracción de rayos-x, método del polvo 
cristalino. A cada una de ellas se les ha 
realizado un análisis semicuantitativo, 
tanto de muestra global como de los 
agregados orientados de sus respectivas 
fracciones limo y arcilla. Estas fraccio­
nes se han obtenido por sedimentación 
tras un ataque ácido, con HC1 0.3N, para 
eliminar los carbonatos. Los difracto- 
gramas se rodaron en un equipo Philips 
1710 con monocromador de grafito, 
rendija automática y radiación Cu Ka. 
Para los análisis semicuantitativos se

utilizaron las intensidades relativas de 
las reflexiones características de las fa­
ses y los factores reflectantes de Schul- 
tz (1964) y Barahona (1974). Por otra 
parte, se han determinado los paráme­
tros cristaloquímicos de interés de los 
filosilicatos más abundantes: espaciados 
básales, b e índices de cristalinidadO
(Kiibler, 1968) de las ilitas y bn de las 
esmectitas. Los espaciados básales de 
las ilitas se midieron sobre la reflexión 
basal de 5o orden, a aproximadamente 
2Á, en los agregados orientados solva- 
tados con etilén-glicol, utilizando el 
cuarzo como estándard interno, mediante 
un programa que fija el máximo de la 
reflexión a intervalos angulares regula­
res durante periodos de tiempo iguales, 
en estas condiciones: tamaño de paso 
entre puntos 0.005 °2, tiempo de medi­
da 1 seg., número de pasos 801 y tiem­
po de barrido 961 seg., en el intervalo 
angular entre 42° y 46 °20. La medida 
de los b se realizó sobre las reflexionesO
060, utilizando portamuestras de carga 
lateral y polvo de silicio metálico como 
estándard interno, registrando a una ve­
locidad de papel de 40 mm/1 °20, ve­
locidad de 2°/minuto y constante de 
tiempo 1. Los índices de cristalinidad 
se han medido sobre la reflexión basal 
de Io orden, en agregados orientados 
tratados con etilén-glicol, registrando a 
una velocidad de 2°/minuto, velocidad 
de papel de 50 mm/1 °20 y constante de 
tiempo 1. A las muestras con cantida­
des importantes de esmectita se les rea­
lizó el test de Green-Kelly (1952).

Adicionalmente se seleccionaron al­
gunas de las muestras representativas de 
las variedades litológicas observadas en 
el perfil para su estudio óptico en lámi­
na delgada.
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Figura 3: Perfil esquemático de la serie estudiada, indicando la mineralogía global y de las 
fracciones limo y arcilla. Q= Cuarzo, FTOS= Feldespatos, CAL= Calcita, DOL= Dolomita, SID=Siderita, 
M.A.= Minerales de la Arcilla, SM= Esmectita, IL= Ilita, CL= Clorita, K= Caolinita, *: Subtramo 
mineralizado».
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Descripción del perfil

La potencia de la serie estudiada en 
la zona de Ródanas alcanza los 300 m.

Se pueden diferenciar tres tramos en 
el perfil levantado (Fig.3):

a) El tramo basal, de 108 m de po­
tencia, comienza con unos 30 m de li­
mos rojos con intercalaciones 
areniscosas de grano fino, de 5 a 10 cm. 
Sobre ellos se colocan areniscas de co­
lor blanco, de potencia y granulometría 
crecientes hasta llegar a ser arenas de 
grano grueso con estratos de hasta 50 
cm y estratificación cruzada, que se 
acuñan lateralmente.

b) El siguiente tramo, que contiene 
al que en zonas cercanas se presenta 
claramente mineralizado, es esencial­
mente areniscoso. Presenta unos 130 m 
de potencia y está formado por secuen­
cias granodecrecientes (de tamaño 
grueso a muy fino), de arenisca-lutita 
de color rojo, con mayor desarrollo del 
término areniscoso. Las areniscas, que 
llegan a presentar niveles de 50 cm de 
potencia, tienen bases canaliformes, es­
tratificaciones cruzadas (en surco y 
planar), laminación paralela y ripples, y 
se han observado también estructuras de 
relleno, como granoselección en el fon­
do del canal, y colmatación de canales. 
Hacia techo de cada tramo arenoso a 
veces aparecen lechos areniscosos tabu­
lares con laminación paralela.

El «subtramo mineralizado» co­
mienza a unos 75 m de la base de este 
segundo tramo del perfil y tiene una 
potencia que oscila entre 1.5 y 3 m; 
muchas de sus características son co­
munes a las ya citadas, aunque resalta 
claramente por su color verde. En la 
base se encuentran siempre unos limos

compactos, sobre los que se desarrollan 
estructuras de carga, con una potencia 
de 50 cm., y a techo unas arenas rojas 
de grano muy fino, con canales, que 
representan el comienzo de una nueva 
secuencia.

En este «subtramo mineralizado» la 
presencia de lutita es muy escasa y se 
observa que el tamaño de grano es 
mayor que en el resto de la serie, así 
como el desarrollo de canales; en el 
fondo de estos canales se encuentran 
cantos de cuarzo. Se observan también 
cantos blandos, de escala centimétrica, 
naturaleza lutítica y color verdoso y una 
gran cantidad de restos vegetales, in­
cluso troncos fósiles.

c) El tramo superior, de 80 m de 
potencia, se caracteriza por ser el de 
menor tamaño de grano. Se presenta 
igualmente como una sucesión de se­
cuencias arenisca-lutita, fundamental­
mente rojas. Las areniscas, en general, 
son de grano fino (casi limolitas).

Los lechos arenosos tienen menos 
potencia que en el tramo anterior (entre 
5 y 20 cm); las bases son igualmente 
canaliformes, los niveles se acuñan la­
teralmente y son frecuentes las estruc­
turas de carga, así como procesos de 
bioturbación. Se observan algunos 
niveles, tanto areniscosos como lutíti- 
cos, de colores verdosos, con abundantes 
restos vegetales.

Además de esta variación en el color 
(roja y verde), también se observan 
manchas irregulares grises, no superfi­
ciales, en los niveles rojizos.

En resumen y según Arribas (1986), 
las facies de la base del pérfil son ca­
racterísticas de abanico aluvial, que 
evolucionan a sistemas canaliformes tipo 
«braided». En la granulometría de los
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materiales y las estructuras sedimenta­
rias se reflejan variaciones en la energía 
del medio, así como reactivaciones en 
el aparato deposicional. Hacia techo son 
más distales y se va haciendo patente la 
influencia mareal, formando una llanu­
ra arenosa de regimen mesotidal.

Resultados por DRX y microsco­
pía petrográfica

Los resultados del análisis mineraló­
gico semicuantitativo por difracción de 
rayos-x, han permitido diferenciar tres 
tipos litológicos en función del conte­
nido en matriz arcillosa de las rocas 
estudiadas. Se han considerado are­
niscas arcósicas las que contienen me­
nos del 20% de minerales de la arcilla; 
grauwacas feldespáticas las que contie­
nen entre el 20% y 40% de filosilicatos 
y argillitas aquellas en las que los mi­
nerales de la arcilla superan estos por­
centajes. Esta diferenciación también 
responde a un progresivo descenso del 
tamaño de grano de la roca.

En la figura 3 se muestra un perfil 
esquemático de la serie, junto a la com­
posición mineralógica de la muestra 
global y las respectivas fracciones limo 
y arcilla de algunas de las muestras 
estudiadas.

La composición mineralógica media 
de estos tres tipos litológicos, junto a la 
de las areniscas del perfil que corres­
ponden al «subtramo mineralizado», se 
presenta en la tabla 1. Las razones 
cuarzo+feldespato a filosilicatos son 
0.55 para las argillitas, 1.81 para las 
grauwacas feldespáticas y superiores a 
4.5 para las areniscas arcósicas. No se 
han incluido en las tablas pequeños 
porcentajes de goethita y hematites de­

tectados en algunas muestras, que pro­
bablemente influyen en la coloración 
rojiza de algunos de los tramos de la 
serie. Si se tiene en cuenta que el mues- 
treo se realizó a intervalos regulares las 
areniscas arcósicas constituyen el 60% 
del perfil, las grauwacas feldespáticas 
el 25% y las argillitas el 15% restante.

Tabla 1: Mineralogía global media de las 
muestras, (los datos que están entre paréntesis 
son desviaciones standard). Arg.= Argillitas, 
Grau.= Grauwacas, A.Ar.= Areniscas arcósicas, 
A.m.= Areniscas pertenecientes al «tramo mine­
ralizado», Q = Cuarzo, Ftos = Feldespatos, Cal 
= Calcita, Dol = Dolomita, Sid = Siderita, Fil = 
Filosilicatos. C1 = Clorita.

% 9 F t o « C a l Do l S Id P l l C1

* r r 28. « « .0 . l  .0 2 .8 5 1 . 0 11 . 6
••1) (14.1) (2.2) (2.4) (1.2) (12) (4.2)

Q r « u . 64.4 1 . 1 1.» 1 .2 1 .8 27 .4 8 .4
o*:i (9.4) (2.3) (4.4) (4.2) (0.8) (7.0) (2.7)

A . A r . 7 1 . 5 6 .7 2 .2 2 .2 0 .4 14 .4 2 .7
■ •31 (9.6) (4.7) (3.1) ( 4 6 ) (0.5) ( C . l ) (2.2)

A . a . 83.4 2 .7 1 .0 16 .7 0 .6 13 .0 3. 3
•*10 { ! • . « ) (1.5) (1.1) (17.4) (0.6) (4.5) (2.3)

El cuarzo y los feldespatos presen­
tan el mismo tipo de evolución en los 
tres tipos litológicos diferenciados, 
descendiendo sus porcentajes respecti­
vos desde areniscas arcósicas a argilli­
tas, con claro predominio del primero 
sobre los segundos, que pueden no es­
tar presentes en algunas de las mues­
tras. Las razones medias cuarzo/ 
feldespatos son; 3.2 en argillitas, 8.0 en 
grauwacas feldespáticas y 10.7 en are­
niscas arcósicas.

Los carbonatos están representados 
por calcita, dolomita y siderita. Son 
fases minoritarias en los tres tipos lito- 
lógicos, salvo la dolomita en las arenis­
cas del tramo mineralizado, en las que 
llega a ser un componente principal. La 
siderita aumenta relativamente desde
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areniscas a argillitas, mientras que a la 
calcita y dolomita les sucede lo contra­
rio. Además, en las muestras en las que 
el carbonato constituye más del 10%, 
su distribución es desigual, predomi­
nando claramente calcita o dolomita. 
Ambas fases están en buena correlación 
negativa con el cuarzo (r=-0.65).

Tabla 2: Mineralogía media de la fracción 
limo y arcilla, (los datos que están entre parén­
tesis son desviaciones standard). Arg.= Argilli­
tas, Grau.= Grauwacas, A.Ar.= Areniscas 
arcósicas, A.m.= Areniscas pertenecientes al 
«tramo mineralizado», I = Ilita, C1 = Clorita, Sm 
= Esmectita.

F r a c c i ó n  L ■ o F r a c c i ó n  A r e I l l a

X I C1 S a I C1 S a

A r g  . 91 8 < 1 92 7 < 1
n* 1 3 ( 4 . 9 ) ( 4 . 5 ) ( 1 . 1 ) ( 7 . 2 ) ( 7 . 2 ) ( 1 . 7 )

Q r t u  . 85 9 5 87 8 5
o * 2 1 ( 7 . 9 ) ( 5 . 2 ) ( 6 . 3 ) ( 9 . 4 ) ( 7 . 2 ) ( 5 . 7 )

A  . A r  . 89 8 3 92 6 2
n* 39 (11) (6) ( 7 . 3 ) ( 8 . 6 ) ( 5 . 7 ) ( 6 . 5 )

A  . a  . 90 7 1 90 9 1
0*10 ( 3 . 1 ) ( 1 . 9 ) ( 2 . 3 ) 9 ( 2 . 7 ) ( 2 . 5 ) ( 2 . 3 )

Los filosilicatos, considerados global­
mente, muestran una evolución de sig­
no opuesto a la del cuarzo. En la tabla 
2 se recogen los valores medios de sus 
porcentajes relativos en las fracciones 
limo y arcilla de las muestras analiza­
das, y en la tabla 3 los de los paráme­
tros cristaloquímicos de interés de las 
ilitas que son generalmente los filosili­
catos mayoritarios. La asociación de 
minerales de la arcilla está constituida 
por ilita, clorita, esmectita, caolinita e 
interestratificados del tipo ilita/esmecti- 
ta no cuantificados dada su escasez.

La ilita es el filosilicato claramente 
dominante en todos los tipos de rocas y 
sus respectivas fracciones, aumentando 
ligeramente sus porcentajes relativos en 
las fracciones más finas. Los índices 
de cristalinidad no muestran variacio­
nes significativas, con valores medios 
comprendidos entre 0.26 y 0.30 °20,

siendo en las areniscas donde se aprecia 
el mayor rango de valores. Los espa­
ciados básales también son prácticamen­
te iguales en los tres tipos litológicos, 
con diferencias que caen dentro del 
margen de error experimental permisi­
ble, y valores que indican un grado de 
paragonitización prácticamente nulo; el 
ligero incremento de este parametro 
observado en las fracciones arcilla, algo 
mayor en el caso de las grauwacas fel- 
despáticas, tanto en su valor medio como 
en su rango, podría estar relacionado con 
el mayor grado de alteración de estas 
fases micáceas. Las variaciones de los 
parámetros b también son poco signifi­
cativas ya que afectan a la tercera cifra 
decimal y se encuentran dentro del 
margen de error experimental; los bn son 
indicativos de un escaso grado de cela- 
donitización, aunque en la fracción ar­
cilla de las grauwacas se han medido 
valores de 9.024 Á, que están muy 
próximos al límite de 9.025 A propues­
to por Cipriani et al. (1968) para las 
fengitas. Los rangos de valores más 
amplios para este parámetro se encuen­
tran en la fracción arcilla de los tres 
tipos litológicos.

Tabla 3: Parámetros cristalinos de las ilitas, 
en la fracción limo y arcilla, (los datos que están 
entre paréntesis son desviaciones standard) Arg.= 
Argillitas, Grau.= Grauwacas, A.Ar.= Areniscas 
arcósicas, A.m.= Areniscas pertenecientes al «tra­
mo mineralizado», E.B.= Espaciado basal, I.K.= 
Indice de cristalinidad.

F r a c c i ó n  L i a o F r a c c i ó n  A r c i l l a

X K . B . b. I  .K . E .  D. b. I .K .

A r g .
o*13

9 . 9 8 8
(0.006)

9 . 0 0
(0 .01)

0 . 2 6
(0.04)

9 . 9 8 6
(0 .006)

9 . 0 1
(0 .0 1)

0 . 2 7
(0 .0 4)

O r a u .
n»21

9 . 9 8 7
(0.010)

9 . 0 1
(0 .01)

0 . 2 7
(0 .04)

1 0 . 0 0 0
(0 .0 10)

9 . 0 2
(0 .0 1)

0 . 2 8
(0 .0 5)

A .  A r . 
n*39

9 . 9 7 7
(0 .011)

9 . 0 1
(0 .01)

0 . 2 9
(0 .07)

9 . 9 8 8
(0 .009)

9 . 0 1
(0 .0 1)

0 . 2 9
(0 .07)

A . a.
o*10

9 . 9 7 5 9 .0 1 0 . 3 0
(0 .04)

9 . 9 8 2 9 . 0 1 0 . 3 0  
( ü .03)
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Las cloritas están presentes en los tres 
tipos de rocas, representando aproxima­
damente el 8% de los filosilicatos de la 
fracción limo y el 7% en la fracción 
arcilla, sin que se aprecien variciones 
significativas en la razón clorita/ilita al 
cambiar de litología.

Las esmectitas sólo aparecen en la 
mitad superior de la serie y generalmente 
sus porcentajes son netamente inferio­
res a los de ilita y clorita. Sus conte­
nidos relativos son superiores en las 
rocas más groseras, en las que en al­
gunos casos suponen el 15% de las 
fracciones finas. En la parte superior 
de la serie se encuentra un nivel de are­
nisca en el que la esmectita representa 
el 60% de los filosilicatos de la frac­
ción limo y el 73% en la fracción arcilla. 
Presenta un valor de espaciado d = 
1.5042 A, propio de esmectitas dioc­
taédricas alumínicas, con un contenido 
en Fe+Mg de 0.8 átomos por semimalla 
(Desprairies,1983). El test de Green- 
Kelly (1952) reveló que su composición 
es beidellítica, por lo que podría clasi­
ficarse como una beidellita ferrífera. El 
resto de esmectitas presentan efectos de 
difracción que indican cristalinidades 
bajas y podrían considerarse como in­
terestratificados del tipo ilita/esmectita 
en el sentido de Reynolds (1980).

El examen por microscopía petro­
gráfica se ha centrado en las rocas de 
grano más grosero. Las areniscas estu­
diadas varían composicionalmente entre 
areniscas arcósicas y grauwacas felde- 
spáticas, según la clasificación de Pet- 
tijohn (1957).

En general se caracterizan por 
presentar una textura granosostenida, 
donde la matriz es principalmente arci­
llosa. El esqueleto está formado funda­

mentalmente por cuarzo monocristalino 
y, en menor proporción, llegando inclu­
so a ser accesorios, cuarzo policristali- 
no, feldespatos (potásico y plagioclasa), 
fragmentos esquistosados (muy escasos 
y sólo presentes en la base del perfil), 
circones, turmalinas y apatitos. Los 
contactos entre los clastos son suturados 
e interpenetrados, y sus morfologías 
angulosas e irregulares, siendo la se­
lección sufrida variable. Se observan 
también micas blancas detríticas bien 
desarrolladas, así como alguna biotita. 
Presentan distintos tipos de cementa­
ciones, que no se reparten homogénea­
mente por el perfil: óxidos de hierro 
(goethita, hematites...), calcita, siderita, 
sílice y dolomita.

Las areniscas arcósicas son funda­
mentalmente subarcosas. Se encuentran 
principalmente en la base del perfil y 
por encima del tramo mineralizado. 
Presentan un esqueleto formado funda­
mentalmente por cuarzo monocristalino, 
de clastos angulosos e irregulares, 
aunque el grado de selección fue bueno. 
La matriz, mayoritariamente arcillosa, 
no supera el 15%. En las muestras si­
tuadas en la parte superior del perfil, de 
color verde grisáceo, aparece cemento 
dolomítico, y además aumenta el por­
centaje en feldespato llegando en algu­
nos casos a términos arcósicos.

En base a la alta proporción de 
clastos de cuarzo frente a fragmentos 
lábiles, se podría decir que la madurez 
del sedimento fue alta, y que el Huido 
del que derivó tenía poca densidad (es­
casa matriz detrítica frente al esquele­
to).

Las grauwacas feldespáticas, desde 
un punto de vista textural, se diferen­
cian de las anteriores fundamentalmen­
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te por su mayor proporción de matriz 
arcillosa.

Las areniscas del «subtramo mine­
ralizado», se caracterizan por su color 
verde grisáceo. La textura es muy irre­
gular presentando un aumento notable 
en el contenido de material cementante. 
Este tiene una composición fundamen­
talmente dolomítica, con algún resto de 
calcita que hace suponer que la calcita 
original sufrió un proceso de dolomiti- 
zación. Así en estas rocas, junto con 
clastos de cuarzo muy heterométricos 
(desde 0.05 mm hasta 0.6 cm), micas 
detríticas bien desarrolladas y lentejo- 
nes de tamaño centimétrico formados 
por minerales de la arcilla y pequeños 
clastos de cuarzo, la dolomita llega a 
constituir una fase importante. Los ci­
tados lentejones probablemente son de 
origen sindeposicional (cantos blandos). 
Se observa además como algunos restos 
vegetales, muy abundantes, han sido 
sustituidos por carbonato.

En las muestras mineralizadas reco­
gidas en áreas cercanas, se han identifi­
cado minerales de cobre (calcosina, 
bornita, calcopirita y covellina), que se 
presentan como cemento, sustituyendo 
a los carbonatos. También, en algunos 
casos, sustituyen a los restos vegetales.

La marcada heterometría del sedi­
mento indica una baja madurez y el 
notable incremento en material cemen­
tante, refleja la importancia de los pro­
cesos postdeposicionales.

Elay una serie de procesos genera­
lizados en todo el perfil, como son la 
cementación por óxidos de hierro que 
aparecen rellenando tanto huecos y fi­
suras como sustituyendo a la calcita y 
feldespatos y los procesos de silicifica­
ción, evidenciados por la presencia de

cuarzo microcristalino y por la recrista­
lización de granos de cuarzo.

Por otra parte, el contenido en fel­
despatos de la roca se va incrementado 
hacia techo, y generalmente presentan 
evidencias de sericitización.

Rellenando fisuras se observan filo- 
silicatos, bien cristalizados, incoloros y 
con colores de interferencia altos, pro­
bablemente neoformados a partir de 
fluidos en circulación, de los que tam­
bién derivaron los óxidos de hierro aso­
ciados.

Discusión

Los resultados de los análisis mine­
ralógicos confirman el carácter esen­
cialmente detrítico de la serie estudiada. 
El cuarzo, los feldespatos y los filosi- 
licatos constituyen globalmente el 90% 
de las rocas estudiadas, cuyas diferen­
cias más significativas se establecen en 
base a los porcentajes relativos de estos 
componentes. Las características mor­
fológicas y texturales de la mayoría de 
los cristales de cuarzo y feldespatos 
indican que se trata de minerales here­
dados de un área fuente posiblemente 
de naturaleza plutónica, que han pasado 
a constituir el esqueleto de las rocas 
detríticas.

Respecto a los filosilicatos, las fases 
presentes en cualquier tipo de las rocas 
que forman el pérfil son ilita y clorita 
con claro predominio de la primera. El 
hecho de que en las argillitas la aso­
ciación en filosilicatos se reduzca casi 
exclusivamente a dichos minerales, 
podría ser indicativo de que la etapa 
evolutiva a que han llegado estos sedi­
mentos es la correspondiente a una 
diagénesis avanzada, anquizona o zona
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de transición entre la diagénesis y el 
metamorfismo (Dunoyer de Segonzac, 
1969; Kisch, 1983), caracterizada por 
la denominada «facies de ilita y clori- 
ta». No obstante, esta misma asociación 
es la que domina en la matriz filosilica- 
tada de los niveles areniscosos de la 
serie, aunque también forman parte de 
la misma las esmectitas en la mitad su­
perior del perfil, e incluso llegan a ser 
los filosilicatos más abundantes en al­
guna de las areniscas arcósicas. La 
presencia de estas beidellitas ferríferas 
obliga a descartar la hipótesis evolutiva 
anterior, ya que al progresar la diagéne­
sis las esmectitas desaparecen de la 
asociación mineralógica a temperaturas 
superiores á 70°C (Boles & Franks, 
1979) y se transforman en ilitas o clo- 
ritas según el tipo de cationes disponi­
bles en el sistema, pasando por las fases 
interestratificadas correspondientes. Otra 
posibilidad a considerar es que las es­
mectitas procedan de la alteración edà­
fica de los materiales platónicos del área 
fuente, aunque la elevada cristalinidad 
que presentan en los niveles arenisco­
sos donde son los filosilicatos domi­
nantes, indica una escasa degradación 
durante el transporte e impone serias 
dudas a tal hipótesis.

De lo anteriormente expuesto se 
deduce que en los niveles que contie­
nen esmectitas la diagénesis no ha sido 
muy avanzada y si, por otra parte, se 
tiene en cuenta la similitud entre los pa­
rámetros cristaloquímicos de las ilitas 
de los diferentes tipos de rocas, se puede 
concluir, que las ilitas y muy probable­
mente las cloritas, son fases heredadas 
procedentes de un mismo tipo de área 
fuente (b(| similares), a las que los 
procesos sedimentarios no han afectado

significativamente (espaciados básales e 
índices de cristalinidad similares).

No obstante, en algunos niveles are­
niscosos, una pequeña proporción de las 
ilitas podría ser de neoformación , dan­
do lugar así al mayor rango de varia­
ción en los parámetros cristaloquímicos 
detectado en algunos niveles de la se­
rie. Por otra parte, la existencia de fi­
losilicatos de neoformación ha sido 
comprobada en el estudio óptico, tanto 
rellenando fisuras de las rocas como 
constituyendo los productos de altera­
ción sericítica de los feldespatos.

En la mitad inferior del perfil, los 
únicos filosilicatos presentes en cual­
quier tipo de roca son ilita y clorita de 
nuevo, pero dada la prácticamente nula 
variación de los parámetros cristaloquí­
micos de la fase dominante, sería 
aventurado invocar para estos niveles un 
tipo de evolución diferente a la del tra­
mo superior.

Teniendo en cuenta las diferencias 
composicionales entre argillitas y are­
niscas como criterio para el reconoci­
miento de arcillas de neoformación 
(Wilson & Pittman, 1977), las esmecti­
tas serían autigénicas. La presencia de 
esmectitas diagenéticas en areniscas ha 
sido registrada por diversos autores 
(Carrigy, 1971; Flesch & Wilson, 1974; 
Pittman, 1974; Wilson, 1974; Wilson & 
Pittman, 1977). Posiblemente el hecho 
de que su presencia se limite a los nive­
les areniscosos se deba a la mayor po­
rosidad y permeabilidad de estos 
sedimentos, que ha permitido a las di­
soluciones diagenéticas generar esmec­
titas en un medio alcalino y rico en los 
cationes adecuados. Estos cationes 
pueden proceder del mismo sistema por 
descomposición de fases lábiles, o bien
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de fuera del sistema, en cuyo caso una 
fuente probable podrían ser los produc­
tos de las reacciones diagenéticas en 
las argillitas intercaladas, mecanismo 
propuesto por Boles & Frank (1979) y 
Moncure et al. (1985), aunque la esca­
sez de rocas de grano fino intercaladas 
lo hace poco factible. Por otra parte, la 
alcalinidad del medio y la disponibili­
dad de sílice para la formación de es- 
mectitas está avalada por la presencia 
de cuarzo microcristalino y las eviden­
cias de recristalización de granos detrí­
ticos de cuarzo observadas en el estudio 
óptico.

Las areniscas del «tramo mineraliza­
do» presentan algunas características que 
las diferencian de sus equivalentes en 
el resto de la serie, tales como su con­
tenido en dolomita, que en algunos ni­
veles alcanza el 45% de la muestra, y 
sus razones cuarzo/feldespato y carbo- 
natos/filosilicatos que en promedio son 
2 y 4 veces respectivamente las co­
rrespondientes al resto de areniscas de 
perfil. Entre los filosilicatos, la razón 
clorita/ilita y los parámetros cristalo- 
químicos de esta última, no difieren 
significativamente de los del resto de la 
serie, centrándose la única distinción en 
la presencia de pequeñas cantidades de 
caolinita, que en ningún caso llega al 
5% de los minerales de la arcilla, en 
cualquiera de las fracciones finas. Esta 
caolinita podría ser el resultado de la 
acción de las disoluciones ácidas liga­
das a los fluidos mineralizantes sobre 
las fases lábiles de la arenisca.

El cemento dolomítico es claramen­
te postdeposicional y ha reemplazado 
parcialmente al esqueleto de la arenisca 
original, tal como indican los bordes de 
reacción entre el cuarzo y carbonato, y

el descenso en la razón feldespatos/cuar- 
zo, coherente con la naturaleza más lá­
bil de los primeros. Con respecto a la 
formación de cementos dolomíticos en 
areniscas, Morad et al. (1992) proponen 
un modelo para las areniscas del 
Buntsandstein de la Ibérica en la zona 
de Ateca, basado en la mezcla de aguas 
freáticas meteóricas y salinas marinas, 
que por las características paleogeográ- 
ficas de estos depósitos podría ser 
aplicable a nuestro caso.
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Mineralogía, Geoquímica e Inclusiones fluidas del 
yacimiento de fluorita de Ruego (Bielsa, Huesca).
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Abstract: The Ruego mine is a fluorite vein with disseminated sulphides and it is enclosed in the 
Bielsa granite in the Central Pyrenees. It fills the Liena fault generated during late Hercynian movements. 
The vein contains fluorite associated to subordinate pyrite. sphalerite, chalcopyrite, galena.

Mineral assemblages combined with fluid inclusion and geochemical data indicate a possible envi­
ronment of vein formation of Th= 173°C, pH= 5.5 and a log fO,= -46.2 ± 0.5. From REE data it has been 
deduced that fluorites are deposited in an open environment. All fluorite samples show a pronounced 
enrichment in LREE suggesting an early stage of crystallization.

Key words: central Pyrenees, fluorite, LREE. fluid inclusions

Resumen: La mina de Ruego es un filón de fluorita con sulfuras diseminados que encaja en el 
granito de Bielsa. Las menas se encuentran rellenando la falla de Liena, generada durante la tectónica 
tardihercínica. La asociación mineral está compuesta por fluorita y pequeñas cantidades de galena, pirita, 
esfalerita y calcopirita.

La asociación mineral, junto con los datos geoquímicos y de inclusiones fluidas sugieren un ambien­
te de formación de Th= 173°C, pH= 5,5, log fO,= -46,2+0,5. El estudio de REE permite deducir que la 
fluorita se formó a partir de un fluido de composición homogénea que circuló en un medio abierto. Todas 
las muestras de fluorita presentan un acusado enriquecimiento en LREE, lo que sugiere que el fluido 
mineralizador estaba poco evolucionado.

Palabras clave: Pirineo central, fluorita, LREE, inclusiones fluidas

Introducción y situación geológica

El objetivo del presente trabajo es la 
caracterización mineralógica y geoquí­
mica del yacimiento de fluorita de Ruego, 
que pertenece al complejo minero de 
Bielsa-Parzán situado al NW de Bielsa 
(Huesca), en los Pirineos Centrales.

Desde un punto de vista geológico este 
área se sitúa en la Zona Axial paleozoica

de los Pirineos Centrales (Seguret, 1970). 
Esta limitada al norte por la Falla Norpi- 
renáica y al sur por la Zona Surpirenáica, 
caracterizada por cabalgamientos de co­
bertera de dirección sur, despegados del 
zócalo paleozoico (Mattauer & Seguret, 
1971). En resumen, esta zona se en­
cuentra dentro del Manto de Gavarnie.

En este área afloran materiales del 
Devónico inferior, medio y superior y



80 FANLO GONZALEZ, I; SUBIAS PEREZ, I et al.

facies graníticas pertenecientes al batoli- 
to de Bielsa, afectados por la orogenia 
Hercínica. R íos et al. (1979) describen 
cuatro fases de deformación hercínicas 
en el Pirineo; en la zona de estudio se 
reconocen pliegues E-W (fase hercínica 
principal), así como estructuras domáti- 
cas que pueden ser el resultado de la 
intrusión del granito de Bielsa. Las con­
diciones de afloramiento de estas intru­
siones están controladas por los materiales 
detríticos permotriásicos que cubren los 
contactos originales y por la Orogenia 
Alpina (Fig. 1).

movimientos tardihercínicos (Van Lith, 
1965). El filón tiene una corrida de 65 m 
y un espesor de 2 m. La mena es fluorita 
blanco-amarillenta, con sulfuras disemi­
nados cerca de la roca encajante.

El granito encajante del filón presenta 
un avanzado estado de alteración del fel­
despato potásico, así como una fuerte si­
licificación que origina una estrecha (15 
cm) e irregular banda de cuarzo a lo lar­
go del hastial sur.

Mineralogía y geoquímica del yaci­
miento

F igu ra  1: Contexto geológico de la mina de 
fluorita de Ruego (modificado de Van Lith, 1965). 
l=calizas del Devónico inferior; 2=pizarras del 
Devónico medio y superior; 3=calizas del Devó­
nico superior; 4=granito de Bielsa; 5=red beds 
pérmicas; 6=calizas cretácicas; A=mina de Rue­
go; B=minas de Parzán.

Descripción del yacimiento

El yacimiento de fluorita de Ruego es 
un filón encajado en el batolito de Bielsa. 
La fluorita rellena una fractura asociada 
a la falla de Liena, generada durante los

La asociación mineral del yacimiento 
de Ruego está constituida por fluorita, la 
mena principal, junto a pequeñas canti­
dades de galena, esfalerita, pirita y cal­
copirita. Los análisis químicos de los 
diferentes sulfuras se han realizado con 
una microsonda electrónica Cameca SX- 
50'. Con el objeto de detectar la existencia 
de posibles zonaciones composicionales 
se realizaron análisis puntuales sobre di­
ferentes granos de varias secciones puli­
das, así como varios análisis en distintas 
zonas de un mismo grano.

La pirita aparece de dos formas dife­
rentes: a) como cristales idiomorfos, in­
cluidos siempre en galena y esfalerita y 
b) como masas irregulares, junto a esfa­
lerita o incluidas en galena. Los datos 
analíticos (n=25) de ambos tipos de piri­
ta son similares: Co (677 ± 76 ppm). Ni 
(395 ± 85 ppm), As (775 ± 261 ppm), 
Ag (325 ± 129 ppm). No se han detecta­
do cantidades significativas de Au, Bi y 
Sb.

Se ha proyectado la relación Co/Ni

1 Los datos analíticos detallados pueden ser facilitados por los 
autores a cualquier investigador interesado.
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de las piritas en el diagrama de Loftus- 
Hill & Solomon (1967), observándose 
que los valores de dicha relación están 
situados dentro del dominio hidrotermal.

La esfalerita es de color claro y pre­
senta texturas del tipo «chalcopyrite di- 
sease» (Barton & Bethke, 1987). 
Generalmente se encuentra rodeada por 
galena, si bien, ocasionalmente, se ob­
servan pequeños granos de galena inclui­
dos en esfalerita. Por otra parte, se puede 
observar al microscopio un cierto sola- 
pamiento entre la pirita y la esfalerita.

De los datos analíticos (n=36), se de­
duce:

a) El contenido en Zn es 64,90 ± 
0,58%, siendo el contenido en Fe bajo 
(0,56 ± 0,14%).

b) El contenido en Cd es homogéneo 
(0,18 ± 0,03%).

c) El Ga, Ge, Mn e In están por de­
bajo del límite de detección de la rutina 
analítica.

La calcopirita aparece siempre como 
pequeñas inclusiones en el interior de es­
falerita o incluso dentro de cristales de 
galena. Se han identificado dos tipos de 
texturas: inclusiones distribuidas al azar 
(tipo «dusting»), e inclusiones con mor­
fología de gotas que muestran una orien­
tación preferente según direcciones 
cristalográficas (tipo «blebs»). Tanto 
Barton & Bethke (1987) como Sugaki et 
al. (1987) mantienen que estas texturas 
son el resultado de un reemplazamiento 
de una esfalerita rica en Fe, por un agre­
gado de calcopirita y esfalerita con un 
contenido en Fe menor.

La galena aparece en forma masiva, 
englobando al resto de los minerales me­
tálicos, y a menudo reemplazándolos. Su 
contenido en Bi (872 ± 154) es muy si­
milar al que presentan los «yacimientos

proximales» de Valí de Ribes (Ayora & 
Cardellach, 1981), mientras que no se han 
detectado cantidades significativas de Ag, 
Sb, Cd y Mn.

La fluorita podría ser el último mi­
neral en formarse y aparece en forma 
masiva, con sulfuras dispersos solamen­
te en las zonas próximas a los hastiales.

Modelos de distribución de REE en 
la fluorita

Se han recogido muestras de fluorita 
tanto del centro como del borde del filón, 
y se ha analizado su contenido en lan- 
tánidos (REE). Siete de las muestras se 
han analizado por ICP, en el Royal Ho- 
lloway and Bedform New College de la 
Universidad de Londres, siguiendo el 
método de Walsh et al. (1981), y cinco 
muestras (algunas de ellas duplicadas), 
mediante INAA en Activation Laborato­
ries (Ontario, Cañada). El objetivo de 
realizar análisis por ambos métodos fue 
comparar los valores de Tb calculados a 
partir de los datos de ICP, utilizando la 
fórmula que propone Herrero (1989) en 
su Tesis Doctoral y el contenido en Tb 
obtenido por INAA; los valores obteni­
dos son prácticamente coincidentes. Por 
otra parte, sólo se ha determinado el 
contenido en Ca de la fluorita en las 
muestras analizado por INAA, mientras 
que en las muestras analizados por ICP 
se ha utilizado en los cálculos el conte­
nido estequiométrico.

Es de destacar, en primer lugar, el 
importante contenido en lantánidos 
(0,13%), principalmente de La (0,1 1%), 
de estas fluoritas, lo que las convierte en 
un potencial yacimiento de REE. Esta 
característica les da un carácter singular
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en relación con las fluoritas de los distin­
tos distritos europeos (Asturias, Harz, 
Macizo Central Francés, Alpes, Pirineos, 
Catalánides).

Los espectros de distribución de REE 
normalizados con la condrita de Boynton 
(1984), se recogen en la figura 2. Se 
puede observar en ellos una gran con­
centración de lantánidos ligeros (LREE) 
lo que origina un espectro decreciente con 
el número atómico, característico, según 
Ganzeyev & Sotkskov (1976), de fluori­
tas hidrotermales. El fraccionamiento 
global (La/Yb) oscila entre 92,03 y 
518,52 y la relación La/Sm entre 11,67 y 
22,67, lo que indica un bajo grado de 
fraccionamiento. Moller et al., (1976) 
indican que la concentración preferente 
de LREE sugiere una cristalización de la

fluorita a partir de un fluido poco frac­
cionado, puesto que los complejos que 
forman los LREE son más débiles que 
los formados por los lantánidos pesados 
(HREE). Según Moller (1991), la rela­
ción Ca/ligando permite clasificar los 
fluidos en «normales» (Ca/ligando» 1) 
y «enriquecidos en ligando» (Ca/ligando 
1), siendo la composición de los prime­
ros prácticamente homogénea. Los es­
pectros de las diferentes muestras de 
Ruego se pueden clasificar como «nor­
males» y el hecho de que las curvas de 
normalización de las muestras proceden­
tes del borde y del centro del filón sean 
similares, indica que la composición del 
fluido mineralizador se mantuvo prácti­
camente constante, lo que confirma la 
hipótesis de Moller.

F igu ra  2: a) espectros de normalización de las fluoritas analizadas por ICP; b) espectros de norma­
lización de las fluoritas analizadas por INAA; c) espectros de normalización de las muestas de granito; 
d) situación de las muestras de fluorita de la mina de Ruego en el diagrama de variación de Moller et 
al. (1976).
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Se han realizado muestras de tres sec­
ciones del filón, siguiendo la metodolo­
gía de Móller & Morteani (1983). La 
relación La/Yb no sigue una secuencia 
de fraccionamiento normal y, además, no 
se observa una relación lineal entre los 
cocientes Tb/La y Tb/Ca en ninguno de 
los perfiles realizados; estas observacio­
nes permiten deducir que el depósito de 
la fluorita se produciría a partir de una 
«fuente infinita», que provocaría la puesta 
en circulación de aportes de fluido, en 
unas condiciones de P-T-X relativamen­
te constantes.

Se ha analizado el contenido en REE 
de 4 muestras del granito encajante con 
el objeto de compararlas con las fluori­
tas. Como se puede observar en la figura 
2 los espectros del granito y de la fluo­
rita se diferencian notablemente en su 
contenido de LREE: la suma de los LREE 
+ Tb en las muestras de fluorita es 
aproximadamente diez veces mayor que 
el contenido de dichos elementos en el 
granito.

Móller et al., (1976) utilizaron los 
cocientes Tb/La y Tb/Ca para la constru- 
ción de un variograma que permitiera 
inferir las condiciones de depósito y ge- 
nésis de los yacimientos de fluorita. Se 
han proyectado en dicho variograma las 
muestras analizadas, situándose la mayo­
ría de ellas en el dominio pegmatítico 
cerca del límite con el campo hidroter­
mal (Fig.2d). Este hecho contrasta fuer­
temente con las observaciones de campo, 
mineralógicas y texturales, así como con 
los demás datos geoquímicos obtenidos, 
que apuntan hacia un origen hidrotermal 
del yacimiento. Esta aparente contradic­
ción podría explicarse teniendo en cuen­
ta que durante la alteración del granito, el 
fluido mineralizador se enriquecería en

REE; sin embargo, como se ha comenta­
do anteriormente, la fluorita y el granito 
de Ruego difieren en el contenido de 
LREE + Tb. Alderton et al., (1980) y 
Leroy & Turpin (1988) cuando estudian 
el comportamiento de los REE durante 
los procesos de alteración de granitos, 
afirman que los LREE son lixiviados 
durante los procesos de alteración sericí- 
tica y argilítica. En el caso de que los 
procesos de alteración hubieran tenido en 
Ruego unos efectos similares, se podría 
explicar que las muestras de fluorita se 
situarán en el dominio pegmatítico del 
diagrama de variación citado.

Por otra parte, todas las muestras de 
fluorita presentan anomalías positivas en 
Eu (3,80 ± 1,7) y negativas en Ce (0,51 
± 0,08) y existe una correlación negativa 
entre ambas anomalías que puede consi­
derarse significativa; este hecho permite 
deducir que la fO, controló dichas ano­
malías y que, por lo tanto, son caracterís­
ticas de la solución mineralizadora. La 
presencia de estas anomalías permite in­
ferir que la f0 2 fue lo suficientemente 
elevada como para que las especies do­
minantes de estos elementos fueran Eu3+ 
y Ce4+.

Inclusiones fluidas

Los ensayos microtermométricos se 
realizaron en muestras de fluorita, me­
diante una platina calentadora-refrigera- 
dora Chaixmeca acoplada a un 
microscopio ZEISS provisto de objetivos 
LEITZ 50x y OLYMPUS 80x. A los 
datos obtenidos se les aplicó el programa 
Halwat (Nicholls & Crawford, 1985), que 
permite conocer ciertas variables de qada 
inclusión, considerando que la solución 
se comporte como un sistema formado 
por NaCl y agua.
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Los datos se han obtenido del estudio 
de 110 inclusiones primarias (Roedder, 
1984). Se han podido identificar dos ti­
pos de inclusiones: monofásicas con so­
lución acuosa y bifásicas, que son las más 
abundantes, con solución acuosa y bur­
buja de gas a temperatura ambiente. Las 
primeras tienen pequeño tamaño (3p) y 
forma redondeada, mientras que las últi­
mas presentan una morfología irregular, 
mayor tamaño (10-15gl) y un grado de 
relleno que oscila entre 0,8 y 0,95. No se 
han encontrado evidencias microtermo- 
métricas de presencia de COr

Las temperaturas eutécticas, siempre 
inferiores a -20,8°C, indican la presencia 
de diversos electrolitos en disolución 
además del Na. La salinidad, deducida a 
partir de las medidas de la temperatura 
de fusión del hielo, oscila entre 11,83 y 
26,38 % en peso eq. NaCl (Fig. 3a). A 
una temperatura de -24°C se ha observa­
do una reorganización brusca de los só­
lidos, lo que se ha interpretado como el 
punto de fusión de la hidrohalita.

Todas las inclusiones homogeneizan 
en estado líquido. Las temperaturas de 
homogeneización se muestran en la figu­
ra 3b y se sitúan en un amplio rango que 
oscila entre 142 y 201 °C, con un máxi­
mo situado entre 175 y 185°C. La densi­
dad varía entre 0,97 y 1,09 g/cm3.

La profundidad mínima de formación 
del yacimiento calculada mediante el uso 
del ábaco de Haas (1971), que utiliza los 
valores de Th y salinidad, oscila entre 50 
y 70 m, y puesto que no hay evidencias 
de ebullición de fluidos, la presión de 
homogeneización para el valor medio de 
Th está cercana a los 90 bares.

La figura 4 muestra la relación entre 
la salinidad y la temperatura de homoge­
neización para el yacimiento de Ruego. 
La característica más llamativa es la 
existencia de un amplio rango de salini­
dades, que puede ser interpretado como 
una variación en la salinidad del fluido 
cuando éste va reaccionando con las ro­
cas encajantes.

Condiciones de formación del yaci­
miento de Ruego.

El estudio textural junto con los datos 
geoquímicos obtenidos, permiten conocer 
de forma aproximada las condiciones fí­
sico-químicas de formación del depósito 
de Ruego.

Teniendo en cuenta que la pirita co­
existe parcialmente con la esfalerita, se 
ha calculado la fS2 utilizando las ecua­
ciones de Craig & Vaugham (1986). El 
log fS2 oscila entre -18,16 y -18,19. A 
partir de este dato, teniendo en conside-

F igu ra  3: Datos de inclusiones fluidas de la mina de Ruego (en °C): a) temperaturas de fusión del hielo; 
b) temperaturas de homogeneización. n= número de inclusiones estudiadas.
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F igura  4: Diagrama Th/salinidad expresada 
en % en peso de eq. NaCI.

ración la ecuación de Robie et al. (1978): 
FeS + H, + 1/2 0 , = FeS, + H,, y para 
una actividad del H,S de 0,001 (Ohmoto, 
1972), se ha calculado la fO, obtenién­
dose un rango de valores que oscila entre 
-46,5 y -45,4. Hay que señalar que los 
cálculos aquí efectuados se han realizado 
en base a la Th media de las inclusiones 
fluidas de la fluorita, que sería, al me­
nos, la temperatura mínima de formación 
de la esfalerita.

La temperatura de fusión de la hidro- 
halita permite conocer que la relación 
NaCl+KCl/CaCl, es de 2/1, aproximada­
mente (Borisenko, 1977, en Shepperd et 
al., 1985). Puesto que la solución mine- 
ralizadora provocó el desarrollo de pro­
cesos de alteración en el granito, puede 
estimarse el valor del pH de la misma 
mediante la aplicación de la ecuación de 
Montoya & Henley (1976); así, partien­
do de los datos microtermométricos (Th, 
molalidad, salinidad, temperatura de fu­
sión de la hidrohalita) y utilizando las 
relaciones termométricas de Fournier 
(Truesdell, 1984), se ha obtenido la mo­
lalidad del potasio (mK+= 0,23). La acti­
vidad del potasio se puede calcular 
teniendo en cuenta que el logaritmo de 
su coeficiente de actividad es -1.07 (Hel- 
geson, 1969). A partir de este conjunto

de datos se obtiene un valor de 5.6 para 
el pH de la solución mineralizadora.

Conclusiones

En base al conjunto de datos aporta­
dos anteriormente, se pueden extraer las 
siguientes conclusiones:

— El filón de fluorita de Ruego está 
rellenando una fractura asociada a la fa­
lla de Liena que afecta al granito de 
Bielsa. Las rocas ígneas presentan un 
avanzado estado de alteración en los 
hastiales de la mineralización.

— Teniendo en cuenta los datos mi­
neralógicos, texturales, geoquímicos y 
termobarométricos, se podría deducir que 
la formación del yacimiento se produjo a 
partir de un fluido de elevada salinidad y 
a una temperatura entre 201 y 142°C, con 
una fO, que oscila entre -46,49 y -45,41, 
un pH aproximado de 5.6 y a una pre­
sión mínima estimada de 90 bares.

— El importante contenido el lantáni- 
dos (0,13%) que presentan las fluoritas 
de Ruego, es en sí mismo una caracterís­
tica que las diferencia de otros distritos 
europeos de fluorita. Así mismo, permite 
considerar estas fluoritas como un yaci­
miento potencial de REE.

— El alto contenido en LREE que 
presentan las fluoritas sugiere que la 
cristalización de las mismas se produjo a 
partir de un fluido poco evolucionado. 
Por otra parte, la similitud de los espec­
tros de las distintas muestras de fluorita 
permite inferir que la concentración de 
LREE en este fluido fue prácticamente 
homogénea durante el depósito de dicho 
mineral y que circuló por un medio 
abierto.

— La presencia de anomalías, positi­
va en Eu y negativa en Ce, informa de



86 FANLO GONZALEZ, I; SUBIAS PEREZ, I et al.

que la fO, fue lo suficientemente elevada 
como para que las especies dominantes 
de estos elementos fueran Eu3+ y Ce4+. 
Además, la correlación negativa entre 
ambas anomalías indica que la f0 2 con­
troló dichas anomalías y que, por lo tan­
to, son características de la solución 
minera] izadora..

— Si bien todos los datos apuntan 
hacia una génesis hidrotermal de este ya­
cimiento, las muestras de fluorita se si­
túan en el dominio pegmatítico del 
diagrama de Móller et al (1976). Este 
hecho puede explicarse teniendo en 
cuenta que los procesos de alteración del 
granito producen un enriquecimiento de 
LREE + Tb en la fluorita y que ésta pre­
cipitaría muy pronto sin dar lugar a la 
evolución del sistema.

— En resumen, el yacimiento de 
fluorita de Ruego se formó a partir de un 
fluido hidrotermal que alteró las rocas 
graníticas. A partir de dicho fluido se 
produjo el depósito de sulfuras y, poste­
riormente, se formó la fluorita.
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Las mineralizaciones de fluorita del Portalé (Pirineo 
aragonés): aplicación del estudio de inclusiones fluidas 
y distribución de REE en el desarrollo de una nueva 
hipótesis genética.

Ignacio SUBIAS PEREZ, Constanza FERNANDEZ-NIETO y Manuela MARTIN 
GUILLEN

Cristalografía y Mineralogía. Dpto. Ciencias de la Tierra.
Univ. de Zaragoza. Plza. San Francisco s/n. ZARAGOZA 50009. fax: (9)76 565852

Abstract: The Portale fluorite mining area (Rosario, Aguilas, Aneou and Elisita mines) occurs in 
the bordering zone between Spain and France and is hosted by the diferents facies belong to Lower 
Carboniferous. Silicification of wall rocks is common and very intense. Li-bearing donbassite occurs 
very often.

Microthermometric measurements on 94 two-phase, water rich inclusions yielded mean Th values 
of I38°C. Salinity ranges from 4.2 to 1 1.6% eq wt percent NaCl.

The fluorite REE content is quite low and La/Yb ratios reflect the dominant trend of HREE 
enrichment. It can be observed a typical remobilization normalized patterns as well as Tb/La ratios 
showing an increase fractionation from Rosario to Elisita.

Taking into account all these data a new genetic model is given: ore-forming fluid would be 
related to granitic activity and it would be able to carry enough Li and F amounts, being the most 
important depositional mechanism the interaction between ore-forming fluid and wall rocks which 
provide the necessary amount of Ca to form fluorite.

Key words: Central Pyrenees, vein, pockets, fluorite, fluid inclusions, rare earth elements.

Resumen: Las mineralizaciones de fluorita del Portalé constan de varias minas, situadas en la zona 
fronteriza entre España y Francia y encajadas en las diferentes facies del Carbonífero inferior. Las 
rocas encajantes se presentan intensamente silicificadas y con frecuencia contienen acumulaciones de 
donbasitas ricas en Li junto a las mineralizaciones.

Se recogieron muestras de fluorita en las minas Rosario, Aguilas, Aneou y Elisita, sobre las que 
se realizaron 94 medidas microtermométricas en inclusiones acuosas bifásicas, obteniéndose unos 
valores medios de Th de 138°C. La salinidad oscila entre 4.1 y 1 1.5 % en peso eq NaCl.

El contenido en REE en las fluoritas es bajo y la relación La/Yb refleja una tendencia al enrique­
cimiento en HREE. Se obtienen típicos espectros de removilización, así como una relación Tb/La que 
muestra un aumento del fraccionamiento desde la mina Rosario a la Elisita.

Teniendo en cuenta todos los datos se postula una nueva hipótesis genética: el fluido mineralizador 
estaría relacionado con la actividad granítica, siendo portador tanto de F como de Li. El depósito de 
la fluorita estaría provocado por la interacción del fluido mineralizador con la roca de caja, que 
aportaría el Ca necesario.

Palabras clave: Pirineo central, filón, bolsadas, fluorita, inclusiones fluidas, tierras raras.
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Introducción

Los yacimientos de fluorita del 
Portalé se encuentran situados en la zona 
axial del Pirineo central a ambos lados 
de la frontera hispano-francesa y dentro 
de un área localizada a unos 65 Km al 
sur de Pau (Francia) y a unos 80 Km al 
norte de Huesca (España).

Estos yacimientos fueron descubier­
tos por Descloizeaux (1843), que hizo 
una descripción de los mismos, haciendo 
énfasis en la presencia de topacio sobre 
las caras de algunos cristales de fluorita. 
Calderón (1910) afirma que la fluorita 
extraída de estos yacimientos se utili­
zaba para la fabricación de porcelana 
en la Real Fábrica del Retiro.

A pesar de que estos yacimientos se 
explotan actualmente de forma estacio­
nal, no se dispone de datos sobre su 
importancia económica. Las estadísticas 
mineras españolas cifran la producción 
de estas minas durante el periodo com­
prendido entre 1960 y 1980 en unas 
20.000 Tm, estimando sus reservas en 
unas 21.000 Tm de CaF,. La produc­
ción anual del periodo 1980-84 oscila­
ba entre 500 y 750 Tm/año, con una ley 
del 70% en CaF,.

Contexto geológico

El área estudiada pertenece a la uni­
dad estructural denominada Manto de 
Gavarnie que, en la zona de estudio (Fig. 
1), se compone de materiales pelíticos 
y carbonatados pertenecientes al Devó­
nico y Carbonífero (Dalloni, 1910; 
Wensink, 1962; Mirouse, 1962; R íos et 
al., 1983; Bixel et al., 1985; Subías et 
al., 1987 y 1990).

Todo este conjunto de materiales

sedimentarios está afectado por la oro­
genia Hercínica (Wensink, 1962; Vale­
ro, 1974; Muller & Roger, 1977; R íos 
et al., 1983 y Bixel et al., 1985). Si bien 
existe una cierta discusión sobre la edad 
de estas deformaciones hercínicas, se 
podría afirmar que tienen una edad 
Westfaliense, aunque, según Bixel et al. 
(1985) «existen signos premonitorios de 
este ciclo en el Devónico superior».

Posteriormente se produce el em­
plazamiento del granito de Cauterets- 
Panticosa que perturbó ligeramente la 
estructura hercínica y produjo una es­
trecha aureola de metamorfismo de 
contacto. Debon (1975) considera que 
este granito es tarditectónico y tiene una 
edad de emplazamiento de unos 290 
MA.

En el área del Portalé afloran mate­
riales del Devónico inferior y del Car­
bonífero inferior (Fig. 2). Los primeros 
están constituidos por una secuencia de 
pizarras con algunas intercalaciones 
areníticas y carbonatadas, mientras que

Figura 1: Esquema geológico del área Sa- 
llent-Canfranc, en donde se señalan los principa­
les yacimientos de fluorita. D: Devónico; C: 
Carbonífero, P: Pérmico, G: granito de Cauterets- 
Panticosa, A: andesitas del Midi d’Ossau. L: mina 
de Lanuza, T: indicios de Tebarray y P: minas 
del Portalé.
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los segundos se caracterizan por la pre­
sencia de Editas, caHzas nodulosas y 
calizas. Todo el conjunto carbonatado 
está afectado por una intensa silicifica­
ción.

Desde el punto de vista estructural, 
los materiales anteriormente descritos 
forman parte del flanco invertido del 
anticlinorio de Peyreget, fácilmente re­
conocible puesto que el Devónico yace 
sobre las calizas del Carbonífero inferior 
(Fig. 2). Esta estructura presenta una 
dirección N130°E y puede ser asignada 
a la fase principal de deformación her- 
cínica.

Las estructuras pertenecientes a esta 
fase se encuentran afectadas por pliegues 
de dirección N70-80°E de la tercera fase 
hercínica, cuyas dimensiones son muy 
variables, desde métricos a hectométri- 
cos. Por otra parte, en el sector del 
Portalet puede observarse la presencia 
de numerosas fallas de dirección subpa-

Figura 2: Mapa geológico del Portalé y si­
tuación de las principales mineralizaciones estu­
diadas. 1: Devónico inf., 2: Carbonífero inf., 3: 
Carbonífero sup.. 4: Pérmico, 5: andesitas.

ralela a la de la etapa hercínica princi­
pal, que normalmente actúan como ca­
balgamientos. Algunos autores (Muller 
& Roger, 1977 y Martin, 1979) afirman 
que este conjunto de fracturas han reju­
gado en el Alpino.

Descripción de las mineralizacio­
nes

La mineralización está constituida 
por fluorita, cuarzo, calcita y filosilica- 
tos en todos los afloramientos.

El cuarzo, producto de los procesos 
de silicificación, reemplaza a la roca 
caliza original y adquiere un notable 
desarrollo. Posteriormente al depósito 
del cuarzo, se produce la formación de 
una paragénesis de filosilicatos consti­
tuida principalmente por pirofilita, in­
terestratificados de tipo rectorita y 
tosudita, y una variedad de clorita rica 
en Li, la donbasita (Fanlo et al., 1991 y 
González López et al., en prensa). La 
fluorita es el siguiente mineral en apa­
recer rellenando fracturas y/o cavidades 
de disolución producidas durante la si­
licificación. La calcita finaliza el relle­
no de dichas cavidades; en algunos 
puntos se observa que este mineral 
puede ser anterior a la fluorita.

La mineralización encaja en las ca­
lizas carboníferas, afectadas por proce­
sos de silicificación, desarrollados tanto 
a favor de planos de estratificación como 
de fracturas de dirección E-W. Estos 
procesos son tan intensos que dan lugar 
a masas de cuarzo de espesores de de­
cenas de metros, netamente discordan­
tes con la estratificación. Martin (1979) 
afirma que el límite inferior de la sili­
cificación viene marcado por las cavi­
dades de disolución anteriormente
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citadas. Se ha comprobado que 1 m por 
debajo de estas cavidades aparece la 
silicificación, si bien con un menor de­
sarrollo; en ocasiones se observa el 
hecho descrito por el citado autor, 
aunque se piensa que es producido más 
por un desarrollo diferencial del proce­
so que por la existencia de una barrera 
física. Se deduce que la relación entre 
el proceso de silicificación y la fluorita 
es constante: no se han encontrado 
cuerpos mineralizados sin la presencia 
más o menos cercana de la silicifica­
ción.

Se han distinguido tres tipos de 
morfologías en las mineralizaciones de 
fluorita del Portalé: filoniana, en bol­
sadas y diseminada.

La mineralización filoniana. deno­
minada Elisita, aparece rellenando una 
fractura de dirección N 105o- 1 1 ()°E, 
70°N. En la parte inferior de las labores 
se observa que el filón encaja en las 
calizas carboníferas, mientras que en la 
zona superior pone en contacto estas 
calizas con las pizarras de la facies 
Formigal, pertenecientes al Devónico 
inferior. La potencia del filón de fluo­
rita oscila entre 10 y 85 cm, observán­
dose la máxima potencia en las labores 
inferiores, y la corrida es de unos 200 
m. Por otra parte, existen indicios evi­
dentes de movimientos de la fractura 
posteriores a la mineralización, como 
son estrías de falla o brechificación en 
la fluorita e incluso rellenos de fluorita 
en pequeñas fracturas de dirección N 
270° E, más tardías. La distribución de 
la mena es muy irregular: unas veces 
aparece como pequeños lentejones en los 
hastiales del filón, otras rellenándolo, 
bien como bandeados simétricos o bien 
brechoide.

Las bolsadas de fluorita constituyen 
la morfología dominante de las explota­
ciones Rosario, Aguilas y Aneou. Su 
morfología es variable, habiéndose en­
contrado desde cuerpos lenticulares (3 
x 1 m) que aparecen a favor de la estra­
tificación hasta cuerpos más equidi- 
mensionales (2,6 x 1,7 m). Encajan tanto 
en las rocas silicificadas como en cali­
zas próximas a ellas. En el primer caso, 
la fluorita puede aparecer tanto en el 
interior de la masa silicificada como en 
sus límites inferior y superior, siendo 
en esta última localización cuando las 
bolsadas mineralizadas presentan mayor 
potencia. En el segundo, la fluorita se 
presenta en cuerpos muy irregulares en 
cuanto a forma y tamaño; la fluorita que 
aparece en ellas es de calidad óptica.

La fluorita diseminada siempre se 
presenta en el interior de las zonas si­
licificadas repartida de forma irregular, 
bien como pequeñas bolsadas centimé- 
tricas o bien como rellenos de pequeñas 
fracturas anastomosadas.

Inclusiones fluidas

Las medidas microtermométricas se 
han efectuado mediante una platina ca- 
lentadora-refrigeradora CHAIXMECA 
acoplada a un microscopio ZEISS, pro­
visto de objetivos LEITZ 50x y 
OLYMPUS 80x. Se han seleccionado 
14 muestras de fluorita representativas 
de las diferentes morfologías descritas, 
en las que se han estudiado 94 inclusio­
nes primarias y 26 secundarias. Debido 
a la presencia de numerosas fracturas 
en la fluorita que están selladas por 
inclusiones secundarias (Th=88,l°C, 
salinidad=2,6 % en peso eq NaCl), re­
dondeadas, que afectan de forma evi­
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dente a las primarias, únicamente se han 
considerado inclusiones primarias 
(Roedder, 1984), aquellas que se pre­
sentan en forma de cristales negativos o 
bien en bandas de crecimiento libres de 
toda deformación. Ambos tipos de in­
clusiones son bifásicas a temperatura 
ambiente, oscilando su tamaño entre 4 
y 15 (X.

Se han identificado fenómenos de 
decrepitación parcial, puestos de mani­
fiesto por el aumento de volumen de la 
burbuja de gas tras un sobrecalenta­
miento, tanto en las inclusiones prima­
rias como en las secundarias. También 
se han observado evidencias de proce­
sos de fuga en inclusiones con morfolo­
gías muy irregulares y de tamaño muy 
superior a la media.

En la rutina de enfriamiento se ha 
observado que la temperatura de co­
mienzo de fusión del hielo es siempre

5 0 -

-------1------ 1------ 1-------1-------1-------2 « 6 8 10 
salinidad %  peso ©q NaCI

Figura 3: Estudio microtermométrico: a) 
temperaturas de fusión del hielo, b) temperatu­
ras de homogeneización, c) relación salinidad 
versus Th. i : Rosario, 2: Aguilas, 3: Aneou, 4: 
Elisita. n: na inclusiones estudiadas.

inferior al punto eutèctico del sistema 
H,0-NaCl, de lo que se puede deducir 
que existen otras sales, además del NaCI, 
en disolución. La temperatura media de 
fusión del hielo es de -4,8 ± 0,2°C. 
Aplicando la ecuación de Potter & 
Brown (1977), se deduce una salinidad 
aproximada de 7,5 ± 2,0 wt% en peso 
eq NaCI, (Fig. 3a). En ninguna de las 
inclusiones estudiadas se ha observado 
la presencia de fases con CO,.

En la rutina de calentamiento se 
observa que las inclusiones homoge- 
neizan en estado líquido a una tempe­
ratura media de 138,6 ± 8,8°C (Fig. 3b); 
así mismo, queda patente que las 
muestras del filón Elisita presentan una 
Th menor que las correspondientes a las 
explotaciones con morfología en bolsa­
das.

La tendencia observada en el diagra­
ma Th-salinidad (Fig.3c) puede inter­
pretarse como un cambio de salinidad 
en el fluido mineralizador, provocado 
por su interacción con la roca de caja.

En resumen, el estudio microtermo­
métrico parece indicar que el fluido 
mineralizador (Th=138°C y salinidad 
medio-baja) interaccionó con la roca 
encajante, proceso que provocó cambios 
en su salinidad. Por otra parte, no existen 
diferencias apreciables entre las carac­
terísticas de los fluidos que formaron 
los diferentes cuerpos de fluoritas.

Elementos de las Tierras Raras

Las concentraciones de los REE se 
han analizado mediante ICP en el la­
boratorio del Departamento de Geología 
de la Universidad de Londres, siguien­
do el método propuesto por Walsh et al. 
(1981). Se han analizado 24 muestras
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de fluorita: 7 procedentes de la explota­
ción Rosario, 6 de la concesión Agui­
las, 6 de las labores de Aneou y 5 del 
filón Elisita. Los contenidos en REE de 
las distintas muestras se recogen en la 
Tabla 1.

Los espectros de distribución de las 
diferentes muestras quedan recogidos en 
la Figura 4; en ellos se puede observar 
una tendencia al enriquecimiento pro­
gresivo en HREE, lo que da lugar a 
curvas cuyas pendientes son nulas o 
crecientes con el número atómico, y de 
cierta tendencia campaniforme, similar 
a la que presentan algunos depósitos de 
fluorita del Macizo Central Francés (Je- 
brak, 1984) y de las Catalánides (Ca­
ñáis, 1989). A partir del estudio de las 
curvas de normalización se puede ob­
servar la existencia, dentro del propio 
distrito, de fluoritas que podrían corres­
ponder a distintos grados de evolución; 
así, las muestras procedentes de la mina 
Rosario representarían términos relati­
vamente menos fraccionados, mientras 
que las muestras recogidas en el filón

10 10

.1

b

c

*1---------------------------1--------------- 1La Tb Lu
Figura 4: Espectros < 

1: Rosario, 2: Aguilas,
le normalización de REE. 
3: Aneou, 4: Elisita.

Elisita corresponderían a fluoritas más 
evolucionadas. En el diagrama La/Yb 
vs. Gd/Lu (Fig. 5) se observa que para 
un contenido en lantánidos pesados 
prácticamente invariable existe un de­
crecimiento progresivo de los lantánidos 
ligeros desde la mina Rosario a la Eli­
sita. Este enriquecimiento relativo en 
HREE hacia la mina Elisita implica, si­
guiendo a Moller et al. (1976), que la 
fluorita de dicha mina precipitó a partir 
de un fluido más evolucionado que en

Tabla 1: Contenido en Elementos de las Tierras Raras (ppm). El contenido en Tb ha sido extra­
polado a partir de los contenidos en Gd y Dy. Rosario: 1-7, Aguilas: 8-13, Aneou: 14-19, Elisita: 20- 
24.

■ Uflu t r a  L* C« P r Nd S m Eu Cd Tb* Dy Ho E r Yb Lu D U E

1 0 . 4 9 0 . 7 3 0 . 3 0 1 . 9 0 0 . 0 7 0 . 1 0 1 . 0 3 0 . 1 9 1 . 2 6 0 . 2 7 0 . 0 3 0 . 2 6 0 . 0 6 6 . 5 0
2 0 . 4 0 0 . 2 0 0 . 0 1 0 . 5 3 0 . 2 3 0 . 0 5 0 . 2 6 0 . 0 5 0 . 3 1 0 . 0 5 0 . 1 9 0 . 1 3 0 . 0 2 2 . 3 8
3 0 . 1 2 0 . 3 3 0 . 0 6 1 . 1 0 0 . 0 5 0 . 0 4 0 . 2 4 0 . 0 4 0 . 1 9 0 . 0 4 0 . 0 6 0 . 0 7 0 . 0 3 2 . 3 3
4 0 . 4 0 0 . 2 8 0 . 0 6 0 . 3 2 0 . 0 2 0 . 0 4 0 . 2 4 0 . 0 5 0 . 3 2 0 . 0 6 0 . 1 4 0 . 0 7 0 . 0 2 1 . 9 7
5 1 . 8 0 1 . 8 1 0 . 3 1 1 . 0 7 0 . 1 3 0 . 0 3 0 . 2 1 0 . 0 3 0 . 1 6 0 . 0 4 0 . 0 9 0 . 0 7 0 . 0 2 5 . 7 4
6 0 . 3 0 0 . 1 8 0 . 0 6 0 . 3 4 0 . 0 2 0 . 0 2 0 . 1 1 0 . 0 2 0 . 0 9 0 . 0 2 0 . 0 6 0 . 0 3 0 . 0 2 1 . 2 5
7 0 . 8 8 0 . 8 1 0 . 3 0 2 . 5 0 0 . 0 2 0 . 0 9 0 . 6 5 0 . 0 9 0 . 3 5 0 . 1 0 0 . 4 7 0 . 0 9 0 . 0 5 6 . 3 1

8 0 . 4 2 0 . 9 6 0 . 2 2 1 . 1 5 1 . 5 7 0 . 6 1 4 . 4 4 0 . 8 0 5 . 3 3 0 . 9 9 2 . 8 7 1 . 8 7 0 . 2 5 2 0 . 6 8
9 0 . 2 2 0 . 5 6 0 . 1 6 0 . 7 5 0 . 2 8 0 . 1 5 1 . 4 3 0 . 2 4 1 . 4 5 0 . 2 9 0 . 6 1 0 . 3 7 0 . 0 6 6 . 3 3

10 0 . 3 3 0 . 3 4 0 . 1 7 0 . 2 5 0 . 1 9 0 . 1 1 1 . 1 9 0 . 1 9 1 . 0 8 0 . 2 4 0 . 2 4 0 . 2 8 0 . 0 6 4 . 4 8
1 1 0 . 6 3 0 . 9 9 0 . 1 9 0 . 7 1 0 . 6 6 0 . 4 0 4 . 3 1 0 . 7 5 4 . 79 0 . 8 8 2 . 2 2 1 . 0 7 0 . 1 3 1 6 . 9 8
12 0 . 6 9 0 . 8 4 0 . 2 6 0 . 7 1 0 . 3 8 0 . 1 6 1 . 5 2 0 . 2 4 1 . 33 0 . 2 7 0 . 4 5 0 . 2 9 0 . 0 5 6 . 9 5
13 0 . 5 3 1 . 4 3 0 . 1 7

oo

0 . 1 3 0 . 0 7 0 . 3 0 0 . 0 5 0 . 3 0 0 . 0 6 0 . 2 4 0 . 0 9 0 . 0 2 4 . 2 4

14 2 . 0 0 3 . 4 6 1 . 0 0 5 . 0 7 3 . 5 5 1 . 20 7 . 2 1 1 . 2 3 7 . 7 3 1 . 4 2 3 . 5 3 2 . 3 3 0 . 3 1 3 8 . 8 1
1 5 1 . 2 6 3 . 7 5 1 . 24 6 . 6 0 3 . 7 3 1 . 2 3 7 . 1 3 1 . 2 3 7 . 9 2 1 . 46 3 . 6 8 2 . 4 1 0 . 3 1 4 0 . 7 2
16 1 . 64 3 . 8 5 1 . 0 6 4 . 9 5 2 . 5 9 0 . 7 9 4 . 4 7 0 . 7 2 4 . 24 0 . 7 7 1 . 9 3 1 . 29 0 . 1 8 2 7 . 7 6
17 0 . 7 5 1 . 2 5 0 . 4 0 1 . 8 4 1 . 1 7 0 . 3 1 1 . 8 6 0 . 2 7 1 . 37 0 . 2 8 0 . 5 1 0 . 3 8 0 . 0 7 1 0 . 1 9
18 2 . 5 6 6 . 7 4 1 . 9 6 1 1 . 9 8 4 . 3 7 1 . 0 9 5 . 7 4 0 . 9 1 5 . 2 3 0 . 9 9 2 . 7 4 1 . 6 3 0 . 2 0 4 5 . 2 3
19 0 . 6 5 0 . 9 3 0 . 2 3 0 . 2 3 0 . 5 5 0 . 1 4 0 . 9 4 0 . 1 3 0 . 5 7 0 . 1 4 0 . 1 8 0 . 1 8 0 . 0 4 4 . 7 8

20 0 . 3 4 1 . 0 9 0 . 2 3 1 . 0 1 1 . 8 2 0 . 9 3 8 . 4 5 1 . 51 1 0 . 0 7 1 .81 3 . 6 3 1 . 8 0 0 . 2 5 3 1 . 4 6
21 0 . 9 4 2 . 6 4 0 . 5 3 2 . 1 3 2 . 8 0 1 . 2 9 1 3 . 5 7 2 . 5 3 1 7 . 4 7 3 . 0 9 7 . 6 1 3 . 6 3 0 . 4 3 5 6 . 1 3
22 0 . 3 1 1 . 0 8 0 . 1 5 1 . 3 2 0 . 8 2 0 . 5 1 5 . 1 9 0 . 8 6 5 . 2 2 0 . 9 2 1 . 7 1 0 . 9 7 0 . 1 4 1 8 . 3 4
23 0 . 2 3 1 . 1 7 0 . 2 1 1 . 6 4 0 . 5 0 0 . 3 5 3 . 7 7 0 . 6 1 3 . 6 7 0 . 6 9 0 . 6 7 0 . 7 0 0 . 1 2 1 3 . 7 2
24 0 . 1 3 1 . 1 2 0 . 1 8 0 . 9 4 0 . 4 8 0 . 2 1 2 . 1 1 0 . 3 4 2 . 0 7 0 . 4 0 0 . 5 4 0 . 4 0 0 . 0 7 8 . 6 5
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Figura 5: Relación entre el fraccionamiento 
global y el fraccionamiento de los lantánidos 
ligeros, a: Rosario, b: Aguilas, c: Aneou, d: Eli- 
sita.

los otros casos, puesto que los HREE 
elementos forman complejos más esta­
bles que los formados por los lantáni­
dos ligeros (LREE).

Moller ( 1991) denomina a los espec­
tros campaniformes como «enriquecidos 
en ligando», es decir, con una relación 
Ca/ligando 1, afirmando que son propios 
de procesos en los que las soluciones 
movilizan un mismo mineral en canti­
dades variables, provocando un gran 
fraccionamiento. En efecto, las fluoritas 
del Portalé presentan un alto grado de 
fraccionamiento: así, el fraccionamien­
to global (La/Yb) oscila entre 0,19 y 
25,71 con un valor medio de 3.33; el de 
las tierras raras ligeras (La/Sm) tiene un 
valor medio de 4,97, muy inferior al 
correspondiente a la relación Gd/Lu 
(fraccionamiento de las tierras raras 
pesadas), cuyo valor medio es 22,21 ..Por 
otra parte, las curvas de distribución de 
las muestras de las diferentes explota­
ciones son, a grandes rasgos, similares 
entre sí, lo que sugiere que el depósito 
de la fluorita tuvo lugar en un medio 
abierto. La ausencia de correlación en­
tre los cocientes Tb/Ca y Tb/La podría

ser una prueba más para excluir la po­
sibilidad de que la fluorita precipitara 
en un medio cerrado.

Todas las muestras presentan ano­
malías negativas en Ce (0,67±0,25) y 
Eu (0,68±0,17), de lo que se puede de­
ducir que el medio de depósito fue re­
ductor y deficitario en Ce (Moller & 
Morteani, 1983).

Los valores de las relaciones Tb/Ca 
y Tb/La de cada una de las muestras 
estudiadas, así como el valor medio para 
cada explotación se recogen en la Tabla 
2. Los valores medios de la relación Tb/ 
La podrían indicar que la fluorita de la 
mina Rosario hubiera cristalizado en un 
estadio anterior (valores de Tb/La ba­
jos), mientras que la fluorita procedente 
del filón Elisita lo hubiese hecho en un 
estadio posterior a partir de un fluido 
más evolucionado. Las fluoritas de las 
minas Aguilas y Aneou representarían 
estadios intermedios en esa posible 
evolución. Estos datos estarían en con­
formidad con las deducciones obtenidas 
a partir del estudio de los espectros de 
distribución de TR en las fluoritas.

A partir de los datos contenidos en 
la Tabla 2 se ha construido el diagrama 
de variación Tb/Ca-Tb/La, que permite 
deducir tanto el ambiente de formación 
como el grado de fraccionamiento de 
las fluoritas (Moller et al., 1976; Moller 
& Morteani, 1983). Como se puede 
observar en la Ligura 6, la mayoría de 
las muestras se sitúan en el campo hi­
drotermal, aunque existe dos de ellas que 
se localizan en el dominio sedimenta­
rio; el hecho de que dichas muestras 
presenten contenidos en REE cercanos 
al límite de detección, puede explicar 
su situación en el citado diagrama.

Tanto en el gráfico (Fig. 6) como en
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Tabla 2: Relaciones Tb/Ca y Tb/La para las muestras selecionadas de cada explotación minera.

Aquilas

Aneou

Elisita

m e d i a 4 . O l X l O “ 8 0 . 1 3

8 3 . 7 x l 0 -7 1 . 7 0
9 1 . l x l O -7 0 .94
10 8 . b x l O -8 0 . 5 0
11 3 . 4 x l 0 -7 1 . 0 0
12 1 . l x l O -7 0 . 3 0
13 2 . 4 x l 0 -8 0 . 0 8

m e d i a 1 . 7 x l 0 - 7 0 . 7 5

14 5 . 7 X 1 0 -7 0 .54
15 5 . 7 x 1 O -7 0 . 8 6
16 3 . 3 X 1 0 -7 0 . 3 8
17 1 . 2 X 1 0 -7 0 . 3 2
18 4 . 5 X 1 0 -7 0 . 3 1
19 5 . 9 X 1 0 -8 0 . 1 7

m e d i a 4 . 3 8 X 1 0 -7 0 . 4 3

20 7 . 1 x 1 0 “ 7 3 . 9 0
21 1 . 2 X 1 0 -6 2 . 4 0
22 4 . 1 x 1 0 ” 7 2 . 4 0
23 2 . 9 x 1 0 -7 2 . 3 0
24 1 . 2 x l 0 -7 2 . 3 0

m e d i a 5 . 4 6 x 1 0 “ 7 2 . 6 6

la Tabla 2 se observa un incremento en 
la relación Tb/La, mientras que la razón 
Tb/Ca permanece prácticamente cons­
tante, lo que confirma el proceso de 
evolución ya comentado.

En resumen, el estudio de la distri­
bución de elementos de las tierras raras 
en las fluoritas del Portalé permite pen­
sar que se depositaron en un medio 
reductor y deficitario en Ce, a partir de 
un fluido hidrotermal que iba adqui-

Figura 6 : Localización de las fluoritas del 
Portalé (1: Rosario, 2: Aguilas, 3: Aneou, 4: 
Elisita) en el diagrama Tb/Ca vs Tb/La de M6 - 
11er et al. (1976).

riendo un enriquecimiento progresivo en 
HREE.

Discusión y Conclusiones

Hasta el momento, únicamente Mar­
tin (1979) ha propuesto una hipótesis 
genética para los yacimientos de fluori­
ta del área del Portalé. Este autor afir­
ma que la circulación de aguas 
meteóricas por la cuenca estefaniense 
favorece la lixiviación de la sílice y el 
flúor de las rocas volcánicas. Por otra 
parte, propone que el depósito tanto de 
la sílice como de la fluorita se produjo 
al circular por las calizas carboníferas 
un fluido supersaturado en sílice y rico 
en fluoruros. Sin embargo, esta hipóte­
sis no tiene en cuenta algunos aspectos 
descritos en este trabajo, como son la 
presencia de donbasitas ricas en Li, los 
datos microtermométricos y la geoquí­
mica de los elementos de las tierras
raras.
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Se cree que el fluido mineralizador 
estaría relacionado con las intrusiones 
graníticas y no con los fenómenos vol­
cánicos, en base, por una parte, al hecho 
de que las aguas termales relacionadas 
con el granito de Cauterets-Panticosa 
portan cantidades significativas tanto de 
Li como de sílice y flúor (Michard, 
1990), y por otra, a que los granitos 
pirenaicos contienen litio, en diferentes 
cantidades según las facies considera­
das. Por el contrario, en las rocas vol­
cánicas del entorno próximo del 
yacimiento, analizadas durante la reali­
zación de este trabajo, los contenidos 
en litio siempre son inferiores al límite 
de detección del método analítico (ICP; 
1 ppm).

En el yacimiento del Portalé se ob­
servan diferencias en el grado de enri­
quecimiento en HREE: así, las fluoritas 
de la mina Rosario corresponderían a 
términos relativamente menos fraccio­
nados (espectros horizontales), mientras 
que las del filón Elisita representarían 
un estudio más evolucionado de los 
fluidos (espectros con tendencia cam­
paniforme).

Existen otros yacimientos filonianos 
de fluorita en el entorno inmediato a las 
del Portalé (Fig. 1): la mina de Lanuza 
(Subías y Fernandez-Nieto, 1991) y los 
indicios de Tebarray (inédito), que son 
los más próximos al granito. Ninguna 
de estas mineralizaciones presentan al­
teraciones líticas ni silíceas, aunque 
poseen una huella geoquímica similar a 
la de las fluoritas del Portalé (relación 
Gd/Lu). Sin embargo, mientras las 
fluoritas de Lanuza están enriquecidas 
en LREE respecto a HREE, en las pro­
cedentes de Tebarray se observa una 
superposición de espectros con tenden­

cia decreciente con el número atómico 
y de tendencia horizontal (similares a 
los de Lanuza y mina Rosario del 
Portalé, respectivamente).

El fraccionamiento que presentan las 
fluoritas del Portalé entre sí, y con 
respecto a las de Lanuza y Tebarray se 
podría explicar, bien por un proceso de 
removilización a partir de un stock de 
fluorita previo, que podría estar repre­
sentado por el filón de Lanuza, o bien 
por un único proceso hidrotermal con 
zonalidad periplutónica. El hecho de que 
los indicios de Tebarray sean los que se 
encuentran más próximos al granito, 
permite descartar la segunda hipótesis, 
puesto que si ésta fuera cierta el filón 
de Lanuza debería ser el más próximo 
al batolito. Por otra parte, la presencia 
en Tebarray de la superposición de es­
pectros anteriormente descrita, permite 
decantarse hacia la segunda hipótesis 
genética; en efecto, la presencia en un 
yacimiento de curvas de normalización 
«normales» y «ricas en ligando» (Mó- 
11er, 1991), es un indicador de procesos 
de removilización, tanto a nivel de" ya­
cimiento como a nivel de distrito.

En cuanto al depósito de la fluorita, 
Richardson & Holland (1979) sugieren 
tres mecanismos para la precipitación 
de este mineral: a) descenso de la 
temperatura y/o presión, b) mezcla de 
fluidos y c) interacción roca de caja- 
fluido mineralizador. En el caso del 
Portalé el primer mecanismo puede 
llegar a ser importante, sin embargo, no 
se ha encontrado un gradiente de tem­
peratura en estos depósitos lo suficien­
temente grande como para suponer que 
la disminución de temperatura fue la 
causa principal del depósito de la fluo­
rita.
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La interacción caliza encajante-flui­
do puede ser invocada como mecanismo 
apropiado de depósito, puesto que fa­
vorece la neutralización de un fluido 
ácido capaz de transportar sílice y flúor, 
y por consiguiente el necesario aumen­
to en el pH (además del aporte de Ca2+) 
para precipitar cantidades significativas 
de cuarzo y fluorita.

Con todos estos resultados se pro­
pone una nueva hipótesis genética para 
las fluoritas del Portalé: un sistema hi­
drotermal relacionado con las intrusio­
nes graníticas, removilizaría un stock de 
fluorita preexistente (representado por 
Lanuza), con lo que quedaría enriqueci­
do en HREE. Estos fluidos desarrolla­
rían, en primer lugar un importante 
proceso de disolución-silicificación que 
provocaría la formación de cavidades y 
de potentes masas silíceas en las calizas 
encajantes; así mismo favorecería la 
precipitación de donbasitas ricas en Li. 
Por otra parte, la propia evolución del 
fluido sería responsable de la variación 
del grado de fraccionamiento de los REE 
en las fluoritas a nivel de yacimiento. 
El depósito de la fluorita se produciría 
en los espacios abiertos (cavidades y/o 
fracturas), por descenso de la tempera­
tura y variaciones del pH debidos a la 
interacción entre el fluido hidrotermal y 
las calizas carboníferas encajantes, que 
aportarían el calcio necesario.
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Geotermometria de inclusiones fluidas de los 
yacimientos de siderita de Bilbao: Cretácico Inferior, 

cuenca Vasco-Cantábrica (España)
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Abstract: Microthermometric characteristics of ore and gangue minerals from massive siderite deposits 
of the Bilbao district (Northern Spain) were established. These materials are hosted in carbonate formations 
of a Lower Aptian (Gargasian) age. The ore deposits exhibit similar morphology, paragenetic assemblages 
and textural characteristics, permitting draw useful conclusions about the origin and deposition condition 
of these ore mineralizations. The study of the primary inclusions in several generation of minerals 
(siderite, quartz and calcite from mineralization and celestite and calcite from limestone host rocks) 
allows to stablish the following conclusions: ( 1 ) all fluid inclusions are two-phase H2 O dominant and no 
daughter minerals were observed; (2 ) fluid inclusion data in siderites of the main ore-stage display 
homogenization temperatures ranging between 160 and 250°C and moderate to high salinities; (3) the 
accompanying gangue shows weak to moderate salinity and decreasing temperature solutions; (4) the 
inclusions in celestite and calcite from stromatactic cavities in the host rocks, precipitated from moderate 
and highly saline H20-NaCl-CaCl2 solutions, reached at least 200°C. The nature of the hydrothermal 
fluids shows that the necessary conditions for ore formation include mixing of a regional brine heated 
by deep circulation moving upwards along fractures, with others shallower meteoric ground waters. This 
genetic model requires that the deep brine was able to scavenge iron from the detritic underlying forma­
tions and indicates that ore mineral deposition occurs during the admixture of the two hydrothermal 
solutions.

Key words: iron deposits, fuid inclusions, siderite, mixing of brines.

Resumen: Se presentan las características microtermométricas de los minerales relacionados con los 
yacimientos masivos de siderita del distrito de Bilbao, encajados en carbonates de edad Aptiense Inferior 
(Gargasiense), situados en la cuenca Vasco-Cantábrica (Norte de España). Estos yacimientos exhiben 
características morfológicas, paragenéticas y texturales muy similares, lo que permite generalizar acerca 
del origen y condiciones de depósito de estos minerales. El estudio de las inclusiones primarias en 
diferentes minerales tanto de la mineralización (siderita, cuarzo y calcita tardía) como del encajante 
(calcita y celestita) permite llegar a las siguientes conclusiones: ( 1 ) todas las inclusiones observadas son 
acuosas y bifásicas; (2 ) la siderita de la fase principal de depósito presenta temperaturas de homogenei- 
zación entre 160 y 250°C y salinidades de moderadas a altas; (3) la ganga acompañante presenta sali­
nidades más bajas y temperaturas decrecientes; (4) las inclusiones de celestita y calcita de las cavidades 
estromatácticas de las calizas encajantes precipitaron en condiciones de moderada y alta salinidad, alcan­
zando al menos los 200°C. La naturaleza de los fluidos hidrotermales investigados señala que las con­
diciones de formación de estas mineralizaciones implican la mezcla de dos salmueras, una de tipo 
profundo, caliente por grado geotérmico, ascendente utilizando fracturas, y otra, más superficial, integra­
da por acuíferos de aguas principalmente meteóricas. Este modelo genético implica que la solución más
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profunda fue capaz de lixiviar el hierro de las formaciones infrayacentes e indica que el depósito tuvo 
lugar durante la mezcla de las dos soluciones hidrotermales.

Palabras clave', yacimientos de hierro, inclusiones fluidas, siderita, mezcla de soluciones.

Introducción

El «Criadero de Hierro» de Bilbao 
constituye un importante distrito minero, 
situado en su mayor parte en el sector 
noroeste de la provincia de Vizcaya. 
Probablemente explotado desde época 
romana, durante el presente siglo se han 
extraído en este sector cantidades impor­
tantes de mineral (aproximadamente 270 
millones de toneladas en el periodo 1885- 
1985, según datos de la Jefatura de Mi­
nas de Vizcaya). Desde 1985, la actividad 
minera ha decrecido sensiblemente, per­
maneciendo activa en la actualidad sólo 
la explotación subterránea de Gallarta. 
Inicialmente se explotaron los óxidos 
superficiales (hematites y goethita), 
mientras que en las últimas décadas se 
ha beneficiado, en minería de interior y 
en corta, casi exclusivamente el carbona­
to primario (siderita), que se encuentra a 
mayor profundidad. Los estudios reali­
zados sobre estos yacimientos (Aróste- 
gui, 1978; Gil et al., 1984, 1990 y 1992; 
Gil, 1991; Gil y Velasco, 1992; Velasco 
et al., 1993), demuestran que presenta 
características similares a los de sulfuras 
de metales base de tipo Mississippi Va- 
lley (Noble, 1963; Hanor, 1979; Cathles 
y Smith, 1983; Garven, 1985; Sverjens- 
ky, 1989, etc). A pesar de los problemas 
que plantea la génesis de este tipo de 
yacimientos, en cuanto a fuente de meta­
les y mecanismos de reemplazamiento, 
hay cierto acuerdo en admitir para ellos 
la hipótesis de que fueron formados por 
la reacción de salmueras ricas en meta­

les, de procedencia sedimentaria, sobre 
los carbonatas de plataforma.

La particular evolución en el espacio 
y en el tiempo de estos procesos mine- 
ralizadores, podría explicar la gran dis­
persión de caracteres que presentan estas 
concentraciones, sus edades relativas y 
los diferentes efectos causados en el en­
cajante a modo de alteraciones (p. ej. 
dolomitización, ankeritización, silicifi­
cación) o, simplemente, aumento de po­
rosidad secundaria. Los datos de 
inclusiones fluidas de mineralizaciones 
del Cretácico Inferior de la Cuenca 
Vasco-Cantábrica (Herrero et al. 1988; 
Herrero, 1989, Alvarez-Dieguez et al. 
1990) muestran la existencia de una 
etapa diagenètica con presencia de so­
luciones típicas de un sistema NaCl- 
CaC12-H20 pobres en CaC12, con 
temperaturas de homogeneización entre 
65o- 175°, y salinidades entre 5% y 15% 
NaCl. A ésta se suceden otras etapas de 
índole claramente hidrotermal-epigené- 
tica, a las que siempre se añade una 
supergénica.

De este modo, resulta un problema 
de gran interés conocer las característi­
cas físico-químicas de las soluciones 
mineralizadoras que han generado estos 
yacimientos, así como las condiciones 
del medio de depósito. Para ello, el es­
tudio de las inclusiones Buidas de los 
minerales como calcita, cuarzo, celesti- 
ta y siderita, procedentes tanto de la roca 
encajante como de la propia minerali- 
zación, podría aportar ciertas respuestas 
a los problemas planteados. Se han rea­
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lizado algunas aproximaciones en este 
sentido, sobre mineralizaciones urgo- 
nianas de sulfuras con fluorita en la zona 
del oeste de Vizcaya (Herrero et al. 1986 
y 1988). En la misma línea, presenta­
mos aquí el estudio geotermométrico de 
las mineralizaciones de siderita de Ga­
llaría y de su encajante carbonatado.

Geología

Las mineralizaciones de siderita se 
encuentran emplazadas en ambos flan­
cos del Anticlinal de Bilbao (Fig.l), 
encajando la mayoría de ellas en calizas 
masivas de plataforma (Caliza de Tou-

casia), del Gargasiense Inferior-Medio 
(U3). Otras mineralizaciones, también 
de siderita-ankerita (Gil et al., 1990), se 
sitúan en el sector NW de este Anticli­
nal (minas de Covarón, Dícido y Seta- 
res), pero encajadas en calcarenitas con 
crinoides y briozoos datadas como Al- 
biense Inferior (U6). En general son 
correlacionables, en cuanto a edad y li- 
tología del encajante, con las minerali­
zaciones de sulfuras de Fe, Zn y Pb del 
oeste de Vizcaya (Herrero y Velasco, 
1988; Herrero, 1989).

Los materiales, de edad Bedouliense 
(U2), situados a muro de las calizas de 
Toucasia (Fm. Eretza, García-Mondéjar,

Fig. 1 Mapa geológico del sector norte del Anticlinal de Bilbao en la cuenca Vasco-Cantábrica, 
mostrando la localización de los yacimientos de siderita más importantes, siempre en relación con las 
unidades carbonatadas U3 (Gargasiense) y Ug (Albiense Inferior). Las unidades sedimentarias U] y U2 

son dominantemente detríticas, mientras U5 y U7 -8  representan materiales terrígenos de composición y 
extensión variable (margas y areniscas). Trama de retícula y puntos = casco urbano.
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1982), presentan litoiogía variada, con 
predominio de areniscas, pizarras y 
margas arenosas que evolucionan hacia 
techo a areniscas calcáreas.

El encajante de la mineralización, de 
edad Bedouliense Superior - Gargasien- 
se Inferior, es un nivel de calizas micrí- 
ticas de plataforma (U3) conocido como 
Caliza de Toucasia (Fm. Calizas de 
Galdames, García-Mondéjar, 1982), que 
localmente presenta facies de calizas de 
corales, margas y calizas arenosas. La 
potencia total en el flanco norte del 
Anticlinal de Bilbao varía entre 50 y 
150 m., con un valor medio de 90 m en 
la zona de Gallarta. La asociación 
faunística está constituida por briozoos, 
braquiópodos, corales, esponjas cal­
cáreas, radiolas y placas poligonales de 
equínidos, miliólidos, orbitolínidos, etc.

A techo de las calizas aparece otra 
unidad terrígena (U4) equivalente a la 
Fm. de Bilbao (García-Mondéjar, 1982). 
Está constituida por unos 80 m. de 
margas arenosas y areniscas calcáreas y 
representa la continuación de la Fm. 
Eretza.

En este área encontramos varios sis­
temas de fracturas, importantes desde el 
punto de vista de explotación del yaci­
miento, entre las que destacan las fallas 
normales subverticales N120-125°E. 
Otro sistema de Facturación de gran 
interés, puesto que desplaza en bloques 
la mineralización de siderita, presenta 
una dirección N140°E con un buza­
miento de 30-40° al S (denominadas 
fallas V), y puede producir removiliza­
ciones, originando siderita filoniana. 
Además de éstos aparecen sistemas de 
dirección N40°E con buzamiento 40- 
60°E, y de dirección N80°E y buza­
miento 75-85°S.

Mineraligía y texturas

Los contactos entre mineralización y 
encajante pueden ser netos, siendo en 
este caso constante la presencia de esti- 
lolitos, o bien contactos difusos, alter­
nando la mineralización con zonas más 
ricas en cuarzo, filosilicatos y materia 
carbonosa, con estilolitos y venillas de 
ankerita y calcita.

a) Mineralización
La característica más importante, 

desde el punto de vista textural, es la 
presencia de bandeados con distribucio­
nes simétricas y asimétricas de carácter 
polar, así como brechas diagenéticas y 
de colapso ya descritas en trabajos an­
teriores (Aróstegui, 1978; Gil et al., 
1984; Gil, 1991). Estas texturas repre­
sentan diversas etapas evolutivas de la 
recristalización de unos carbonatos 
precursores, normalmente siderita de 
grano fino (generalmente inferior a 0.2 
mm.), y de colores oscuros. Localmente 
se ha producido una mayor diferencia­
ción de los niveles sideríticos, con 
formación de texturas bandeadas, asi­
métricas y simétricas, en las que las 
fases recrecidas adquieren tamaños de 
grano mayores y colores más claros, 
dando lugar a texturas bandeadas (Fig. 
2A), conocidas como ritmitas de crista­
lización diagenéticas, en el sentido de 
Fontboté y Amstutz (1980, 1981) y 
Fontboté (1981).

Junto a la siderita de grano más fino 
y colores oscuros (generación-I) apare­
ce cuarzo autigénico bipiramidado, fi­
losilicatos, materia orgánica, pirita 
framboidal y, ocasionalmente, cristales 
zonados de ankerita idiomorfa de hasta 
10-12 mm. La siderita de grano grueso 
(generación-II), es de tipo espático, con
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Fig. 2 (A) Carbonatas de hierro bandeados de 
la mina Malaespera, Bilbao. La muestra consiste 
enteramente de siderita con alternancias de grano 
fino-medio (siderita oscura de generación I) y 
grueso (siderita clara de generación II). El creci­
miento bipolar de esta última se realiza perpendi­
cularmente a las bandas, dejando pequeñas geodas 
sin rellenar que en ocasiones son ocupadas por 
calcita blanca (generación III). (B) Brechas de 
ankerita de grano fino-medio (oscuro) procedente 
de las canteras de Gallarta, con cemento subhe- 
dral de generación II formado por una primera 
etapa de ankerita (gris) y relleno final de calcita 
(blanco).

cristales que pueden alcanzar de 10 a 
15 mm. de longitud, y crece siempre 
perpendicularmente al bandeado y ha­
cia los huecos (en sentidos opuestos en 
el caso de las texturas rítmicas simétri­
cas). Presenta colores más claros debi­
do a la ausencia de materia orgánica en 
estas zonas y a la escasez de cuarzo. En

los huecos entre bandas opuestas (gene­
ración III) puede crecer clorita rica en 
hierro (tipo chamosita), calcita blanca, 
agujas de cuarzo, ankerita y, en muy 
raras ocasiones, esfalerita en cristales de 
tamaño milimétrico.

Si consideramos el conjunto de la 
mineralización, a pesar de lo notorio de 
las texturas bandeadas, son las texturas 
brechoides las más abundantes. Consis­
ten en un entramado de venillas de si­
derita o ankerita en el seno de siderita 
oscura, que se desarrollan hasta que el 
conjunto de la roca toma aspecto de 
brecha, con cantos de siderita más os­
cura (generación I) cementada por side­
rita clara o ankerita (generación II). 
Existe también otro tipo de brechas in­
terpretadas como de tipo «colapso» y/o 
«hidráulicas», a veces muy frecuentes, 
que contienen bloques de diferente mi­
neralogía y textura, cementados por 
ankerita y/o calcita (Fig. 2B). En estas 
estructuras, los cantos pueden conser­
var las texturas rítmicas anteriores. Es­
tas brechas son más tardías y han sido 
descritas en otros yacimientos de Pb-Zn 
encajados en carbonatos (Sass-Gust- 
kiewicz et al., 1982; Ohle, 1985; 
Fontboté y Gorzawski, 1990).

El gráfico de la Fig. 3 resume la 
secuencia paragenética más representa­
tiva de estas mineralizaciones, pudién­
dose destacar del mismo la presencia de 
generaciones más tardías, interpretadas 
como resultado de la evolución diage­
nètica y recristalización de las asocia­
ciones minerales más precoces, en un 
sistema que se ha comportado como 
parcialmente abierto, implicando cam­
bios de volumen y aparición de huecos.

b) Roca encajante
A muro de la mineralización se dis-
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Fig. 3 Diagrama paragenético para las mineralizaciones de hierro del Anticlinal de Bilbao (modifi­
cado de Gil, 1991).

ponen como encajante unos niveles de 
calizas «pseudonodulosas», que deben su 
aspecto a la presencia de gran cantidad 
de corales planares y ramosos, que co­
mienzan con la aparición de individuos 
aislados, multiplicándose hacia techo 
hasta constituir verdaderos biostromos. 
Normalmente, esta implantación de co­
rales precede y da paso a la aparición de 
calizas transgresivas con rudistas. En 
Gallarta, estas calizas «pseudonodulosas», 
localmente ankeritizadas, están en con­
tacto con la mineralización de siderita. 
En el interior de estos corales planares y 
ramosos se han desarrollado texturas 
diagenéticas y cavidades estromatácticas 
más o menos concéntricas, con precipi­
tación en su interior de calcita oscura, 
ankerita y celestita, siendo ésta el último 
mineral en cristalizar. Estas fases pueden 
correlacionarse texturalmente con la ge­

neración 11 establecida para la minerali­
zación.

Metodoligía: Muestreo y técnicas 
analíticas

El estudio microtermométrico se ha 
realizado con una platina calentadora- 
refrigeradora Chaixmeca, equipada con 
un objetivo Leitz UT 50x, adecuadamen­
te calibrada para altas y bajas temperatu­
ras. En los procesos microtermométricos 
se establecieron incrementos de tempera­
tura de 4°C/min y 2°C/min, para el ca­
lentamiento y los ensayos- crioscópicos, 
respectivamente. Las salinidades vienen 
dadas en % eq. peso de NaCl (Potter et 
al., 1978). Los ensayos se han llevado a 
cabo en 306 inclusiones fluidas de carác­
ter primario (122 del encajante y 184 de 
la mineralización), en muestras obteni­
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das mediante extracción de pequeños 
fragmentos de exfoliación. Para cada uno 
de los fragmentos se ha estudiado una o 
varias inclusiones simultáneamente, al 
objeto de evitar, en la medida de lo po­
sible, errores por efectos de apertura con 
pérdida de estanqueidad («leakage») y los 
típicos fenómenos de «stretching».

En la roca encajante no mineralizada, 
se ha trabajado con el material carbona­
tado de grano grueso (calcita oscura) y 
con la celestita, que rellenan algunas de 
las cavidades estromatácticas situadas 
entre corales planares y ramosos trans­
formados y recristalizados durante la 
diagénesis. En la ankerita que acompaña 
a las fases mencionadas no se aprecian 
inclusiones fluidas.

Para el estudio de inclusiones fluidas 
en la mineralización, se ha trabajado sobre 
los minerales de la generación II y III. 
En la siderita de generación I no ha sido 
posible la observación de inclusiones 
Huidas, debido al pequeño tamaño y tur- 
bidez de los cristales. Por el contrario, la 
siderita de grano grueso de la generación 
II presenta gran cantidad de inclusiones, 
al igual que el cuarzo y la calcita de 
generación III. Este cuarzo, más tempra­
no que la calcita blanca, crece perpendi­
cularmente a los huecos dejados por la 
generación II, mientras que la calcita 
monocristalina y xenomorfa, no siempre 
presente, ocupa los huecos de las bre­
chas y las drusas o parte central de los 
bandeados simétricos.

Resultados: Morfología y microter- 
mometría

a) Encajante
Se han observado inclusiones Huidas 

primarias en la calcita oscura y en la

celestita (Fig. 4). Son todas bifásicas 
(L+V), con densidades alrededor de 0.95, 
y tamaños medios de 15 a 25 pm. Pre­
sentan morfologías casi idiomorfas, y 
aparecen aisladas o formando grupos de 
distribución aleatoria. Presentan una gran 
dispersión de las Th, entre 70° y 200°C, 
con moda en 150°C. Las temperaturas de 
fin de fusión del hielo (Tff) muestran una 
marcada tendencia bimodal en torno a - 
6°C (~9% NaCl) y -14°C (=18% NaCl). 
Los eutécticos denotan la presencia de 
otras sales diferentes al NaCl, probable­
mente CaCl2 y/o MgCl2 (Fig. 5).

b) Mineralización
Las inclusiones Huidas en siderita de 

generación II describen una zonación de 
crecimiento muy bien definida en la 
mayoría de los casos (Fig. 2). Los crista­
les presentan un núcleo muy turbio, con 
un alto contenido en inclusiones fluidas 
y, periféricamente, un bandeado concén­
trico compuesto por zonas de crecimien­
to muy ricas en inclusiones, y otras en 
las que la ausencia de las mismas permi­
te una mayor limpieza y transparencia 
del mineral. Estas inclusiones Huidas son 
bifásicas (L+V), con paredes rugosas, 
aspecto turbio, tamaños entre 10 y 15 pm, 
y F > 0.97. Cuando su forma es elonga- 
da, se disponen paralelas a las líneas de 
crecimiento (Fig. 5C).

En regiones más limpias, aparecen 
inclusiones idiomorfas (cristales negati­
vos), de morfología romboédrica, bifási­
cas (L+V), y con F=0.95. Las paredes de 
estas inclusiones fluidas son, por lo ge­
neral, lisas, permitiendo una excelente 
observación de los cambios de fase. Los 
tamaños medios oscilan entre las 15 y 50 
pm (Fig. 4).

Ambos tipos de inclusiones fluidas 
presentan comportamientos microtermo-
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A C

Fig. 4 Microfotografías de inclusiones fluidas en las mineralizaciones de hierro de Bilbao. A) inclu­
siones bifásicas en calcita del encajante distribuidas zonalmente; B) Inclusión primaria en la celestita de 
las cavidades estromatácticas, con forma de cristal negativo; C) zonación de crecimiento a núcleo, con 
innumerables inclusiones fluidas, en siderita de generación II (ritmitas de cristalización diagenètica); D) 
inclusión bifásica en siderita de generación II; E) inclusión bifásica en calcita de generación III. La barra 
en el ángulo inferior derecho de todas las fotografías corresponde siempre a 20 |im, excepto .en la 
fotografía C en la que corresponde a 0,5 mm.



GEOTERMOMETRIA DE INCLUSIONES FLUIDAS... 109

ENCAJANTE MINERAUZACION

Fig. 5 Histogramas de temperaturas de homogeneización, temperaturas de fin de fusión del hielo y 
temperaturas de eutèctico para las inclusiones fluidas primarias correspondientes a la mineralización 
(siderita II, cuarzo y calcita de generación III) y al encajante (calcita y celestita).

métricos similares: temperaturas de ho­
mogeneización (Th) altas, hacia 230°C, 
y Tff dispersas en el intervalo entre -4°C 
y -20°C, con un máximo unimodal en - 
10°C (=14%NaCl). Las temperaturas 
eutécticas sugieren, como en el caso de 
las rocas encajantes, la presencia de un 
fluido mineralizador correspondiente a un 
sistema salino complejo (Fig. 5).

El cuarzo de generación III contiene 
inclusiones primarias bifásicas (L+V), 
con F=0.95, y tamaños medios de 20 a 
30 pm. Presentan paredes lisas y formas 
externas redondeadas, elongadas y pseu- 
doidiomorfas. Ofrecen Th entre 150°C y 
200°C, y soluciones ligeramente más

diluidas que las encontradas en la sideri­
ta, con Tff= -7°C (=10.5 %NaCl) (Figs. 
4 y 5).

En la calcita de generación III abun­
dan las inclusiones primarias idiomorfas 
(cristales negativos), bifásicas (L+V), con 
F=0.95, y tamaños medios de 25 a 30 
pm. Presentan Th en torno a 70°C y 
salinidades ligeramente superiores a las 
del cuarzo, con Tff=-10°C (=14 %NaCl) 
(Figs. 4 y 5).

Discusión y conclusiones
Las inclusiones fluidas en calcita y 

celestita del encajante, proporcionan in­
formación sobre la actividad diagenètica
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l-ig. 6 Temperuluras de homogeneizución fren­
te a temperaturas de fin de fusión del hielo para 
las inclusiones fluidas del encajante (arriba) y la 
mineralización (centro). Las áreas sombreadas y 
las líneas de puntos señalan las condiciones más 
probables en las que se encontrarían las solucio­
nes hidrotermales ascendentes (salmuera metalí­
fera, M, en sombreado oscuro) y más superficiales 
o meteóricas (S, en sombreado claro). En el es­
quema inferior se indica la trayectoria de los pro­
cesos de mezcla de salmueras hidrotermales en el 
ámbito mineralizador y la tendencia que sigue el 
enfriamiento correspondiente al depósito de las 
fases tardías de generación III (cuarzo y calcita).

en el entorno de la mineralización. En 
este sentido, en los carbonatos de las

rocas encajantes, se aprecia la existencia 
de dos soluciones diferentes a tempera­
turas relativamente altas (=150°C), de 
distintas salinidades (Fig. 6, arriba): una 
con alrededor de un 9% eq. peso NaCl; 
y otra mucho más salina de aproximada­
mente un 18% eq. peso NaCl, aparecien­
do también algunas composiciones 
intermedias. Estos datos sugieren la 
existencia de una mezcla de soluciones 
durante la diagénesis temprana-media, 
que podrían asimilarse a la interacción 
entre aguas connatas de origen más pro­
fundo y aguas superficiales-freáticas, 
contaminadas durante su percolación y 
circulación entre las rocas encajantes.

Atendiendo a la mineralización, las 
inclusiones fluidas en siderita no mues­
tran esta doble distribución de salinida­
des, patente en las rocas encajantes (Fig. 
6, centro). Por el contrario, la salmuera 
retenida en este mineral (20% eq. peso 
NaCl) circuló durante la diagénesis tar­
día a temperaturas mucho más elevadas 
(=230°C), descendiendo progresivamen­
te la salinidad. Las inclusiones encontra­
das en cuarzo y calcita de generación III 
(Fig. 6, centro y abajo, Illa y Illb, res­
pectivamente) correspondientes a estadios 
de formación más tardíos, señalan el 
continuo descenso de la Th mientras que 
la salinidad se mantiene relativamente 
constante.

La figura 6 resume los datos micro- 
termométricos obtenidos para la minera­
lización y fases asociadas, y para las rocas 
encajantes. En la Figura 6, se aprecia que 
las temperaturas de las soluciones mine­
ralizantes son sensiblemente más eleva­
das que las que presidieron la formación 
de los minerales diagenéticos que com­
ponen las rocas encajantes, si bien éstos 
presentan temperaturas relativamente al­
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tas. A su vez, se observa que el proceso 
mineralizador tuvo lugar a temperaturas 
decrecientes (desde 200 - 230°C hasta 
150°C y menores), y que el depósito de 
siderita se produjo en una continua dilu­
ción de la solución connata, lo que su­
giere fuertemente la mezcla de aguas 
calientes profundas con otras más frías y 
superficiales.

Estos datos pueden soportar la hipó­
tesis que presenta a la mineralización 
como originada por la invasión de una 
solución acuosa salina (> 14% NaCl) de 
origen diagenètico, portadora del hierro, 
a temperatura relativamente alta 
(>200°C), actuando sobre los carbonates 
cercanos al borde de la plataforma urgo- 
niana. El amplio rango de salinidades y 
las temperaturas decrecientes indican que 
el proceso mineralizador estuvo contro­
lado por los procesos de enfriamiento y 
dilución de la salmuera portadora del 
hierro, al invadir los carbonates urgonia- 
nos y mezclarse con los fluidos meteóri- 
cos de menor salinidad. Este modelo, que 
propone a la cuenca como fuente de los 
fluidos, es coherente con los presentados 
por Cathles y Smith (1983) y Bethke 
(1986), para los yacimientos de Zn-Pb 
en el distrito de Upper Mississippi Va- 
lley.

Con este trabajo queda reforzada la 
teoría, para estas mineralizaciones de 
hierro, de un origen por reemplazamien­
to hidrotermal durante la diagénesis tar­
día de los carbonates urgonianos. En 
cualquier caso, se requieren nuevos estu­
dios en los que se deben incorporar datos 
isotópicos y de espectroscopia Raman de 
éstas y otros tipos de inclusiones en mi­
neralizaciones cretácicas, que ayuden a 
definir mejor los caracteres de las distin­
tas soluciones que han participado en los 
procesos mineralizadores.
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Nota prelimar sobre la distribución de tierras raras 
en carbonatos y fluorita de la mina de Aliva 

(Cantabria, España).

Fernando GOMEZ FERNANDEZ (1) y Antonio ARRIVAS MORENO (2)
(1) Covadonga 10. 24.004 León.
(2) Departamento de Ingeniería Geológica, ETS Ingenieros de Minas, R íos Rosas 21, 
28.003 Madrid.

Abstract: In the present work, the subject will be the distribution of rare earth elements in the 
carbonates of the mineralizations and the host rocks of the Aliva mine. The samples show £REE wich 
vary between 4.8 and 227 ppm, negative anomalies in Ce and Yb/La and Yb/Ca relations which lie near 
or in the area of hydrothermal carbonates. It is understood that the host carbonates of mineralization have 
suffered hydrothermal alteration processes.

Besides, it has been determined the content of rare earth in one sample of fluorite which is 3.26 ppm, 
shows negative anomaly in Ce. and. although for its Tb/La and Tb/Ca relation lies in the area of 
sedimentary fluorites, the field data and fluid inclusions define it as hydrothermal.

Key words: Rare Earths, Pb-Zn ores, Carboniferous, Cantabrian Zone, Picos de Europa.

Resumen: En el presente trabajo se estudia la distribución de tierras raras en unos pocos carbonatos 
de las mineralizaciones y de las rocas encajantes de la mina de Aliva. Las muestras presentan £REE que 
varían entre 4,8 y 227 ppm, anomalías negativas en Ce y relaciones Yb/La-Yb/Ca que caen en las 
proximidades o en el propio campo de los carbonatos hidrotermales. Se interpreta que los carbonatos 
encajantes de la mineralización han sufrido procesos de alteración hidrotermal.

Además, se ha determinado el contenido de tierras raras en una muestra de fluorita, la cual presenta 
IREE de 3,26 ppm, defecto en la distribución de Ce y relaciones Tb/Ca-Tb/La propias de fluoritas 
sedimentarias, si bien los datos de campo y de inclusiones fluidas la definen como hidrotermal.

Palabras clave: Tierras Raras, Yacimientos Pb-Zn, Carbonífero, Zona Cantábrica, Picos de Europa.

Introducción

En el sector Sudeste de la región de 
Picos de Europa (Julivert, 1971) existen 
numerosos yacimientos e indicios de Pb- 
Zn (Cu, Fe, Sb, Hg y F) encajados en 
carbonatos, que presentan muchos de los 
rasgos de los Tipos Mississippi Valley e 
Irlandés (Gómez Fernández, 1992). Este 
sector se vio afectado por una fase de 
dolomitización epigenética con anteriori­

dad al depósito de las mineralizaciones.
El presente estudio se limita al yaci­

miento más importante del sector, es decir 
a la mina de Aliva. En ella se han dis­
tinguido dos fases principales de minera­
lización, con deposición de sulfuras y 
carbonatos, a las que se superpusieron 
minerales tardíos y supergéuicos. La 
paragénesis y sucesión mineral se obser­
va en la figura 1.
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Figura I. Paragénesis en la mina de Aliva.

Geoquímica de tierras raras

Tierras raras en carbonatos.
El estudio que aquí se presenta tiene 

un carácter marcadamente preliminar, ya 
que las muestras analizadas son pocas y 
representan gran variedad de tipos de

roca. Los resultados de los análisis, los 
métodos utilizados y los límites de de­
tección se observan en el pie de la tabla 
1.

Un rasgo común a los carbonatos 
analizados es que al normalizar los 
contenidos en tierras raras con respecto a 
las condritas (Evensen et al., 1978), 
presentan anomalías negativas en cerio 
(figura 2).

Otros caracteres son diferentes en las 
cuatro clases de carbonatos analizados. 
Los más destacables son los siguientes: 

a/ Las dos calizas presentan conteni­
dos totales de tierras raras muy dispares 
y anomalías en europio ligeramente ne­
gativas (figura 2a).

b/ Las dolomías tienen bajos conte­
nidos totales en tierras raras y anomalías 
positivas en europio (figura 2b).

c/ Los cementos de dolomita presen­
tan contenidos totales en tierras raras 
moderados y espectros de distribución 
muy horizontalizados. La relación Eu/Eu*

Figura 2. Espectros de distribución de tierras raras en carbonatos de Aliva normalizados respecto a 
condritas (Evensen et al., 1978). a/ Calizas encajantes, b/ Dolomías encajantes, c/ Cementos de dolomita, 
d/ Cementos de calcita.
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Tabla 1. Resultados de análisis e índices de interés en carbonatas de Aliva. Método de análisis: 
INAA: La, Ce, Nd, Sm. Eu. Tb, Yb y Lu. ICP/MS: Pr, Gd, Dy, Ho, Er y Tm. XRF&ICP/MS: Y. ICP: 
SiO,, A1,03, Fe,O,, CO,, SOv MgO, CaO y Sr.Límites de detección: Nd= 3ppm; Y y Ce= lppm; La, Pr, 
Sm, Gd, Tb, Dy, Er y Tm= O.lppm; Eu, Ho e Yb= 0,05ppm; Lu= 0,01ppm.

MUESTRA CONORITAS EVENSEN at al.(197É
ENCAJANTE CEMENTOSCALIZAS DOLOMIAS DTA.130 DTA. CORAL

MINERALIZACION1* FASE 2* FASE TARDIAC.CORAL C.R15 D. 47 D.PG DTA.PG CTA.201 CTA.55 FLUORITA
SiO ,* 2. 01 0. 42 0.20 0. 13 0.08 0.10 0.04 007 0.03AI,Oj* 0.06 0. 16 0.05 0.05 0.01 0. 15 001 0.01 0.01f«,o3 * 021 0. 16 0.57 0.77 0.49 0.75 0.37 0.05 0.03SO 3 * 0.20 0.17 0.05 0.13 0.02 0.02 0-02 0.05 0.05co2 * 40. 77 43.26 43.85 45.29 44. 47 45.20 46. 21 43.56 42.00MgO* 0.67 0.78 19.76 10.31 19.48 18.97 19-60 0.54 0.57CaO* 54.30 55.40 31.98 32.71 32.-85 32.32 33. 05 57.57 57.65Ca* 38. 88 30. 60 22.86 23.38 23.48 23.10 22. 27 41.15 41. 21 49.80Sr 407 236 23 27 20 43 46 140 214La 0. 2446 15.00 2. 20 1.00 1.00 2. 20 1.50 3. 20 57. 20 25.70 0.40Ca 0.6370 23-00 4.00 2.00 2.00 5.00 4.00 7.00 80.00 35. 00 1 00Pr 0.00637 3.70 1.00 0.40 0. 40 1. 20 0-90 1. 10 14.00 5.90 0.50
Nd 0.4738 11.00 <3.00 <3.00 <3.00 3.00 <3.00 4.00 45.00 18. 00 <3.00Sm 0.154 1 .80 0.40 0.20 0.20 1.00 0.70 0.80 8.00 2.90 0-20Eu 0.05802 0.53 0. 15 0. 10 0. 12 0.39 0.24 0.35 2. 28 1.18 0-11
Gd 0.2043 2. 10 0. 60 0. 20 0.40 1.50 1.00 1.20 8.60 3.20 0-50Tb 0.03745 0.20 0. 10 <0. 10 <0. 10 0. 30 0.20 0.20 0.90 0.40 <0-10Dy 0.2541 1.80 0.60 0.40 0.40 1.00 1 • 10 1.30 5.50 2.50 0 .30Ho 0-0567 0.43 0. 16 0.10 0. 13 0. 49 0.25 0.30 1.11 0.54 0-10Er 0.166 1.20 0.50 0.20 0. 10 1.20 0.60 0.80 2.60 1.20 0-10Tm 0.02561 0.10 < 0. 10 <0.10 <0. 10 0. 10 <0.10 0. 10 0.30 0.20 <0-10Yb 0.1651 0.86 0. 28 0.17 0.14 0. 73 0.50 0.56 1.46 0.75 005Lu 0.02530 0. 13 0.04 0.02 0.02 0. 10 0.07 0.08 0. 19 0. 10 <001Y 16.00 6.00 4.00 3.00 16.00 7.00 10.00 37.00 18.00 11 .00REE* 61.85 10.03 4.70 4. 91 19. 11 11.06 20.09 227. 14 97. 57 326REE*Y 77.85 16.03 8. 70 7. 91 35. 11 18-06 30.99 264.14 115.57 14.26Eu* 0.64 0. 16 0.07 0.00 0.40 0.27 0.32 2. 73 1.00 0.11Eu/Eu* 0.83 0.04 1.51 1.27 0.97 0.88 1 .09 0.84 1.18 1 .01Ca* 31.81 6. 18 2.63 2.63 6. 84 4.03 7.81 120.92 53.04 2.18Ca/Ce* 0.72 0.65 0. 76 0. 76 0. 73 0.81 0.90 0.66 0.66 0.46Ca at 0. 7E*03 0. 0E*03 5. 7E»03 5. 8E*03 5.9E*03 5. 8E*03 5.6E*03 1. 0E*O4 1. 0E*O4 1 .2E*04La at 1. 1E-01 1. 6E-02 7. 2E-03 7. 2E-03 1. 6E-02 1. 1E-02 2. 3E-02 4. 1E-01 1. 9E-01 2.9E-03Yb at 5. 0E-O3 1. 6E-03 9. BE-04 8. 1E-04 4. 2E-03 2. 9E-03 3. 2E-03 8. 4E-03 4. 3E-03Yb/Ca at 5. 1E-07 1. 6E-07 1. 7E-07 1. 4E-07 7. 2E-07 5. 0E-O7 5. 8E-07 8. 2E-07 4. 2E-07Yb/La at 5. 0C-03 1. 6E-03 9. 8E-04 8. 1E-04 4. 2E-03 2. 0E-O3 3. 2E-03 8. 4E-03 4. 3E-03La/Sm 8.33 5.50 5.00 5.00 2.20 2.14 4.00 7. 15 8.86 2-00Gd/Lu 16. 15 15.00 10.00 20.00 15.00 14.29 15.00 45.26 32.00 > 50r 1 r 2.71 1.21 0.94 1.17 0.86 1.03 1.44 3.94 3.63 0-27

oscila alrededor de 1. No se observan 
diferencias apreciables en los contenidos 
de las tres muestras, a pesar de que estas 
se encuentran en contextos geológicos 
diferentes (figura 2d).

d/ Los cementos de calcita presentan 
alto contenido total en tierras raras. La 
relación Eu/Eu* oscila alrededor de 1. 
Destacan los altos fraccionamientos 
puestos de manifiesto por la elevada 
pendiente relativa de los gráficos de nor­
malización (figura 2c).

Tierras raras en Fluorita 
Además de carbonates, se ha analiza­

do una muestra de fluorita. Hemos que­
rido mostrar los resultados de este análisis 
puntual (tabla 2), ya que pueden ser úti­
les como guia y contraste de estudios fu­
turos. El análisis pone de manifiesto un 
contenido total en tierras raras muy bajo 
y un déficit en la concentración de cerio 
en la muestra.

Rasgos Mineralogeneticos
Los aspectos mineralogenéticos más
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destacables son los siguientes:
a] Las deficiencias en la distribución 

de cerio en los minerales son herencia de 
las soluciones mineralizadoras (Moller, 
1983) y son el reflejo de la existencia de 
condiciones oxidantes, muchas veces en 
el propio lugar en que se origina la solu­
ción.

b/ La interpretación de las distribu­
ciones de europio es más compleja, ya 
que pueden estar condicionadas por va­
rios factores. A pesar de ello, en el caso 
de las calcitas analizadas se pueden ha­
cer algunas precisiones. En el supuesto 
de que calcita y esfalerita precipitaran en 
equilibrio a partir de una solución con 
distribución ideal de tierras raras, cabría 
esperar una anomalía negativa en euro­
pio en la calcita precipitada. Los análisis

muestran que no existe tal anomalía, lue­
go alguno de los supuestos anteriores no 
se dio durante el proceso mineralizador.

c/ En el diagrama Yb/La-Yb/Ca de 
Parekh y Moller (1977), los cementos de 
dolomita analizados caen en el campo de 
los carbonates hidrotermales (figura 3), 
los cementos de calcita en la zona de 
límite entre los campos de carbonates 
hidrotermales y de carbonatitas. Por de­
bajo del campo de los carbonatos hidro­
termales, pero por encima del campo 
definido para las calizas y los fragmen­
tos de conchas, se encuentran las mues­
tras de dolomía y una muestra de caliza, 
mientras que la otra muestra de caliza 
analizada, concretamente la que corres­
ponde al esqueleto de un coral, se en­
cuentra sorprendentemente en el campo

E n c a ja n te  

G a n g a  |  J

lí c a liz a
d o lo m ía
c a lc ita
d o lo m ita

Figura 3. Representación de los carbonatos de la mina de Aliva en el diagrama de Parekh y Moller 
(1977).
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de los carbonatos hidrotermales. El que 
la distribución de tierras raras en carbo­
natos sedimentarios y fragmentos fósiles 
sea la propia de carbonatos hidroterma­
les no puede ser explicado por la varia­
ciones mineralógicas que acontecen 
durante la diagénesis (Möller y Morte- 
ani, 1983). Teniendo en cuenta que las 
muestras se han recogido en zonas 
próximas a mineralizaciones, se inter­
preta que ha existido intercambio entre 
las soluciones mineralizadoras y las ro­
cas encajantes.

d/ Por lo que se refiere al análisis 
puntual de fluorita, la proyección de los 
valores interpolados Tb/Ca-Tb/La en el 
diagrama de variación de Möller et al. 
(1976), situaría a esta fluorita en el campo 
sedimentario. Por otra parte, las eviden­
cias de campo y de inclusiones fluidas 
indican inequívocamente que la fluorita 
de Aliva es de origen hidrotermal (Gó­
mez Fernández, 1992). La interpretación 
de esta aparente contradicción, ha de es­
perar a que se obtengan nuevos datos que 
contrasten la representatividad del análisis 
realizado. De cualquier manera, Möller y 
Morteani (1983) ya describieron este 
efecto en otros yacimientos y apuntaron 
dos razones como causas posibles. Según 
estos autores, si una solución hidrotermal 
asimila rocas carbonatadas o si interac­
ciona con sedimentos ricos en arcillas, 
puede suceder que las fluoritas precipita­
das a partir de ella muestren relaciones 
Tb/Ca-Tb/La que caigan dentro del 
campo sedimentario del diagrama de 
Möller et al. (1976).

En el trabajo de Gómez Fernández 
(1992) se propone un modelo metaloge- 
nético según el cual los fluidos minerali- 
zadores, ligeramente ácidos y de 
temperaturas moderadas, habrían inte­

raccionado con los carbonatos la región 
de Picos de Europa, antes de depositar 
su carga en metales. Los datos de tierras 
raras están de acuerdo con este modelo.
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Aplicación del análisis multivariante en rocas 
carbonatadas y su relación con las mineralizaciones 

Pb-Zn en el flanco sur del sinclinal de Bielba del 
oeste de Cantabria (España).

J. Ignacio BRAVO FERNANDEZ (*)

(*) Dpto. de Geología. Universidad de Oviedo. Arias de Velasco, s/n 33005 Oviedo 
(España).

Abstract: Aptian carbonate rocks were sampled in the proximity of Pb-Zn mineralizations in 
western Cantabria. Multivariante analysis and petrographic studies have been made in order to clarify 
the origin of this kind of mineralizations. Since limestones and dolostones show high Zn and Fe 
contents, mineralizations could be present in both lithologies. In general sphalerite is more abundant 
in Fe-rich dolostones «ankerites» since petrographic studies show that high porosity is associated to 
dolomitization processes, wich are the main ore-bearing vehicle.

Key words: Aptian, Carbonate rocks, Cantabria west, Ankerite, Mineralisations Lead-Zinc.

Resumen: En muestras carbonatadas del Aptiense del área O. de Cantabria, en el entorno de 
mineralizaciones Pb-Zn, se ha realizado análisis multivariante, así como estudios petrográficos con el 
fin de esclarecer el origen de este tipo de mineralizaciones. Dado que los altos contenidos de Fe 
acompañan a los de Zn tanto en calizas como en dolomías, hace pensar que las mineralizaciones se 
encuentran en ambas litologías. En general, la esfalerita es más abundante en las dolomías ricas en Fe 
«anqueritas» ya que de los estudios petrográficos se deduce que la alta porosidad va ligada a los 
procesos de dolomitización siendo estas causas el vehículo fundamental de estas mineralizaciones.

Palabras clave: Rocas carbonatadas, Aptiense, Oeste de Cantabria, Anquerita, Mineralizaciones 
de Plomo-Cinc.

1. Introducción

Dentro del Cretácico inferior (Ap­
tiense) y en rocas carbonata- das, se 
ubican la mayor parte de las minerali­
zaciones de esfalerita-galena en la Co­
munidad Autónoma de Cantabria. En el 
entorno de las posibles mineralizacio­
nes y precisamente en la zona más oc­
cidental (flanco sur del sinclinal de 
Bielba), se han recogido 140 muestras

distribuidas en los siguientes seis cortes 
de oeste a este: Io Casamaría(27)(*), 2o 
Otero(ló), 3o Puente de Arrudo(14), 4a 
Rábago(20), 5o Norte de Celis (39) y 
Cuévanos(24). Todas ellas corresponden 
a calizas y dolomías en las que se de­
terminan una serie de elementos en 
ppm: Fe, Mn, Pb, Zn, Sr y Cu, median­

(*) entre paréntesis figuran en cada uno de 
los cortes el número total de muestras estudiadas.
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te espectrometría de absorción atómica. 
Una vez determinados los correspon­
dientes parámetros geoquímicos y de los 
estudios petrográficos realizados en lá­
mina delgada, se ha hecho análisis 
multivariante (Componentes principales, 
Gráficas bivariables y Cluster de varia­
bles) con el fin de de terminar las re­
laciones de cada una de las variables 
con el resto de las demás. Esto nos 
permite tener un conocimiento sufi­
cientemente claro para establecer los 
mecanismos que han originado este tipo 
de mimeralizaciones, máxime si consi­
deramos otros trabajos realizados en 
áreas próximas y más orientales (Vada- 
la et al., 1981; Barbanson et al., 1983; 
Bus-tillo, 1985 a y b; Bustilo el al., 1985 
y 1986; Bravo, 1987, 1988 y 1991; y 
Bravo et al., 1989).

2. Situación del área estudiada

El área estudiada se encuentra com­
prendida dentro del flanco sur del sin- 
clinal de Bielba (zona oeste de 
cantabria), y los cortes anteriormente 
citados del Aptiense aparecen en el si­
guiente esquema geológico (fig. 1) que 
corresponde a la Hoja 57 (Cabezón de 
la Saljdel Mapa Geológico de España a 
escala 1:50.000 y se sitúa (dicho sin- 
clinal) en la zona NO del mismo por 
encima de la Franja Cabalgante del 
Escudo de Cabuérniga. La ubicación de 
los cortes se acompaña de una columna 
tipo (fig. 2).

Los límites geográficos están 
comprendidos entre los meridianos (4o 
30‘ y 4o 22‘), y los paralelos (43° 20‘ y 
43° 18‘) dentro del HU- SO 30 en cua­
drícula U.T.M.

Fig. 1.-Situación geográfica y geológica del flanco sur del sinclinal de Bielba.
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Fig. 2.-Columna tipo del flanco sur del sinclinal de Bielba.

3. Metodología

En primer lugar se han determinado, 
en los distintos elementos analizados 
(Fe, Mn, Pb, Zn, Sr y Cu), las corres­
pondientes ppm de cada uno de los 
mismos. Para ello hemos partido de 
muestras -calizas y dolomías- lo más 
homogéneas posibles. Estas se han tri­
turado en un molino de anillos tipo 
Erzog, se han pesado 0,5 gr. de cada 
una en un vaso de precipitado para lue­
go diluirlas en 20 mi. de N 03H (5,6N) 
con el fin de que se desprenda todo el 
COv Seguidamente se han llevado a se­
quedad en una plancha calentadora pro­
curando que no se sobrepasen los 70°C 
para evitar salpicaduras. Una vez reali­
zada esta operación se han vuelto a di­

luir en lOml. de NO,H (3N), y se han 
filtrado en un matraz de 100 mi., enra­
sado a continuacións con agua destila­
da. En el filtro quedará el residuo 
insoluble y, en el matraz el material que 
vamos a analizar. Antes de enrasar es 
conveniente hechar algo de disolución 
tampón (CINa) -que también lo tienen 
los propios patrones- para así evitar 
posibles interferencias. Los elementos 
mayoritarios (Fe, Mg y Ca) se diluyen 
20 veces más para evitar que las lectu­
ras sean excesivamente altas, para ello 
cogemos 5 mi de los matraces anterio­
res y los volvemos a enrasar a 100 mi. 
con agua destilada.

De las lecturas obtenidas por espec­
trometría de absorción atómica (equipo 
Philips, modelo Pye Unicam SP 2.9), se
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han calculado los valores en ppm de 
cada uno de los elementos obteniendo 
así las medias para cada uno de los res­
pectivos cortes estudiados, tanto en ca­
lizas como en dolomías (Tabla 1). Los 
resultados obtenidos, se han tratado con 
diversos programas (Componentes 
principales, Gráficas bivariables y 
Cluster de variables) dentro del paquete 
BMDP con el fin de valorar todas las 
posibles relaciones de cada uno de los 
elementos considerados con los demás. 
Estos resultados, junto a los estudios 
petrográficos, nos permiran tener un 
conocimiento amplio para valorar el 
modelo ge-nético de estas mineraliza- 
ciones de esfalerita-galena.

Tabla 1.-Valores medios en g/t en calizas y 
dolomías en los distintos elementos analizados, 
para los cortes: 1-Casamaría, 2-Otero, 3-Puente 
de Arrudo, 4-Rábago, 5-Norte de Celis y 6 -Cué-
vanos.

L I T O L O G I A S
E L E M E N T O CORTE

C A L IZ A S M E D IA D O LO M IA S M E D IA

1 1 1 . 6 8 0 5 . 3 6 0
2 5 . 2 4 0 6  2 6 6
3 6 .9 1  4 9  0 2  8

8 .1 5 3F  • 4 7 .2 7 0 6 .7 0 5 5  3 3 3
5 4  6 0 9 1 1 .8 6 6
6 4  5 2 0 1 1 .0 6 6

1 5 5  1 2 5 8
2 2 7 0 3  6 4

M n 3
4

2 9 4
2 0 8 2 5 9

3 4 6
18 6 3 2 9

5 9 2 4 5 4
6 1 4 0 3 6 6

1 4 8 5 8
2 4 5 2 0

P b 3
4

3 6
9 4

5 9 3 4
8 6

5 7

5 9 7 1 1 4
6 3 8 3 2

1 2 8 2 4
2 2 5 2 7

Z n
3
4

4 0
9 0 41 51

3 6 4 1 1 0

5 3 0 1 4  1
6 3 3 5 4

1 1 8 0 2 8
2 31 0 7 7

S r
3 4 2 8

3 5 7
5 1

4 2 9 0 3 4 4 9

5 2 8 8 4  2
6 6 4 6 6  4

1 1 7 1 4
2 9 4

C u
3 8

1 4
6

4 2 0 1 8 1 1

5 2 4 2 2
6 7 7

4. Estudio petrográfico en lámina 
delgada

Del estudio de las muestras obteni­
das en lámina delgada, se deduce que 
las calizas representan el 20% mientras 
que las dolomías le corresponde el 80% 
restante. Las primeras, son 5 de textura 
wackstone con abundante contenido 
fosilífero (orbitolínidos, pelicípodos, 
equínidos y miliólidos, entre otros), esto 
nos indica que el medio sedimentario es 
típico de una plataforma más o menos 
restringida. El resto presenta textura 
grainstone en donde el contenido en 
fósiles se observa mal por efecto de la 
fuerte recristalización. Las dolomías, 
también muestran ocasiones texturas 
grainstone por efecto doble de la recris­
talización por un lado, y de la dolomi- 
tización por el otro, que en ambos casos, 
destruye todo vestigio fosilífero. En 
general el tamaño de grano de estas 
últimas (dolomías), oscila entre 0,1 y 
lmm. siendo la porosidad escasa 
(aproximadamente del 2%), la intercris­
talina y la del tipo «vugy», son las más 
frecuentes; esta última suele ser abierta 
con un reducido de dolomita blanca y 
en ocasiones aparte de este reducido, 
aparece cerrada con calcita. En algunas 
dolomitas idiomorfas aparecen rombos 
con bandeados zonados más o menos 
ricos en hierro, son los denominados 
«cloudy centers» (C.C.C.R., según Si- 
bley, 1982). Se observan también pro­
cesos de dedolomitización relacionados 
con la exudación del Fe. Posiblemente 
la causa está en las dificultades de 
asimilación de Fe por la calcita deribada 
de la dolomita. Según Evamy (1963), 
este hecho está condicionado por los 
rádios iónicos: al ser el Fe más próximo
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al Mg y menor al Ca, sustituye más 
fácilmente al Mg en la dolomita que el 
Ca en la calcita, de ahí que la liberación 
del Fe sea producida en los procesos de 
transformación de dolomita a calcita.

Es de señalar que la porosidad aquí 
observada es menor que en otras zonas 
más orientales tales como Novales o 
Reocín Bravo (1987) donde las mine- 
ralizaciones son en principio bastante 
más abundantes.

5. Geoquímica

EL Fe y el Mn presentan valores 
medios bastante diferentes según se tra­
te de calizas o dolomías, con 6705 y 
8153 ppm en Fe, y 259 y 329 ppm en 
Mn para las segundas, respectivamente; 
ambos valores son bastante próximos 
para ambas litologías, siendo más ele­
vados los valores de Fe que los de Mn 
(Tabla 1). En las calizas y para el Fe, 
en el corte más occidental (Casamaría) 
aparecen los valores más altos con 
11680 ppm superando con creces los 
obtenidos para este mismo tipo de li- 
tología en la zona más oriental (Cué- 
vanos) con tan sólo 4520 ppm En las 
dolomías ocurre lo contrario, es decir 
que los valores en Fe son bajos en las 
zonas más occidentales con 5360 ppm 
y más altos con 11066 ppm para las más 
orientales. Si comparamos estos valores 
con los obtenidos en otras zonas más 
orientales tales como Novales y Reocín, 
otros autores (Bustillo et al., 1985; 
Bravo et al., 1989 y Bravo, 1990), dan 
valores algo más altos a pesar de que la 
relación Mn/Fe para ambas litologías 
sean similares: entre 0,03 y 0.04; estos 
mismos resultados son citados por Yus- 
ta et al. (1991) en áreas occidentales de

Vizcaya. Si valoramos los resultados 
aquí obtenidos, y en opinión de diver­
sos autores, tales como Rose el al. 
(1979) que dan medias de 13000 y 1100 
ppm para el Fe y el Mn, y Graff (1960) 
con 500 ppm para el Mn, es evidente 
que enlas muestras estudiadas en este 
trabajo, los valores se sitúan por debajo 
de los citados anteriormente por lo que 
se puede decir que desde el punto de 
vista geoquímico ambos elementos no 
tengan un carácter favorable cara a la 
prospección minera.

El Sr con valores medios de 357 y 
49 ppm en calizas y dolomías respecti­
vamente, presenta contenidos similares 
a los obtenidos en otras zonas más 
orientales por lo que puede afirmarse 
que los valores de Sr en calizas, son de 
bajo contenido en magnesio (dLMC), 
producidas en aguas meteóricas y en 
sistémas diagenéticos semiabiertos 
Pingitore (1978), da valores próximos a 
los 276 ppm. No debemos olvidar que a 
medida que los valores de Sr en rocas 
carbonatadas es menor, mayor son los 
procesos de dolomitización. Contenidos 
por debajo de 100 ppm de Sr en dolo­
mías, son considerados por Viezer y 
Demovic (1974) ligados a procesos de 
dolomitización a partir de mezclas de 
aguas meteóricas y marinas en sistemas 
básicamente abiertos. Es muy importante 
señalar que los valores mayores de Sr 
en la zona estudiada (Tabla 1), se en­
cuentran en el corte más oriental (Cué- 
vanos) con 646 ppm lo que pone de 
manifiesto que para sedimentos de esta 
misma edad según Pascal ((1985) y 
Renard (1985), los depósitos calcáreos 
son algo más. profundos, máxime si 
consideremos que aquí se dan las dife­
rencias mayores entre los contenidos de 
Fe y Mn.
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Los valores medios para el Pb en 
calizas son 59 ppm, ligeramen-te su­
periores a las que presentan las do­
lomías con 57 ppm; por el contrario, 
respecto al Zn esta relación es inversa 
ya que mientras las calizas presentan 
valores medios de 41 ppm, en las do­
lomías son muy superiores, con 110 
ppm. Estos datos son inferiores a los 
que ci-ta Bustillo (1985b) y Bravo 
(1989) para las dolomías de zonas más 
orientales, no así para las calizas en 
donde el propio Bustillo (1985b), cita 
valores de 10 ppm. Los valores calcu­
lados en el presente trabajo están por 
encima (sobre todo en las dolomías) de 
lo que citan otros autores tales como 
Wedepohl (1972) y Rose et al. (1979) 
quienes señalan, para estas Otologías 
medias de 9 y 20 ppm el prime- ro y 5 
y 21 ppm el segundo para el Pb y Zn, 
respectivamente. Se puede decir que a 
raiz de los resultados obtenidos, ambos 
elementos son fa-vorables cara a la 
prospección desde el punto de vista 
geoquímico.

El Cu con medias de 14 y 11 ppm en 
calizas y dolomías, apenas tienen valor 
desde el punto de vista geoquímico ya 
que en opinión de autores tales como 
Graff (1960) y Rose et al. (1979), estos 
tipos de biologías suelen presentar 14 y 
5 ppm, respectivamente.

6. Análisis multivariante

6.1 Componentes principales. Este 
programa de análisis multivariante es el 
más amplio en relación a los otros dos 
(gráficas biva-riables y cluster de va­
riables), presentados en este trabajo, y 
nos sirve entre otros muchos aspectos 
para conocer la relación que hay entre

cada una de las variables escogidas - 
Mn, Sr, Pb, Zn, Ca y Mg- con el resto. 
Estas relaciones pueden ser directas(+) 
o inversas(-), ver la correspondiente 
«matriz de correlación» (Tabla 2), don-

Tabla 2.-Matriz de correlación.
Mn Sr Pt> Zn Cu F» Co Mg

Mn 1 1000
Sr 2 -0.283 1.000 
P t> 3 -0,07# -0 088 1000 
Zn 4 0.131 -0113 0.182 1.000
Cu 5 -0.06« -0073 0718 0121 1.000
f  t  6 0.848 -0.182 -0038 0 188 -0.018 IOOO
Co 7 -0.388 0.887 0.138 -0.170 0 248 -0 334 1.000
Mg 6 0 224 -0 666 -0 086 0.178 -0.262 0 188 -0.840 1.000

de aparecen todas las variables «n» ob­
tenidas en una matriz «n» x «n» de tipo 
simétrico en donde se indica la relación 
lineal entre dos variables consideradas.

Antes de continuar con cualquier 
programa en componentes principales, 
es imprescindible ver el grado de expli­
cación para valorar si es viable o no el 
desarrollo del mismo. En el caso estu­
diado en este trabajo es del 85%, con 
un total de cinco factores (Tabla 3), lo 
que se considera más que aceptable dado 
que en estos programas se emplean 
muchas variables y aquí entre las que 
hay, algunas presentan una fuerte rela­
ción, lo que hace siempre disminuir el 
grado de explicación del mismo.

De los cinco factores obtenidos, 
hemos seleccionado los tres primeros 
que son los que más explicación nos dan 
(78%). Estos los hemos rotado de ma­
nera que para una mayor explicación

Tabla 3.-Número máximo de factores que 
desarrolla el programa.FACTOR VARIANZA EXPLICADA VAR1ANZA TOTAL ACUMULADA

1 4 .6 2 0 1 3 ©  0 .3 0 8 3 6 2
2 2 . 9 6 7 2 4 0  0 .6 9 9 1 0 3
3  2 .0 1 3 7 2 2  0 .7 8 0 2 9 1
4  1 .3 9 0 4 6 1  0 .8 2 4 6 7 0
5  I. 1 2 7 1 3 6  0 .8 5 2 0 4 1
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empleamos la técnica de rotación «Va- 
rimax de Kaiser» que consiste en maxi- 
mizar las «cargas factoriales» de las 
variables empíricas sobre uno de los ejes 
teóricos calculados. En los rotados y 
ordenados las «cargas» por debajo de 
0,250, pasan a ser nulas (Tabla 4). En

Tabla 4.-Factores más importantes rotados y 
ordenados. Las cargas por debajo de 0,250, pa-
san a ser nulas.

F a c t o r 1 F a c t o r 2 F o c t o r 3

C a 7 0 . 9 0 7 Q 0 0 . 0

M g e -0 .8 8 8 0 . 0 0 . 0

S r 2 0 . 8 2 5 0 . 0 0 . 0

F » 6 0 . 0 0 . 9 5 6 0 . 0

M n 1 0 . 0 0 . 8 9 9 0 . 0

C u 3 0 . 0 a o 0 . 9 2 5

Pb 3 0 . 0 0 . 0 0 . 9 1 4

i n 4 0 . 0 0 . 0 0 . 0

el primer factor se observa claramente 
como las variables Ca y Sr poseen una 
carga muy alta (0,907 (0,907 y 0,825) y 
una relación directa, siendo ambas in­
versas (-0.888) con el Mg. En el segundo 
factor el Fe y el Mn aparecen en rela­
ción directa y con cargas muy altas 
(0,956 y 0,899), respectivamente. Por 
último, en el tercer factor se observa 
que el Cu y el Pb, también están en 
relación directa y con cargas muy altas 
(0,925 y 0,914); en estos dos últimos 
factores se deduce la relación directa a 
partir de la Tabla 1 en donde los con­
tenidos de las medias en Jas calizas y 
en las dolomías se corresponden.

6.2 Gráficas bivariables. Este pro­
grama trata de visualizar de una manera

más clara y gráfica las relaciones que 
tienen entre sí dos variables (fig. 3) 
mediante los «índices de correlación». 
Para ello se han seleccionado los si­
guientes cuatro grupos: (Fe-Mn), (Zn- 
Mn), (Pb-Zn) y (Sr-Mn) cuyas 
correlaciones son: (0,84), (0,13), (0,19) 
y (0,25), respectivamente.

La justificación de la primera (Fe- 
Mn) es evidente en la medida de que 
ambas variables están muy próximas 
entre sí desde el punto de vista 
geoquímico. Nótese la alta relación de 
estas (0,84), si consideramos que la 
relación linial (total), es 1.

La segunda bivariable (Zn-Mn), se 
ha elegido para ver cual es la relación 
directa que tienen ambas variables pen­
sando que en relación con las áreas 
próximas, la roca encajante rica en Es- 
falerita, es la dolomía ferrosa, por ello 
y dada la alta relación del Mn con el 
Fe, se justifica dicha bivariable cuyo 
«índice de correlación» es algo bajo 
(0,13), lo que indica condiciones de 
mineralización algo desfavorables.

La relación (Pb-Zn), es evidente dado 
que en el presente trabajo se trata de 
ver cual es la relación de ambas varia­
bles en el entorno de las mineralizacio- 
nes de Esfalerita-Galena y dado que su 
correlación es algo baja (0,19), podría 
pensarse que las condiciones minerali­
zantes son desfavorables.

Por último la gráfica (Sr-Mn), nos 
indica cual es la relación inversa de 
ambas (-0,25) ya que es lógico debido a 
que el Sr está ligado al Ca, ver Factor 
1 (Tabla 4), y dado que el Mg aparece 
ligado con el Fe y Mn, esto nos permite 
determinar a priori su relación inversa.

6.3 Cluster de variables. Este tipo de 
programa nos permite agrupar unas va-



128 BRAVO FERNANDEZ, I.

Fig. 3.-Gráficas bivariables de las relaciones: Mn/Fe, Z11/M11, Pb/Zn y Sr/Mn, de las 140 muestras 
tratadas.

Nota: los puntos en las gráficas indican coincidencia de Otologías.

riables frente a otras independientemente 
de que su relación sea directa o inversa. 
Se trataría de agruparlas por el método 
de la distancia mínima, y ésta lo realiza 
el propio ordenador en función del 
«grado de similitud».

Este tipo de programa nos sirve de 
apoyo de los realizados anteriormente. 
Aquí los datos nos quedan reflejados en 
la correspondiente construcción trian­

gular (fig. 4a) cuyos valores numéricos 
nos indican cuales son los «índices de 
agregación» que van desde el valor 0 al 
100, para variables cuyas proximidades 
sean nulas o totales. Se ha construido, 
para una mejor visualización de los 
clusters, el correspondiente dendogra- 
ma (fig. 4b) en donde se ven claramente 
los siete clusters formados.

De estas, destacan por su alta proxi-
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Fig. 4.-Cluster de variables: a) construcción 
triangular b) dendograma.

midad los tres siguientes: Io Fe-Mn, 2o 
Ca-Mg y 3o Pb-Cu, con «indices de 
agregación» de 84, 83 y 71, respectiva­
mente. Si constatamos estos valores con 
los obtenidos en la Tabla 1, vemos que 
el Fe-Mn y el Pb-Cu, tienen ambos una 
rela-ción directa ya que mientras en las 
dos primeras variables, los contenidos 
medios en calizas son más bajos que en 
las dolomías, en los otros (Pb-Cu), ocu­
rre lo contrario. En cuanto al Ca-Mg, es 
evidente que su relación sea inversa, ver 
«matriz de correlación» (Tabla 2), y 
Factor 1 (Tabla 4).

Es interesante comprobar como el Zn 
con la variable que presenta una mayor 
proximidad es con el Pb, con un «índice 
de agregación» (19), ver construcción 
triangular (fig. 4a), a pesar de que 
ambas variables Zn-Pb se encuentran en 
razón inversa (Tabla 1) y dado que en 
las calizas los valores de Pb son algo 
superiores a los de las dolomías. Por el 
contrario, en el Zn ocurre al reves, son 
en estas últimas litologías donde sus 
contenidos son superiores en detrimento 
de las calizas que los presentan meno­
res. A pesar de esto, se puede observar 
que en los sucesivos cortes estudiados 
los valores más altos en Pb, coinciden 
con los del Zn para ambas litologías, de 
ahí que su proximidad se vea justificada.

7. Conclusiones

Los mayores contenidos de Fe apa­
recen en las calizas del corte más oc­
cidental -Casamaría-, y es precisamente 
en este lugar donde el contenido en Zn 
es superior en las calizas frente a las 
dolomías. Esto hace pensar que hay una 
cierta relación entre estos dos elemen­
tos, sobre todo si consideramos que para 
el resto de los demás cortes los valores 
medios en las dolomías son superiores 
a las de las calizas, tanto para el Fe como 
para el Zn, de ahí que en las primeras 
las condiciones de mineralización sean 
más favorables desde el punto de vista 
geoquímico y estén ligados a procesos 
de ankeritización.

Los procesos de dolomitización son 
menos acusados aquí que en zonas más 
orientales (Novales, Reocín...) obser­
vándose fenómenos de dedolomitización 
relacionados con la exudación del Fe que 
aparece en las dolomías. Dado que los
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procesos de dolomitización aumentan la 
porosidad entre un 12 ó 13% (Chilingar, 
1956 y Murray, 1960), es por lo que en 
la zona estudiada los fenómenos de 
mineralización son menos acusados que 
en otras zonas que presentan una po­
rosidad más alta.

Del análisis multivariante se observa 
la fuerte relación del Fe y Mn, con ín­
dices de correlación de 0,84 (Tabla 2 y 
4, y fig. 4), estando ambos elementos 
muy ligados desde el punto de vista 
geoquímico. De todas formas las rela­
ciones Mn/Fe son del orden de 0,3 a 0,4 
tanto en calizas como en dolomías, lo 
que indica facies en medios de platafor­
ma aunque no debemos olvidar que 
aumentos de Fe hacia el este (en las 
dolomías), acompañan altos contenidos 
de Sr en las calizas en la misma direc­
ción (180 a 646 ppm), lo que nos indica 
que hacia el este las facies son más 
profundas Pascal (1985) y Renard 
(1985).

En relación con el Pb-Zn, se puede 
decir que el primero es ligeramente 
superior en calizas que en dolomías, 
siendo por el contrario los contenidos 
en Zn más altos en estas últimas lito- 
logias que en las primeras; esto puede 
deberse a que el plomo se depositó 
primero que el cinc en las calizas, ha­
ciéndolo más tarde el Zn de una manera 
más abundante en las dolomías, de ahí 
su carácter diagenètico tardío.

En resumen, puede afirmarse que las 
mineralizaciónes Pb-Zn están ligadas 
junto con el Fe a procesos de dolomiti­
zación, mucho menos acusadas que en 
zonas más orientales (Novales, 
Reocín...) debido principalmente a que 
el desarrollo de la porosidad, que actúa 
de «vehículo mineralizante», en esta

zona, es mucho menor.
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Precisiones sobre el locus del punto isobàrico inva­
riante Bi-Bi2S3-FeS-FeS2-S2 a partir de una paragé­

nesis natural y cálculos termodinámicos.
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Abstract: Native Bi and bismuthinite are common minerals in many ore deposits associated with 
pyrite, pyrrhotite, arsenopyrite and a number of other metalic minerals. The presence of native Bi 
inclusions in pyrite crystals from a Hercynian gold-bearing calcic reduced skarn in the Central Pyre­
nees is in apparent disagreement with a formation temperature higher than 300 °C, deduced from 
geothermometric and phase equilibria data. Nevertheless, the discussion and criticism of the available 
thermodynamic data for Bi-Bi,S, and pyrite-pyrrhotite equilibria, lead to the conclusion that native Bi 
and pyrite may coexist in equilibrium at such high temperatures.

Key words: bismuth, bismuthinite, Hercynian, skarn

Resumen: El bismuto nativo junto a la bismutinita son dos minerales accesorios bastante comunes 
en gran número de depósitos minerales. La presencia de Bi nativo incluido en pirita en un skarn 
cálcico reducido mineralizado en Au del Pirineo Central, está en aparente desacuerdo con una tem­
peratura de formación superior a los 300 °C, deducida a partir de estimaciones geotermométricas y de 
equilibrio de fases. Sin embargo, la discusión y crítica rigurosa de los datos termodinámicos actual­
mente disponibles para las reacciones de sulfuración del Bi nativo y la pirrotina, nos permiten llegar 
a la conclusión de que Bi nativo y pirita pueden coexistir a temperaturas incluso superiores a los 300 
°C.

Palabras clave: bismuto, bismutinita, Hercínico, skarn

Introducción

El bismuto nativo, así como su fase 
sulfurada más abundante, la bismutini­
ta, son dos minerales metálicos muy 
frecuentes en gran número de depósitos 
minerales. Suelen acompañar de mane­
ra accesoria a otras fases metálicas co­
munes tales como pirita, arsenopirita,

calcopirita, galena, esfalerita, etc., jun­
to con metales preciosos, sulfosales, 
telururos,etc. (Meinert, 1989).

La transformación del bismuto nati­
vo (en adelante Bi) en bismutinita 
(Bi,S,) se produce por un incremento 
en la actividad de S, según la reacción 
isobàrica univariante:

4/3 Bi + S2 = 2/3 Bi,S3 ( 1)
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ampliamente reconocida en diferentes 
mineralizaciones. Por ello, dicha reac­
ción puede ser utilizada como límite 
superior o inferior de las condiciones 
de actividad de S, y hasta para estima­
ciones mínimas y máximas de tempera­
tura cuando la fugacidad de S, puede ser 
aproximada de una manera indepen­
diente. Sin embargo, aunque sea posi­
ble demostrar el equilibrio entre Bi y 
Bi,S3 (circunstancia en absoluto vanal), 
éstas son, generalmente, tan poco rele­
vantes en volumen que su capacidad de 
tamponamiento efectivo de la fugacidad 
de S, queda limitada a distancias muy 
pequeñas alrededor de estos minerales.

La mineralización de Sarraera forma 
parte de un conjunto de skarns desa­
rrollados entre calizas del Devónico 
superior y una serie de diques grano- 
dioríticos a lo largo del contacto norte 
del Batolito de La Maladeta (277±7ma;

isócrona Rb-Sr; = 1.44x10" años1; Mi- 
chard-Vitrac et al., 1980), en el Pirineo 
Central (Fig 1). Se trata de un skarn 
calcico reducido, según la clasificación 
de Einaudi et al. (1981), en el que se 
distinguen tres fases de mineralización 
principales: La primera consiste en el 
desarrollo de una potente masa quasi 
monominerálica de hedenbergita, segui­
da por un segundo estadio de retrogra- 
dación de los piroxenos anteriores a 
ilvaíta, anfíboles ferroactinolíticos, mag­
netita, cuarzo y calcita, junto con algu­
nos sulfuros (pirrotina, lollingita, 
arsenopirita, calcopirita, joseíta) y bis­
muto nativo. El tercer estadio está ca­
racterizado por la abundancia de sulfuros 
(arsenopirita, pirrotina, joseíta, bismuti- 
nita, pirita), junto a metales nativos 
(bismuto, electrum), cuarzo, calcita y 
magnetita, así como por la desestabili­
zación de la ilvaíta. En las etapas más

Fig. 1 : Esquema geológico del área donde se encuentra la mineralización objeto de este estudio. 
Leyenda: 1) Rocas siliciclásticas del Devónico superior-Carbonífero inferior; 2) Granodiorita (Batolito 
de la Maladeta); 3) Calizas del Devónico superior; 4) Pie de monte indiferenciado 5) Falla; 6 ) 
Cabalgamiento
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tardías de este estadio se formaron cris­
tales idiomórficos de pirita, algunos de 
los cuales contienen inclusiones de Bi 
nativo.

Descripción del problema

La presencia de inclusiones de Bi 
nativo dentro de cristales de pirita del 
Skarn de Sarraera fue reconocida me­
diante microscopía de luz reflejada y 
después caracterizada mediante mi- 
croanálisis cualitativo (SEM-EDS) y 
cuantitativo (EPMA) en las instalacio­
nes de los Servicios Científico-Técni­
cos de la Universität de Barcelona. Los 
cristales de pirita parecen encontrarse 
en equilibrio textural con arsenopirita, 
la composición de la cual nos indica una 
temperatura de entre 300 y 400 °C, de 
acuerdo con el geotermómetro de

Kretschmar y Scott (1976) corregido 
para una presión de 3 kbar (correspon­
diente a la presión de intrusión, la cual 
ha sido estimada a partir del estudio de 
paragénesis minerales pertenecientes a 
las zonas más internas de la aureola de 
metamorfismo de contacto (Delgado et 
al., 1993), siguiendo los criterios de 
Sharp et al (1985) (Fig. 2).

La sulfuración del Bi y de la pirro- 
tina se produce a partir de reacciones 
isobáricas univariantes, la intersección 
de las cuales en un punto isobàrico in­
variante, determina la estabilidad 
máxima del Bi respecto de la pirita. 
Dicha intersección se produce alrededor 
de los 213 °C, según los datos de A Gr 
más ampliamente aceptados (Barton y 
Skinner, 1979). La diferencia de tem­
peratura existente entre la máxima 
aceptable y la estimada para nuestra

Fig. 2 : Diagrama iog f'S, - 1ÜÜ0/T (K) donde se ha proyectado la composición de la arsenopirita 
asociada a los cristales de pirita con inclusiones de Bi nativo del Skarn de Sarraera. Abreviaturas: Lo: 
lóllingita; Po: pirrotina; Aspy: arsenopirita; Py: pirita; 1: líquido; g: vapor. Los números asociados a 
isopletas corresponden al % de As de la arsenopirita.
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paragénesis nos plantea un problema que 
será discutido en detalle a continuación. 
No intentaremos demostrar irrefutable­
mente el posible equilibrio existente 
entre los minerales observados en la 
mineralización sino buscar la congruen­
cia entre los cálculos teóricos y la aso­
ciación natural a partir de la crítica de 
los datos termodinámicos empleados en 
el cálculo del equilibrio.

Datos termodinámicos

Los primeros datos presentados con 
referencia a la reacción 1 fueron pu­
blicados por Holland (1959,1965). 
Barton, a principios de los años 60 
(citado en Holland, 1965) realizó algu­
nos experimentos encaminados a de­
terminar la fugacidad de S, en equilibrio 
con Bi y bismutinita entre los 25 y 271.3 
°C (punto de fusión del Bi) y más allá 
de éste, hasta aproximadamente los 450 
°C. Por encima de 785 K la curva re­
presentada por log fS2 respecto del in­
verso de la temperatura (en K) no es 
lineal, alcanzándose una temperatura 
máxima alrededor de los 1010 K (fusión 
congruente de la bismutinita), de 
acuerdo con los experimentos de Cu- 
bicciotti (1963).

La reacción:

2 FeS + S2 = 2 FeS2 (2)

es clave en el estudio de asociaciones 
minerales con presencia de fases sul­
furadas de hierro. Por tanto la localiza­
ción precisa del equilibrio ha sido objeto 
de numerosos trabajos (Toulmin y 
Barton, 1964; Scott y Barnes, 1971; Rau, 
1976; Barker y Parks, 1986; Kishima, 
1989).

Barker y Parks (1986) así como Kis­
hima (1989) discuten los diversos datos 
publicados para el equilibrio pirita-pi- 
rrotina (en adelante Py-Po). Las dife­
rencias más substanciales se producen 
por debajo de los 550 °C, habiendo una 
máxima divergencia de alrededor de 0.7 
unidades log a 300 °C entre los resul­
tados de Scott y Barnes (1971) y los de 
Toulmin y Barton (1964). Las ecuacio­
nes ofrecidas por Barton y Skinner 
(1979) y Kishima (1989) son práctica­
mente coincidentes e intermedias res­
pecto de las dos anteriores. La 
extrapolación de los datos de Rau (1976) 
a temperaturas inferiores a los 547 °C 
(Kishima, 1989, Barker y Parks, 1986) 
también se sitúa entre los datos de Scott 
y Barnes (1971) y de Toulmin y Barton 
(1964).

Discusión

Para intentar justificar la existencia 
de inclusiones de Bi en pirita se nos 
presentan dos posibles soluciones;

- Metaestabilidad del Bi respecto de 
la pirita

- Imprecisión en los datos termodi­
námicos empleados en el cálculo de las 
reacciones de sulfuración 1 y 2.

Dado que a la temperatura de interés 
(300-400 °C) el Bi se encuentra en es­
tado líquido (puesto que no disponemos 
de los datos pertinentes, asumiremos que 
el punto de fusión es independiente de 
la presión e igual a 271.3°C), parece 
poco probable que éste pueda permane­
cer metaestable mientras a su alrededor 
se está formando una fase fuertemente 
sulfurada como es la pirita. Excluimos 
por este motivo esta posibilidad y bus­
caremos la respuesta en los parámetros 
termodinámicos utilizados.
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En las tablas la y Ib se presentan 
los datos termodinámicos obtenidos tras 
la consulta bibliográfica. A la relativa 
incertidumbre de la posición del equili­
brio Py-Po por debajo de 500 °C (Fig. 
3), cabe sumar la importante variabili­
dad en el Af H°29g de la bismutinita se­
gún los autores consultados (Tabla Ib; 
Fig. 4), lo que hace que el equilibrio 
Bi-Bi2S3 no esté todo lo bien caracteri­
zado que debiera. En un caso extremo, 
el Bi nativo y pirita podrían coexistir 
hasta temperaturas próximas a los 400 
°C. Intentaremos hacer algunas aclara­
ciones.

Los trabajos experimentales más re­
cientes sobre el equilibrio Py-Po han 
sido resumidos en la Tabla 2 y se basan 
en una caracterización precisa de la 
composición de la pirrotina (aFeS) en 
equilibrio con pirita a partir de medidas 
directas de la fS., (Rau, 1976) o a partir

Fig. 3 : Diagrama log fS2 - Temperatura (°C) 
donde se representa el solvus pirita-pirrotina, se­
gún cuatro autores diferentes. Los rectángulos 
verticales representan los rangos de error expe­
rimentales. Ver texto.

de la medida de la solubilidad de H2S en 
agua dentro del sistema pirita-pirrotina- 
magnetita-H20  (de la cual se deriva una 
fS2, Kishima, 1989). La determinación 
de NFeS en la pirrotina a partir de la

Tabla 1.a: Parámetros termodinámicos de las fases de interés.

Vo v 298 Ref *>298 Ref A B C D Rango(K) Ref Ref
Bia 21.31 (1) 56.74 tu 29.89 -0.02 -1.38 -19.24 298-1000 u) 0 -

s2 228.16 (3) 35.16 2.62 -0.06 -2.79 298-1800 (3) 79.687 kJ/mol (3)
Pirita 23.94 u) 52.93 (1) -20.45 50.35 17.90 -32.03 298-1000 (1) -159.82 kJ/mol (5)

Troilita 18.20 <i) 60.33 (1) -298.36 107.66 83.45 -147.51 598-1468 0) -96.19 kJ/mol (4)
Bismutinita 75.52 tu 200.40 0) 114.11 27.85 0.07 -0.10 298-1100 (2) Ver Tabla 5.1b -

* El volumen molar del Bi(l) es 20.602 cc/mol, con un 3.32% de expansión al solidificarse (Weast,1977) 
Cp= A+IO^BT+K^CT^+IO4!-2 (Volumen en cc/mol. Entropía en J/molK)

Tabla l.b: Entalpia y energía libre de formación de la bismutinita.

AG°L298________________________________

-136.382 kJ/mol -138.91±12.6 kJ/mol
-145.168 kJ/mol -147.7Q±12.6 kJ/mol
-138.474 kJ/mol -141.00±4.2 kJ/mol
-199.142 kJ/mol -201.67±4.2 kJ/mol
-118.809 kJ/mol -121.34120.9 kJ/mol
-132.658 kJ/mol -135.1912.4 kJ/mol

Referencia

Britzke y Kapustinskii (1930)b 
Jellinek y Zakowski (1925)b 

Schenk y Pardun (I933)b 
Sudo (1952)b 

Cubicciottí (1963) 
Bryndzia y Kleppa (1988)

Error asociado a log fS2 

10.61 
10.61 10.22 10.22 
1 1.00 

10.17

(1) Robie et al (1979)
(2) Mills (1974) (las referencias marcadas con b fueron obtenidas aquí)
(3) Chase et al (1985)
(4) Richardson y Jeffes (1952) (en Banon y Skinner, 1979)
(5) Toulmin y Barton (1964)
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Tabla 2: Fuentes experimentales del solvus Pirita-pirrotina.

Toultnin y Barton (1964)

Determinación de la fS2 indirecta: Derivada a partir del NFeS en la pirrotina, en 
función de la posición del d 102 mediante difracción de rayos X.

Error analítico: ±  035  unidades log

Scott y Barnes (1971)

Determinación de fS2 indirecta: A través de la intersección de curvas generadas según 
el contenido en FeS de la esfalerita en equilibrio con pirrotina y de la misma paragénesis, con 
pirita, a diferente T. Medida de N p^  de la pirrotina a partir de difracción de rayos X.

Error analítico: ±  0.32 unidades log

Rau (1976)

Determinación de fS2 a partir de técnicas volumétricas (medida directa de fS2) y 
gravimétricas (caracterización precisa del NFcS en la pirrotina)

Error analítico: ± 0.20 unidades log

La extrapolación de estos datos a bajas temperaturas es bastante comparable con los 
datos de Toulmin y Barton (1964), según Barker y Parles (1986).

Kishima (1989)

Determinación de fS2 a partir de la solubilidad de H 2S en agua a diferentes 
temperaturas, en el sistema H20-Py-Po-Mt.

Error analítico: ± 0.06 unidades log

Barton y Skinner (1979)

No discuten los datos a partir de los cuales derivan la ecuación que define el solvus
Py-Po

posición del espaciado d|02 según difrac­
ción de rayos X no parece demasiado 
recomendable, especialmente bajo con­
diciones experimentales, debido a que 
el superenfriamiento de los productos 
de reacción provoca la formación de 
superedes y microdominios metaestables 
que afectan al espaciado determinado 
mediante esta técnica (Barker y Parks, 
1986). Puesto que los resultados de Rau 
(1976) y Kishima (1989) se ajustan, 
dentro de los márgenes de error, a los 
experimentos de Toulmin y Barton 
(1964) y son insensibles al problema 
anteriormente expuesto, parecen más

recomendables que los otros, para T < 
500 °C.

Considerando los resultados de Toul­
min y Barton (1964) como los más fia­
bles, es sencillo calcular una curva de 
ajuste a los valores de fS, derivados por 
estos autores, tal y como hacen Poulson 
y Ohmoto (1989):

Log fS2 = 0.00468T+8.899-( 13060/ 
T)+().()3(P-1/T)

(T en K y P en bar)

En la Fig. 4, se puede observar que 
el equilibrio Bi-Bi,S3 parece concen­
trarse, en conjunto, respecto de un cier-
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Fig. 4 : Diagrama log ÍS, - Temperatura (°C) 
donde se representa la sulfuración del Bi nativo, 
de acuerdo a cálculos efectuados a partir de 6 
determinaciones calorimétricas independientes. 
Los rectángulos verticales indican la incertidum­
bre debida al error asociado a cada medición.

to rango de AH"rsg, alrededor de -140 
kJ/mol. La ecuación de Craig y Barton 
(1973) compara favorablemente con los 
datos de Jellinek y Zakowski (1925), 
encuadrándose también dentro de la 
mayoría. Barton y Skinner (1979) ofre­
cen una ecuación para calcular el A G 
de la reacción 1, pero no discuten sus 
fuentes ni los datos utilizados en el 
cálculo. El valor correspondiente a 
A H°f29K de la bismutinita determinado 
por Sudo (1952) es muy diferente al 
resto de medidas y nos sitúa la sulfura­
ción del Bi a temperaturas y fS2 exce­
sivamente bajas.

No existen experimentos específicos 
sobre la sulfuración del bismuto nativo 
o de la desestabilización de la bismuti­
nita por lo que los datos calorimétricos 
existentes no pueden ser contrastados 
con la suficiente fiabilidad.

De todos los valores de Af H°298 re­
copilados para la bismutinita, el de 
Bryndzia y Kleppa (1988) es el más 
preciso, con un error de ±2.4 kJ/mol

(equivalente a ±0.2 unidades en log fS J  
y está comprendido dentro de los már­
genes de error de una buena parte de las 
determinaciones hechas por otros auto­
res. Tomando el valor de Bryndzia y 
Kleppa (1988), la localización del pun­
to isobàrico invariante dado por la in­
tersección de las reacciones 1 y 2, está 
alrededor de los 294 °C, a 1 bar de 
presión, que está todavía en desacuerdo 
con nuestras estimaciones para nuestra 
paragénesis natural, por lo que habre­
mos de considerar factores adicionales.

El efecto de la presión en las curvas 
de sulfuración es el de desplazarlas hacia 
fS2 superiores, pero de manera diferente 
en función de su A V (Fig. 5). En nues­
tro caso, el A V de la transformación 
Bi-Bi,S, es alrededor de dos veces el de 
la transformación FeS-FeS2, producién­
dose la intersección (a tres kilobares de 
presión) alrededor de los 325 °C o in­
cluso por encima, si tenemos en cuenta 
los errores asociados. Una vez evalua­
dos estos la intersección entre las reac­
ciones 1 y 2 se verifica sobre una 
superficie la cual coincide parcialmente 
con el rango composicional de la arse- 
nopirita paragenética (Fig. 6).

5./ Conclusiones

Comparando el conjunto de datos 
termodinámicos disponibles para las 
fases bismuto nativo, bismutinita, piri­
ta, pirrotina y S, respecto de la paragé­
nesis natural encontrada en un skarn, 
vemos que es posible la coexistencia de 
Bi y pirita a temperaturas del orden de 
300 °C a 1 bar y unos 25 °C por encima 
a una presión correspondiente a los 3 
kbar. Si tomamos como valor de refe­
rencia para el Af H°298 de la bismutinita
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Fig. 5 : Diagrama log fS, - 1000/T (K) donde se muestra el efecto de la presión en los equilibrios 
de sulfuración. Lineas de trazo fino: cálculo realizado a 1 bar. Lineas de trazo grueso: cálculos hechos 
a 3000 bar. Observar que el desplazamiento no es igual para todas las reacciones, puesto que es 
función del A V particular de cada una de ellas. Abreviaturas igual que en la figura 2.

Fig.6 : Diagrama log fS -1000/T (K) donde se han proyectado los rangos de error (±0.2 log fS,) 
asociados a las reacciones discutidas en el texto (sombreado), superpuestos a la variación composicio- 
nal de la arsenopirita (media ±2). El romboide definido por la intersección de los errores asociados 
a cada reacción es la superficie con máxima probabilidad de contener al punto isobárico invariante que 
establece la estabilidad máxima del Bi nativo respecto de la pirita.
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aquél más preciso de los actualmente 
disponibles (el de Bryndzia y Kleppa, 
1988), el A Gr de la reacción 1 puede 
expresarse mediante la expresión:

A Gr = -51828 + 39.85T 
(en cal/mol. 544 < T < 723 K)

La paragénesis natural estudiada 
ofrece limitaciones sobre el locus del 
punto isobàrico invariante que determi­
na la estabilidad máxima del Bi nativo 
respecto de la pirita. Sin embargo, son 
necesarios trabajos experimentales so­
bre reacciones relacionadas con la esta­
bilidad de la bismutinita para contrastar 
la exactitud de la expresión anterior. La 
congruencia entre los datos derivados 
en este estudio y la asociación mineral 
estudiada sugiere que pirita y bismuto 
formaron una paragénesis estable en el 
momento de su cristalización.
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Cristalización de Sulfatos de Fe (III),
Zn y Mg: Grupo de la Copiatita.

Carmen PEREZ SIRVENT(1), María del Mar GARRIDO MEDINA"», Rafael 
ARANA CASTILLO"1 y Francisco LOPEZ-AGUAYO'2»

(1) . Departamento de Química Agrícola, Geología y Edafología, Facultad de Química. 
Campus Universitario de Espinardo. 30100-MURCIA.
(2) . Departamento de Estructura y Propiedades de los Materiales. Facultad de 

Ciencias del Mar. 11510-PUERTO REAL (Cádiz).

Abstract: From Fe,(S04)v Mg(S04) and Zn(S04) 1M solutions we have prepared several mixtures 
with molar relations of 3, 2, I, 0.5 and 0.33 up to 12 experiences in total. After a period of 50 to 60 
days we obtain two principal series of the copiapite group: Mg-copiapites and Zn-copiapites, joined 
with other related phases: hexahydrite, Zn-hexahydrite, gunningite and rhomboclase. Also, as interme­
diate products appear fibroferrite, amarantite, paracoquimbite, botryogen, and Zn-botryogen. Pure 
crystals of the two copiapite series have been studied by XRD, spectrochemical and thermal methods.

Both Mg and Mg-Zn copiapite terms present a Fe’+ deficit in crystal structure and they have a 
variable hydration range (18 to 35 H,0). On the contrary, the Zn-copiapite series show a small excess 
of Fe3+ and present a minor hydration grade (15 H,0) due perhaps to different crystallochemical 
behaviour of Mg and Zn. Cell parameters are related with the chemical composition and the Fe3+ 
content can be stated according to a, b and c parameters both in Mg and Zn-copiapites

Thermal behaviour is similar in Mg and Zn-copiapite series up to 475-550 °C, but small differen­
ces in the next intervale (475-550°C to 700-750 °C) are detected according its divalent cation.

Key words: Copiapite group, hydrate sulphate, experimental crystallization, lattice parameters, 
thermal data.

Resumen: A partir de disoluciones de Fe,(S04)3, Mg(S04) y Zn(S04) 1M se han preparado 
mezclas con relaciones molares Fe3+/Me2+ de 3, 2, 1, 0.5 y 0.33 hasta un total de doce experiencias. 
Tras un período de 50 a 60 días se produce la cristalización con dos series principales, magnesioco- 
piapitas y zincocopiapitas, acompañadas de hexahidrita, Zn-hexahidrita, gunningita y romboclasa. 
Como productos intermedios aparecen fibroferrita, amarantita, paracoquimbita, botriógeno y Zn-bo- 
triógeno. Cristales puros de las dos series de la copiapita se han estudiado por difracción de rayos X 
y métodos espectroscópicos y térmicos.

Las copiapitas de Mg o de Mg-Zn presentan un déficit de Fe3+ en la red y un grado de hidratación 
variable (18-35 71,0), mientras que las de Zn tienen un ligero exceso de Fe,+ y un menor grado de 
hidratación (15 H,0), debido en parte al distinto comportamiento de Mg y Zn en la red. Los paráme­
tros cristalinos están relacionados con la composición química y el contenido en Fe,+ se puede ex­
presar en función de a, b y c tanto en las Mg como en las Zn-copiapitas.

El comportamiento térmico es similar en las dos series hasta el intervalo 475-550 °C, diferencián­
dose en la siguiente etapa (475-550 °C a 700-750 °C) según tengan Mg o Zn.

Palabras clave: Copiapita, sulfatos hidratados, cristalización experimental, parámetros reticulares, 
análisis térmico.
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Introducción

La composición química de los mi­
nerales del grupo de la copiapita se 
puede expresar como A(X04)Z.xFL0, o 
más específicamente mediante la fór­
mula desarrollada:

(A2+l3xB3+2x)Fe3+4(S04)6(0H )2.nH20 , 
en donde B representa un catión triva­
lente (Fe,Al), con x=l/3; A un catión 
divalente (Fe2+, Mg, Zn,Cu,Ca), con 
x=0-2/3 y n=20, aunque puede variar 
entre 14 y 35, según los términos (Ba- 
yliss y Atencio, 1985). Existe una serie 
completa dentro del grupo por reempla­
zamiento de Fe2+, Mg, Zn y Cu en la 
posición A, dando lugar a copiapita (Fe2+ 
>Mg,Cu,Zn),magnesiocopiapita (Mg 
> F e , C u , Z n ) , c u p r o c o p i a p i t a ( C u  
>Fe,Mg,Zn) y zincocopiapita (Zn 
>Fe,Mg,Cu). También pueden existir 
pequeñas cantidades de Mn2+, Ca, Ni y 
alcalinos en la posición A y algo de Fe2+ 
se puede oxidar a Fe3+. Asimismo, parte 
del Fe3+ en la posición B puede ser sus­
tituido por Al con una relación Al:Fe3+ 
alrededor de 1:4 (Palache et al., 1963). 
Los términos más comunes de este gru­
po son la copiapita y la magnesiocopia- 
pita.

Estos sulfates básicos complejos, con 
un alto grado de hidratación, tienen 
como principales características de or­
denamiento atómico las siguientes: a) 
cadenas formadas por tetraedros S04 y 
octaedros Fe(0H)(H,0)20 3; b) octae­
dros aislados en el origen de la celdilla 
y c) moléculas de H,0 no unidas di­
rectamente a los cationes y que contri­
buyen a un sistema complejo de enlace 
por puentes de hidrógeno (Fanfani et al., 
1973; Rosman, 1975)

El amplio intervalo de los reempla­

zamientos isomórficos que se pueden 
presentar y la considerable variabilidad 
en el contenido de agua, son las carac­
terísticas más significativas de un gru­
po complejo de minerales, que aparecen 
generalmente asociados con otras mu­
chas especies de alteración (melanteri- 
ta, alunógeno, fibroferrita, halotrichita, 
butlerita, etc.) en la zona superior de 
oxidación de yacimientos con pirita y 
otros sulfuras. En las mineralizaciones 
de Pb-Fe-Zn del SE de España su en­
torno natural y paragénesis está relacio­
nado con los procesos finales de la 
alteración supergénica de sulfuras (Ló­
pez-Aguayo y Arana, 1987, 1992).

Las formaciones de costras y eflo­
rescencias de tonalidades variadas (ver­
des, amarillas, blancas, pardas, rojizas, 
etc.), son el resultado de asociaciones 
naturales de varios sulfates hidratados 
de Fe, Al, Mg, Zn, Ca, Cu, Mn, etc., en 
la zona superior de oxidación y pueden 
incorporar a su estructura gran número 
de metales pesados, algunos de alta 
toxicidad, como Pb, Cd, Cr, Ag, As, Sb 
y otros con contenidos muy variables 
(Zhang, 1991; López-Aguayo y Arana, 
1992).

La mayoría de estos minerales son 
solubles en agua y están muy relaciona­
dos con fenómenos de cristalización a 
partir de aguas ácidas de lixiviación en 
escombreras, rocas encajantes y otros 
materiales procedentes de la actividad 
minera en yacimientos de sulfuras. Los 
procesos de alteración supergénica pue­
den conducir a la formación de fases 
solubles aisladas o más generalmente 
acompañadas de otros sulfates no solu­
bles hidratados o anhidros, tales como 
minerales del grupo de la jarosita y alu­
nita, anglesita, yeso, etc., junto a otras
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fases procedentes de la propia roca en­
cajante, afectada igualmente por proce­
sos de alteración supergénica, de forma 
que en conjunto las asociaciones mine­
rales que aparecen revisten una especial 
complejidad tanto por el elevado número 
de especies como por su quimismo, que 
incluye además frecuentes cambios es­
tacionales en el grado de hidratación, 
principalmente en sulfatos de Fe y Mg 
(Srebrodol'skii, 1977; Zodrow, 1980; 
Perroud et al., 1987; Ortiz González, 
1991).

Aparte de su presencia en ambientes 
naturales, la copiapita es una fase cris­
talina fácil de obtener en el laboratorio 
por cristalización a partir de soluciones 
concentradas de sulfatos divalentes y 
trivalentes.

En este trabajo se analiza la cristali­
zación de los sulfatos del grupo de la 
copiapita, con objeto de reproducir de 
forma controlada en el laboratorio los 
procesos de cristalización de distintos 
sulfatos hidratados solubles. Las fases 
naturales similares a las estudiadas se 
originan principalmente por evaporación 
de aguas de escorrentía que lixivian 
escombreras y otros vertidos de explo­
taciones en varios yacimientos de sul­
fures del sureste peninsular, tales como 
Sierra Almagrera, Herrerías, Mazarrón 
y Sierra de Cartagena (López-Aguayo y 
Arana, 1987).

En todas las experiencias realizadas 
en el laboratorio se observa la presen­
cia constante de copiapita entre las fa­
ses finales obtenidas, cuyas caracte­
rísticas y propiedades varían de acuer­
do con las disoluciones de partida. En 
ningún caso se obtiene aislada, ya que 
va acompañada de hexahidrita(MgS04. 
6H,0), Zn-hexahidrita (ZnS04.6H20),

gunningita (ZnS04.H,0) y romboclasa 
(HFe(S04)2.4H20), pero su separación 
mediante lupa binocular no resulta difí­
cil y se pueden aislar cristales para su 
estudio químico, difractométrico y tér­
mico, como técnicas más usuales.

Experimental

Se ha partido de disoluciones de 
Fe2(S04)3, MgS04 y ZnS04 1M, prepa­
rándose mezclas con relaciones molares 
Fe3+/Me2+ de 3, 2, 1, 0.5 y 0.33 hasta un 
total de doce experiencias con distintas 
composiciones, tal como se muestra en 
la Tabla I. Estos sistemas se dejan 
evolucionar a temperatura ambiente 
controlada (18°-20°C) y se muestrean 
periódicamente dos microfracciones, una 
para su análisis por absorción atómica 
(AAS) y otra que se deja cristalizar para 
estudiarla por DRX, con una duración 
media del proceso de 50 a 60 días. De 
esta manera, se obtiene una información 
bastante completa del comportamiento 
del proceso de cristalización de estos 
sulfatos, ya que se controla tanto la 
composición de la salmuera como las 
fases que pueden cristalizar para cada 
razón molar de los elementos estudia­
dos.

Las fases terminales identificadas por 
DRX corresponden a copiapitas de Mg, 
Fe y Zn: romboclasa, hexahidrita, Zn- 
hexahidrita y gunningita. La hexahidri­
ta obtenida puede perder o ganar una 
molécula de agua, dando lugar a pen- 
tahidrita o epsomita, respectivamen­
te.

En los productos cristalizados inter­
medios se identifican las mismas fases 
terminales junto a otras tales como fi- 
broferrita, amarantita, paracoquimbita.
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botriógeno y Zn-botriógeno (Tabla I).
Los diagramas de difracción de ra­

yos X se han obtenido sobre muestras 
monofásicas puras mediante un difrac - 
tómetro Philips provisto de una unidad 
de control PW-1712 y un microordena­
dor que almacena la información de cada 
diagrama. El refinamiento de los pará­
metros de la celdilla se ha realizado a 
partir de los diagramas de polvo me­
diante una subrutina del programa Polvo 
vers. 7.1 (Martin Ramos, 1991, com. 
pers.).

La composición química de cada 
muestra aislada se ha establecido a par­
tir de los análisis por espectrometría de 
absorción atómica, utilizando un equi­
po Perkin Elmer 1100B y espectrome­
tría de inducción de plasma (ICP), con

un equipo Jobin Ivon 38 Plus.
Los análisis térmicos se han realiza­

do con un equipo TA 3000, TG 50, de 
Mettler, en atmósferas de aire y nitró­
geno, con un gradiente de velocidad de 
calentamiento de 10°C/minuto.

Resultados y Discusión

En la Tabla II se indica la composi­
ción de las copiapitas obtenidas en las 
distintas experiencias a partir de los 
análisis químicos efectuados en mues­
tras aisladas y cuyo contenido en agua 
de hidratación se deduce del estudio 
térmico efectuado. Destaca el menor 
grado de hidratación en las copiapitas 
de Zn (15 moléculas de agua por fór­
mula) respecto a las de Mg, lo que re-

T A B L A  I. F a s e s  t e r m i n a l e s  i d e n t i f i c a d a s

Relación inicial Relación final Fases identificadas

Fe/Mg Fa/Zn Fa/Mg+Zn Fa/Mg Fa/Zn Fa/Mg+Zn

3.0 _ 3.0 4.0 - 4.0 C.B.P.R
2.0 - 2.0 3.4 - 3.4 C,Ff,Am,B,R
1.0 - 1.0 1.4 - 1.4 C,Am,B,E,H,FF,P
0.5 - 0.5 1.1 - 1.1 C.B.E.H
0.3 - 0.3 1.2 - 1.2 C.E.B.H

- 3.0 3.0 - 2.5 2.5 C,Ff,R,Z,Zfi
- 2.0 2.0 - 2.2 2.2 C,R,Z.Zh,Ff,G
- 1.0 1.0 - 1.5 1.5 C,R,G,Zh,Z
- 0.5 0.5 - 1.7 1.7 C,Ff,Z,Zh,R,G
- 0.3 0.3 - 1.7 1.7 C,R,Z,Zh,G

1.0 1.0 0.5 2.1 2.2 1.1 C,R,Z,Zh-H,G
2.0 2.0 1.0 4.2 4.2 2.1 C,R,Z,Zh-H,G

C = copiapita (FeFe.fOHySOJ.^O H20)
R = romboclasa (FeH(SÓj2.4 H20)
H = hexahidrita (MgS04.6 H20)
Zh= Zn-hexah¡drita (ZnSO,.6 H20)
G = gunningita (ZnS04.H20)
Ff= fibroferrita (FeS04(OH).5HjO)
Am= amarantita (FeSÓ4(OH).3H20)
P = paracoquimbita (Fe2(S04)3.H20)
B = botriógeno (MgFe(S0J2(0H).7H20)
Z = Zn-botriógeno (ZnFe(SOJ2(OH).7H2Q)
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TABLA II. Composición química de las copiapitas obtenidas

M ezcla R a zó n  m o la r F ó rm u la

3:1 F<V»M b , , , (O H )1(S O J .-1 8  ” 1°
2:1 Pes.n M a ,J ,(O H )! (S O J , 20  H ,0

Fe+M g 1:1 Tes . M o l . „ ( O H |, (S O J .3 3  H ,0

1:2 F«woMQ,.eo(0H)2(S04), 35 H,0
1:3 F e s i.M Q iV O H y S O J .-a s  h 20

4:1 Fe<„ Z n 0 „ (O H ) , ( S O J ,1 5  H ,0

3:1 F»o ^ » ( O H ) ! (S O J ,-1 5  H .0

2:1 F« .» Z 'W O H > , ( S O <),-1S  h , 0

Fe+Zn 1:1 r e < í.Zn0„ ( O H ) ! (S O J ,-1 5  H ,0

1:2 F< » 4 ® Z rv .,(0 H M S 0 4) ,  15 H ,0

1:3 F e . .« Z 'W O H |¡ (S O J , 15 H ,0

2 :1 :1 l; eJ.« M ft,- Z l l „ . ( O H ) , ( S O J 1'2 5  H ,0

F e+ M g+Z n
1:1:1 FeJJ0M a )JBZ n 1J,(O H )2( S O j ,  30  H ,0

presenta una primera diferencia que 
marca el distinto comportamiento que 
tienen estos cationes, hecho que tam­
bién se constata en copiapitas naturales 
del sector de Mazarrón (Ortiz Gonzá­
lez, 1991). Asimismo, es significativo 
que las copiapitas de Mg presenten un 
déficit de metal trivalente con respecto 
a los valores teóricos recogidos en la 
bibliografía (Fanfani y col., 1973; Ba- 
yliss y Atencio, 1985), tanto con Mg 
solo (Fe3+ entre 3.61 y 3.90) o con Mg 
y Zn (Fe3+ entre 3.20 y 3.46), mientras 
que no ocurre lo mismo en las copiapitas 
de Zn, en las que se observa un ligero 
exceso de Fe3+. En estos casos las co­

piapitas obtenidas presentan una se­
cuencia bastante regular en relación con 
el contenido en Fe3+ y las relaciones 
molares de partida. En las copiapitas de 
Mg también se observa una variación 
en los contenidos de Fe3+, pero se es­
tabiliza en la relación de partida 1:1, 
que es la que presenta un valor más bajo 
(Fe3+=3.49). En las copiapitas con dos 
cationes divalentes, no se observa nin­
guna de las tendencias reseñadas ya que 
solo se han realizado dos experiencias 
diferentes, pero es significativo que 
ámbas sean deficitarias en Fe3+ y pre­
senten un número alto de moléculas de 
agua, tal como ocurre con las Mg-co- 
piapitas, por lo que estos hechos pare­
cen estar relacionados con la presencia 
de Mg. Esto podría estar justificado por 
el diferente comportamiento químico de 
Mg y Zn, así como por la mayor pro­
porción de agua que presentan los sul­
fates solubles de Mg. Asimismo, en la 
figura 1 se incluyen tres difractogramas 
típicos de estas muestras: magnesioco- 
piapita (fig. la), zincocopiapita (fig. Ib) 
y ZnMg-copiapita (fig. le), en los que 
se advierten diferencias significativas en 
la intensidad de varias reflexiones, es­
pecialmente en ángulos bajos.

En la Tabla III se indican los valores 
de los parámetros reticulares obtenidos 
a partir de los datos de los difracto- 
gramas de polvo con ajuste por mínimos 
cuadrados. Al final de la tabla se reco­
gen los valores teóricos de las copiapi­
tas de Mg y de Zn publicados por la 
JCPDS (1989, 1990) y que se han to­
mado como referencia para el cálculo.

Existe una relación entre la compo­
sición química de los miembros del 
grupo de la copiapita y los parámetros 
reticulares que se manifiesta en dos
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Fig.1c CopupfU óe magnesio y zinc.

TABLA III. Parámetros reticulares de las copiapitas

a b c o p Y *X

4:1 7.356 18.781 7.398 91.60 102.05 99.00 6,3.10-8

3:1 7.311 18.745 7.379 91.73 101.94 98.94 2,3.10-'

2:1 7.299 18.755 7.349 92.27 101.69 98.94 8,8. lO-1

Fe+Zn
1:1 7.285 18.729 7.394 91.71 102.28 98.73 4,7.10-*

1:2 7.312 18.726 7.362 91.50 102.01 99.02 3,9.10-*

1:3 7.302 18.701 7.344 91.56 101.98 99.12 4.3.10"*

3:1 7.354 18.823 7.404 91.46 102.01 98.85 4.3.10"*

2:1 7.339 18.746 7.409 91.55 101.71 99.08 3.6.10"*

Fe+Mg 7.338 18.783 7.416 91.43 102.10 98.87 2,8.10"*

1:2 7.323 18.818 7.373 92.38 100.69 99.87 3.3.10-4

1:3 7.315 18.716 7.387 91.68 101.76 99.08 5.3.10"*

2:1:1 7.315 18.698 7.325 91.76 102.01 98.94 2,7.10"*

Fe+Mg+Zn
1:1:1 7.282 18.615 7.272 91.15 101.43 99.17 2,2.10-*

Valores MgCP 7.337 18.760 7.379 91.46 102.18 98.95 -

teóricos
ZnCP 7.330 18.720 7.350 91.50 102.10 98.70 -
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sentidos, por un lado están los conteni­
dos en Fe, Mg y Zn y por otro, el grado 
de hidratación que presentan.

Los valores medios de los paráme­
tros cristalinos de las magnesiocopiapi- 
tas son los más elevados, seguidos de 
los de zincocopiapita y de las muestras 
con Zn y Mg. Por otra parte, el grado 
de hidratación es mayor en las muestras 
de Mg que en las demás, lo que justifi­
ca que pese a tener en su composición 
un catión de radio iónico menor que el 
del Zn, presente unos parámetros lige­
ramente superiores, observándose una 
compensación entre los contenidos de 
Fe y Mg, que son inversamente propor­
cionales para mantener la neutralidad de 
las cargas eléctricas.

En la Tabla IV se muestran las ma­
trices de correlación de Pearson entre 
los valores de los parámetros cristalinos 
y los contenidos de Fe, Mg y Zn para 
dos poblaciones de muestras: magne- 
siocopiapitas (a la derecha de la dia­
gonal) y zincocopiapitas (a la izquierda 
de la diagonal).

En las magnesiocopiapitas se obser­
va una buena correlación entre el con­
tenido en Fe y los parámetros a y c de 
la celdilla, con un coeficiente notable­
mente más bajo en relación con el pa­
rámetro b. En cambio, en las 
zincocopiapitas aparece una buena co­
rrelación entre la proporción de Fe y

TABLA iV. Matrices de correlación de Pearson

a b C O a T F# Mga 0.508 0.673 -0.000 0.130 -0.103 0.835 0.210

0 0.647 0.762 0.527 0.055 0.146 0.675 0.423

c 0.504 0.890 0.181 0.363 -0.118 0.727 0.350

a 0.100 0.657 0.407 -0.517 0.716 0.189 0.322

0 0.342 0.595 0.813 0.202 -0.915 0.119 0.264

T 0.047 -0.535 -0.664 -0.543 -0.686 -0.065 0.222

Fa 0.423 0.894 0.891 0.517 0.588 -0.417 0.202

Zn -0.730 -0.968 -0.856 -0.639 -0.G50 0.490 -0.823

los valores de los parámetros b y c, con 
un coeficiente más bajo para el pará­
metro a. Asimismo, se observa una re­
lación inversa entre los contenidos de 
Fe y Zn (r=-0.823) y de Zn respecto a 
los parámetros a,b y c.

Los valores de los coeficientes de 
correlación resaltados en la tabla con- 
cuerdan con el modelo propuesto al 
estudiar las influencias entre la compo­
sición química y los parámetros reticu­
lares usando un módulo de correlación 
múltiple del paquete estadístico SYS- 
TAT.

Como el número de datos disponi­
bles es pequeño para utilizar el total de 
las variables, es necesario elegir las que 
puedan tener una mayor influencia si se 
pretende obtener una expresión que re­
lacione dos o más variables, lo que se 
puede realizar utilizando las variables 
que presentan valores más elevados de 
los coeficientes de regresión, y también 
usando la opción del programa estadís­
tico que selecciona aquéllas variables 
que dan un ajuste más significativo. Al 
efectuar una selección de variables en 
las magnesiocopiapitas se obtienen dos 
expresiones que relacionan el contenido 
en Fe en la fórmula con los parámetros 
a,b y c, siendo ambos ajustes bastante 
buenos, por lo que se propone una ex­
presión que contempla una constante en 
ambas ecuaciones. Sin embargo, las 
zincocopiapitas se ajustan a dos mode­
los diferentes, uno que incluye una 
constante y otro sin ella. En el primer 
caso las variables significativas son b y 
c y en el segundo a y b. De este hecho 
se deduce que el parámetro c está más 
influido por el contenido en Fe, mien­
tras que el efecto sobre las otras dos 
variables consideradas es de menor 
importancia y de signo contrario.
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TABLA V. Coeficientes do regresión en copiapitas de Mg y de 2n

Magnesiocopiapitas:

Fe- -51.89+4.92a+1.04b 
Fe= -39.16+4.69a+1.14c

Zincocopiapitas:

Fe= -88.45+3.42b+3.84c 
Fe= -3.85a+10.32c

Fanfani et al. (1973) estudiaron el 
comportamiento térmico de una copia- 
pita de hierro, indicando la existencia 
de dos rangos de temperatura, 100-380 
°C y 600-750 °C, el primero corres­
pondiente a los procesos de deshidra- 
tación y el segundo a los de 
descomposición de los sulfatos. En 
nuestro caso el comportamiento térmi­
co observado para las diferentes mues­

tras iónicas es muy parecido (fig. 2a-c), 
si bien hay efectos endotérmicos por 
encima de los 750 °C no detectados por 
estos autores.

El estudio comparado de los crista­
les obtenidos en las diferentes expe­
riencias pone de manifiesto algunas 
variaciones de comportamiento, que se 
pueden relacionar con la composición, 
tal como se observa en la fig. 2, de la 
que se ha derivado una interpretación 
inicial recogida en la tabla VI. En ge­
neral los términos con mayor contenido 
en Fe muestran una mayor dificultad 
para la separación de etapas en el pro­
ceso de descomposición térmica, apare­
ciendo bandas que posiblemente 
engloben más de un paso, que en otras 
muestras son totalmente visibles.

La temperatura correspondiente a la 
pérdida de agua de hidratación oscila

entre 100 y 135 °C, con un valor 
medio de 106 °C (tablas VII, VIII y IX), 
siendo este punto el comienzo de la 
pérdida de agua estructural hasta el

FIq.2c. Anáfisis térmico de una magnesJocopiaptta.
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TABLA VI. Descomposición térmica de las copiapitas.

TABLA Vil. Comportamiento térmico en mezclas Fe-Mg

Mezclas Fe+Mg

3:1
2:1 1:1 1:2 1:3

135” 100" 100” 100” 115”

Pérdidas 17 H20 4 H20 14 H20 13 HzO 15 H20
(135-650*) (100-12»*) (100-1»»*) (100-160*) (116-170*) |

4 S 03 15 H20 15 HjO 12 H20 10 H,0
(125-475*) (1»»-475*) (160-240*) (170-240*)

1 h2o
(550-700*)

4 S 03 
+

4 S 03 
+

6 H20
(240-600*)

6 H20
(240-500*)

2 S 03
(700-000*)

1 h 2o
(475-700*)

4 H20
(475-750*) 4 S 03 

+
4 S 03 

+

2 S 03
(700-010*)

2 S 03
(750-040*)

4 H20
(500-775*)

4 H20
(500-750*) j

2 SO, 2 SO,
! (775-045*) (750-030*) 1

*Th = Temperatura a la que ya ha desaparecido el H20  de hidratación.

intervalo 475-550 °C, pudiéndose dife­
renciar en algunas muestras más de una 
etapa. Desde 475-550 °C a 700-750 °C 
aparecen diferencias según se trate de 
copiapitas de Zn o de Mg.

Las diferencias estructurales y de 
descomposición térmica observadas en­

tre las copiapitas de Mg y las de Zn, 
parecen estar relacionadas con el dife­
rente comportamiento de ambos iones 
en las soluciones madres. Rull y Bala­
re v (1992) aportan datos espectrométri- 
cos de Raman e infrarrojo que indican 
que el Mg, en soluciones a temperatura



152 PEREZ SIRVENT, C; GARRIDO MEDINA, M et al.

Tabla VIII. Comportamiento térmico en mezclas Fe-Zn

Mezclas Fe+Zn

4:1 3:1 2 : 1 1:1 1 : 2 1:3

1 * A 100” 110” 110” 100” 100" 100”

Pérdidas 15 H20
(100-600*)

12 H20
(110-300*)

12 H20
(110-306*)

13 H20
(100-310*)

15 H20
(100-500*)

15 H20
(100-500*)

6 S 03
(500-800*)

3 H20
(300-500*)

3 H20
(305-600*)

2 H20
(310-500*)

5 S 03
(500-715*)

5 S 0 3
(500-700*)

5 S 03
(500-715*)

6 S 03
(500-825*)

5 S 03
(500-715*)

1  s o 3
(715-810*)

1 s o 3
(700-800*)

= =  3 » =

1  s o 3
(715-830*)

1  s o 3
(715-810*)

*Th = Temperatura a ia que ya ha desaparecido el H20  de hidratación.

Tabla IX. Comportamiento térmico en mezclas Fe-M g-Zn

Mezclas Fe+Mg+Zn

2:1:1 1:1:1 I
T . 105° 100°

Pérdidas 12 H20 14 H20  i
(105-166*) (100-170*)

12 H20 15 H20
(166-400”) (170-660*)

1 h2o 1 h 2o
+ +

6 S 03 6 SOj

*Th = Temperatura a la que ya ha desaparecido el H20  de hidratación.

ambiente, funciona siempre con carác­
ter de ión hidratado, formando una es­
pecie de asociación, que como tal tiende 
a entrar en cristales de sulfatas del tipo 
de la epsomita. De forma más reciente 
Rull (com. pers.) compara la estabili­
dad de distintos iones hidratados en so­
luciones con sulfatas, encontrando que 
aunque la energía de hidratación del Zn 
sea superior a la del Mg, la estabilidad, 
por el contrario, es mucho más peque­
ña, debido a lo cual el Zn no mantiene 
su esfera de hidratación en el momento 
de la cristalización.

En esta situación, el radio efectivo 
del Mg es mayor que el correspondien­
te al Zn, lo que justificaría que las co-

piapitas de magnesio presenten una cel­
dillas reticulares de mayor tamaño que 
las de zinc y que las relaciones entre 
contenido en Mg y parámetros cristali­
nos no presenten unas correlaciones 
evidentes como ocurre en el caso del 
Zn.

Por otra parte, este comportamiento 
del Mg también justificaría la existen­
cia de mayor número de moléculas de 
agua, tal como se observa de manera 
sistemática en las copiapitas magnesia- 
nas. A este respecto es necesario desta­
car que el contenido en agua de estos 
cristales crece cuando lo hace la razón 
Fe/Mg. En estas condiciones parece ló­
gico pensar que existan diferencias de 
comportamiento durante el proceso de 
descomposición térmica entre los dis­
tintos cristales estudjados según la 
composición.
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Alteración de las mineralizaciones de Cr-Ni del 
macizo ultramafico de Beni Bousera (Marruecos): 

influencia en la concentración de los metales nobles.

Fernando GERVILLA Purificación FENOLL HACH-ALI(l); Marc LEBLANC(2); 
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Andaluz de Geología Mediterránea (CSIC-Universidad de Granada). Avda. Fuente- 
nueva s/n. 18002 Granada.

(2) Centre Géologique et Géophysique, CNRS-Université de Montpellier II (Scien­
ces et Techniques) Place Eugène Bataillon. 34095 Montpellier cedex 05. Francia.

A bstrac t: The Cr-Ni ores from the Beni Bousera ultramafic massif show a primary paragenesis 
made up mainly of chromite and niccolite with orthopyroxene and/or cordierite. In addition, several 
alteration events undergone by the peridotites have led to complex secondary mineral associations.

Crustal emplacement of the peridotites was followed by an extensional event and injection of 
leucogranite dykes. Fluids related to these leucogranites partly leached the Ni arsenides and reacted 
with the orthopyroxenes forming phlogopite (± amphibole) at 650°-700°C. During serpentinization 
(<550°C) orthopyroxenes and phlogopite transformed to amphibole and chlorite, respectively, and 
maucherite replaced niccolite.

Below 300°C vermiculite was formed from phlogopite and, finally, probably under supergenic 
conditions, Ni-rich serpentine replaced amphibole, chlorite and vermiculite.

These alteration processes resulted in the redistribution of noble metals (gold and platinum- 
group elements) leading to the concentration of them by up to a factor of ten.

Key w ords: Beni Bousera massif, chromite, niccolite, noble metals, alteration.

R esum en: Las mineralizaciones de Cr-Ni del macizo ultramáfico de Beni Bousera presentan una 
paragénesis primaria compuesta, principalmente, por cromita y niquelina, con ortopiroxeno y/o cor­
dierita. Así mismo, los diversos episodios de alteración que han sufrido las rocas ultramáficas han 
dado lugar a complejas asociaciones minerales.

Tras el emplazamiento cortical de las peridotitas tuvo lugar un episodio extensional que conlleva 
la inyección en aquellas de diques de leucogranito. Fluidos relacionados con estos leucogranitos 
provocaron, a temperaturas del orden de 650-700°C la transformación de parte del ortopiroxeno en 
flogopita (+ anfibol) y la lixiviación parcial de los arseniuros de niquel. Durante los procesos de 
serpentinización (<550°C) tuvo lugar la anfibolitización de los ortopiroxenos, la cloritización de la 
flogopita y la transformación de la niquelina a maucherita. En condiciones de baja temperatura (<300°C) 
la flogopita se transformó a vermiculita, la cual, junto con la clorita y los anfíboles, fueron reempla­
zados por serpentina rica en niquel, probablemente en condiciones supergénicas.

Estos procesos de alteración dan lugar a una redistribución de los metales nobles (oro y elementos 
del grupo del platino) concentrándolos hasta diez veces por encima de su valor original.

P a lab ra s  clave: Macizo de Beni Bousera, cromita, niquelina, metales nobles, alteración.
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Introducción

En el macizo ultramáfico de Beni 
Bousera (Rif, Norte de Marruecos) 
existe un conjunto de mineralizaciones 
magmáticas que, al igual que las des­
critas en los macizos ultramáficos de la 
Serranía de Ronda (Cordilleras Béticas, 
Sur de España) presentan una paragéne­
sis primaria compuesta por cromita y 
niquelina, con ortopiroxeno y/o cordie­
rita como minerales de la ganga (Ger- 
villa, 1990; Gervilla y Leblanc, 1990). 
En total se han descrito siete indicios 
(Telnov y Bakkali, 1979) de los cuales, 
dos corresponden a diseminaciones de 
cromita y arseniuros de niquel en la base 
de una capa de ortopiroxenita (Bakkali, 
com. pers.), mientras que el resto poseen 
una importancia económica potencial y 
han sido explotados intermitentemente 
desde 1949, produciendo más de 15000 
toneladas de mineral con leyes que os­
cilan entre 10 y 12% de niquel (Per- 
mingeat, 1991). Actualmente se 
encuentran inactivas.

La asociación mineral que presentan 
estas mineralizaciones es inusual en 
rocas ultramáficas, sobre todo si se tiene 
en cuenta la elevada temperatura de 
cristalización de los arseniuros de ni­
quel (alrededor de 800°C según Oen et 
al. 1971, Oen y Kieft, 1974 y Gervilla y 
Rpnsbo, 1992) y el hecho de que se 
hayan formado a partir de líquidos 
magmáticos derivados del manto, con­
centrando cantidades significativas de 
oro y elementos del grupo del platino 
(EGP) (Gervilla y Leblanc, 1990; Le­
blanc et al. 1990; Torres-Ruiz et al. 
1991).

Un hecho que diferencia las minera­
lizaciones del macizo de Beni Bousera

de las de la Serranía de Ronda es que 
en aquellas se pueden observar, además 
de las paragénesis primarias, diversas 
asociaciones minerales resultantes de un 
complejo proceso de alteración, proba­
blemente coetáneo con los diversos es­
tadios de fracturación que han sufrido 
las peridotitas con posterioridad a su 
emplazamiento cortical. En esta linea, 
el objetivo de este trabajo es analizar 
las distintas asociaciones minerales 
originadas durante el citado proceso de 
alteración, tanto en los silicatos de la 
ganga, como en los minerales metálicos. 
En estos últimos resulta de especial 
interés el estudio del comportamiento 
geoquímico de los metales nobles (Au 
y EGP) los cuales se encuentran en 
trazas en la red de los arseniuros de 
niquel en las mineralizaciones primarias, 
y formando minerales discretos (alea­
ciones, arseniuros y/o sulfoarseniuros) 
en las mineralizaciones alteradas (Ger­
villa, 1990; Leblanc et al., 1990; Torres- 
Ruiz et al., 1991).

Contexto Geológico

En su conjunto, las peridotitas beti- 
co-rifeñas representan porciones del 
manto superior (litosférico) subconti­
nental emplazadas en la corteza (pro­
bablemente durante el Paleógeno) en 
forma de láminas tectónicas alóctonas, 
bien mediante procesos de cizalla sim­
ple de escala intralitosférica (Lundeen, 
1978; Kornprobst y Vialzeuf, 1984; 
Tubia y Cuevas, 1986 y 1987; Balanyá 
y García-Dueñas, 1991; Torné et al., 
1992) o bien asociados a episodios 
compresivos dentro de un esquema 
evolutivo extensional (Platt y Vissers, 
1989). Con posterioridad al emplaza­
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miento intracrustal de las peridotitas 
(desde el Aquitaniense a la actualidad) 
los sucesivos episodios de «rifting», que 
han conformado la actual morfología de 
la cuenca de Alborán (Balanyá, 1991; 
García-Dueñas et al., 1992; Comas et 
al., 1992), han desenraizado las perido­
titas (Torné et al., 1992) y las han frac­
turado facilitando la intrusión en las 
mismas de diques de leucogranitos

(Priem et al., 1979; Muñoz, 1991).
Las peridotitas del macizo de Beni 

Bousera (figura 1) afloran en el núcleo 
de una estructura antiforme de dirección 
NO-SE, bajo una secuencia metapelíti- 
ca constituida, desde abajo hacia arriba, 
por kinzigitas, gneisses y migmatitas, 
micaesquistos, y filitas (Didón et al., 
1973; Kornprobst, 1971-1974; Kor- 
nprobst y Vialzeuf, 1984). Tanto las

F igu ra  1.- Mapa de indicios del macizo ultramáfico de Beni Bousera (Modificado de Telnov y 
Bakkali, 1979) y su localización dentro de las cadenas alpinas del Mediterráneo Occidental, a y b: Zonas 
Internas y Zonas Externas, respectivamente, de la Cordillera Betico-Rifeña-Kabylia; c: sedimentos 
aluviales recientes; d: metasedimentos paleozoicos del Complejo Ghomaride; e: Kinzigitas, gneises, 
migmatitas, micaesquistos y filitas del Complejo de los Sébtides; f: peridotitas. Dentro del macizo, los 
rombos indican la localización de las mineralizaciones de Cr-Ni, los cuadrados las de sulfures con 
grafito y los triángulos indican indicios de cobre.



158 GERV1LLA, F; FENOLL HACH-ALI, P; LEBLANC, M; et al.

peridotitas como la secuencia metapelí- 
tica suprayacente pertenecen según es­
tos mismos autores, al Complejo de los 
Sebtides. Este complejo tectónico, jun­
to al de los Ghomarides (suprayacente 
al anterior) conforman las Zonas Inter­
nas del Rif y son los equivalentes de 
los Complejos Alpujárride y Malágui- 
de, respectivamente, de las Zonas In­
ternas de la Cordillera Bética.

Aunque en el Rif no se han estudia­
do sistemáticamente los diversos episo­
dios de fracturación, García-Dueñas et 
al (1992) estiman una evolución post- 
Aquitaniense análoga en toda la región 
del mar de Alborán. Así, según Balanyá 
(1991), en el sector más occidental de 
la Cordillera Bética, el primer episodio 
extensional (de edad Mioceno inferior) 
viene marcado por el despegue de la 
base de las peridotitas, al cual está aso­
ciada la intrusión de leucogranitos. 
Solapadamente (durante el Mioceno 
Inferior y Medio) se produjo el despe­
gue entre Maláguides y Alpujárrides. 
Con posterioridad (entre el Mioceno 
Superior y el Plioceno) se produjeron 
fallas normales que, en la actualidad, 
aparecen cortadas por fallas de salto en 
dirección de edad, probablemente, Plio- 
Cuaternario. Un ejemplo de este último 
tipo es la falla que define el contacto 
oriental del macizo de Beni Bousera, la 
cual sitúa las peridotitas en contacto con 
los metasedimentos paleozoicos gho­
marides, y provoca en aquellas una in­
tensa fracturación y serpentinización. En 
esta zona próxima al contacto NE del 
macizo se localizan las mineralizacio- 
nes de cromita-arseniuros de niquel.

Métodos Analíticos

Los análisis mediante microsonda

electrónica de silicatos y óxidos se han 
realizado en la Universidad de Montpe- 
llier (Francia) utilizando un equipo 
CAMECA «micro beam» completa­
mente automatizado, trabajando a 15 kV 
y 20 nA, y un diámetro de haz inciden­
te de 1 miera. Para los análisis de arse- 
niuros, realizados en los Servicios 
Técnicos de la Universidad de Granada, 
se ha utilizado un equipo CAMEBAX 
SX 50, trabajando en unas condiciones 
de 20 kV y 30 nA, y un diámetro de haz 
incidente de 1 miera. En este último 
caso, se han utilizado ZnS, GaAs, Fe- 
CuS, y, Ni y Co metálicos como stan- 
dards.

Las imágenes de microscopía elec­
trónica de transmisión se realizaron con 
un microscopio ZEISS EM 10 C en los 
Servicios Técnicos de la Universidad de 
Granada, operando a 100 kV. Se usó 
una apertura de 40 nm que permite uti­
lizar además del rayo transmitido (000J 
los rayos difractados [001]. Las mues­
tras para TEM, seleccionadas sobre 
secciones delgadas, se prepararon pe­
gando los aros metálicos de soporte 
sobre cristales de flogopita y de anfibol 
con bordes alterados a serpentina de 
niquel, y se adelgazaron mediante adel­
gazamiento iónico con Argón hasta ob­
tener zonas transparentes a los 
electrones.

Las imágenes de electrones retrodis- 
persados se han realizado con un mi­
croscopio electrónico de barrido Philips 
PSEM 500X dotado con un espectró­
metro de dispersión de energía, en la 
Universidad de Perugia (Italia). Los 
microanálisis semicuantitativos se han 
obtenido con este mismo equipo, apli­
cando la corrección automática ZAF 
suministrada por el fabricante, sin la 
utilización de patrones.
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Descripción de las Mineralizacio-
nes

Los cinco indicios más importantes 
de las ntineralizaciones de Cr-Ni son los 
de Galarós, Tafart, Bouharam, Biatán y 
Talambiden (figura 1). Actualmente las 
diferentes explotaciones se encuentran 
abandonadas y la mayor parte de las 
galerías hundidas.

Esto dificulta la observación de la 
mineralización in situ, e incluso en las 
minas de Tafart y Bouharam ha sido 
imposible encontrar buenas muestras 
para el estudio de las paragénesis de 
alteración. Sin embargo, en Galarós se 
han podido observar filones parcial­
mente alterados y en Biatán ha sido 
posible reconocer parte de los cuerpos 
de mineralización pinzados entre su­
perficies de falla y fuertemente altera­
dos. Estos indicios, junto con el de 
Talambiden han sido los estudiados en 
este trabajo.

Indicio de Galarós

En este indicio existen tres socavo­
nes escalonados, orientados en dirección 
S-SO (el situado en posición inferior) y 
S-SE (los dos superiores), de algunas 
decenas de metros de longitud. En el 
socavón superior se observa un filón de 
cromita-niquelina con ortopiroxeno de 
unos 10 cm de espesor, orientado según 
una dirección NE-SO y buzando 50° al 
SE, de forma subparalela a la foliación 
de las lherzolitas encajantes. En los 
bordes del filón se observa una gran 
cantidad de flogopita, la cual va des­
apareciendo hacia el centro del mismo. 
Desde el centro a la periferia del filón 
aparecen las siguientes asociaciones

minerales y texturas, pasándose de una 
a otra de una forma totalmente gradual:

1. - Zona interna. La mineralización 
consiste en una masa de cromita con 
niquelina (NiAs) que pasa gradualmen­
te a una ortopiroxenita con grandes 
cristales de ortopiroxeno ( 0,5-2 x 5 mm) 
y con cromita-niquelina intergranulares. 
En estas muestras, la niquelina contiene 
numerosas inclusiones lamelares de 
sulfuras (pirrotina, pentlandita y calco­
pirita) y se encuentra parcialmente alte­
rada a maucherita (NinAsg) en los 
bordes de grano y fracturas. Esporádi­
camente se observa algún granillo re­
dondeado de oro incluido en la 
niquelina, o en el contacto niquelina- 
maucherita.

2. - Zona intermedia. La asociación 
anterior evoluciona lateralmente a otra 
en la que los ortopiroxenos se encuen­
tran corroídos y parcialmente incluidos 
en flogopita. Esta evolución lleva em­
parejada un fuerte reemplazamiento de 
la niquelina por maucherita siguiendo 
los bordes de grano y las superficies de 
fractura. Son bastante más frecuentes los 
granos de oro incluidos tanto en la ni­
quelina como en la maucherita, situán­
dose según los contactos entre estos dos 
minerales. La cromita no está alterada, 
presentando solo ligeros signos de co­
rrosión y una débil fracturación.

3. - Zona externa. La asociación mi­
neral consiste en grandes cristales de 
flogopita que incluyen o pasan gradual­
mente a cromita con arseniuros y sulfu­
ras de níquel. La flogopita se encuentra 
alterada a clorita a diversas escalas, es 
decir se encuentran desde cristales de 
flogopita con láminas de clorita de al­
gunas decenas de anstrongs de espesor 
dispuestos según los planos (001) de
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aquella (se trata realmente de interes­
tratificados irregulares de flogopita y 
clorita; figura 2), hasta cristales com­
pletamente reemplazados por clorita. La 
cromita se encuentra algo fracturada y 
corroída, sobre todo en sus contactos con 
flogopita y/o maucherita. Entre los ar- 
seniuros de níquel, el más abundante es 
la maucherita, quedando la niquelina 
relegada solo a algunos restos aislados. 
La maucherita muestra localmente bor­
des con una característica fracturación 
radial asociada a la cual pueden encon­
trarse granillos de westerveldita 
[(Fe,Ni,Co)As] y pentlandita. Además 
de este tipo de agregados, se observan

Chi  2 5 0  A

F igura  2.- Imagen de microscopía electróni­
ca de transmisión en la que se muestra la estruc­
tura interna de la flogopita (phl) con 
intercrecimientos de clorita (chl). Indicio de 
Galarós.

F ig u ra  3.- Imagen de electrones retrodispersados y de rayos X de un agregado de maucherita 
(Mch) con fracturación radial, asociada a calcosina (Ce), pentlandita (Pn) y una aleación de oro y 
cobre (Au). Zona externa de un filón del indicio de Galarós.
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otros en los que la maucherita está aso­
ciada a calcosina y/o a pentlandita par­
cialmente alterada a millerita. En estas 
asociaciones de arseniuros es frecuente 
encontrar granos de oro (figura 3).

La relación volumétrica arseniuros/ 
cromita disminuye muchísimo desde la 
zona interna a la zona externa, mostran­
do un progresivo lixiviado de los arse­
niuros paralelo al proceso de 
transformación del ortopiroxeno a flo- 
gopita.

La composición de las cromitas, in­
dependientemente del grado de altera­
ción de la muestra, está dentro de unos 
intervalos bien definidos: Cr,0.=35- 
41%; Al,O,=22-27%; F e ,0 = l-4 % ; 
V,O =1-1.5%; LeO= 23-28%; MgO=4- 
7%; TiO,=0,2-0,6%; ZnO=0.4-0.9% en 
peso (Gervilla, 1990 y datos inéditos). 
Los ortopiroxenos son de tipo broncita 
(En79 75) con un porcentaje de Al,O, 
variable entre 2 y 3 % en peso (Tabla
I) . La flogopita contiene cantidades sig­
nificativas de Na,O, TiO, y Cr,0, (Tabla
II) . El grado de cloritización de las 
flogopitas condiciona la suma total del 
porcentaje en peso de Oxidos la cual, en 
ningún caso, refleja la composición de 
una flogopita pura sin intercrecimientos 
de clorita (Tabla II). Cuando el reem­
plazamiento es total, la clorita muestra 
una composición esencialmente mag­
nésica, con contenidos en NiO entre I y 
2,5% en peso y en Cr,03 entre 1.7 y 
3.4% en peso (Tabla III).

De las observaciones realizadas so­
bre las muestras de arseniuros de ní­
quel, el dato más significativo es la 
presencia constante de S en la niquelina 
y de Le en la maucherita (Tabla IV). En 
esta tabla se observa, igualmente, una 
relación metal/arsénico ligeramente su­

perior al valor estequiométrico. Por su 
parte, los granos de oro son, en reali­
dad, aleaciones de Au, Cu y Ag (To- 
rres-Ruiz et al., 1991).

Indicio de Talambiden

La mina de Talambiden está consti­
tuida por dos socavones parcialmente 
hundidos, orientados en dirección N75E, 
en los que no es posible reconocer la 
mineralización in situ. Sin embargo, 
existe un grupo de escombreras donde 
se encuentra concentrado el mineral, 
claramente separadas de otras escom­
breras de estéril. Aunque esto limita la 
comprensión espacial de la mineraliza­
ción, al menos permite un exhaustivo 
estudio de un grupo de muestras sufi­
cientemente representativo de la misma. 
Un rasgo significativo de esta mina es 
que en la entrada de uno de estos so­
cavones se observa un dique leucocrá- 
tico de morfología irregular y textura 
porfírica constituido por grandes crista­
les de plagioclasa, en una matriz de fel­
despato potásico, cuarzo, biotita y, 
localmente, turmalina.

En este indicio, las menas de Cr-Ni 
se encuentran asociadas a cordierita 
-(-plagioclasa y a ortopiroxeno. En el 
primer caso, la alteración ha sido poco 
intensa, de forma que se conservan, tanto 
la cromita y la niquelina, como algunos 
diarseniuros de Fe-Ni-Co incluidos en 
una matriz de cordierita y plagioclasa 
con textura granoblástica, localmente 
recristalizada, y parcialmente pinnitiza- 
da/sericitizada. Por el contrario las me­
nas asociadas a ortopiroxeno están 
fuertemente alteradas. Aunque quedan 
algunos restos de mineralización de 
cromita-niquelina en la que los únicos
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T a b la  1.- Análisis mediante microsonda 
electrónica, de ortopiroxenos de un filón de la 
mina de Galarós.

Análisis de piroxenos

1 2 3
SiO: 53.86 53.95 52.80
TiOj 0.00 0.07 0.04
AJ2O3 2.10 2.07 2.97
Cr:Or 0.37 0 56 0 36
FcO 12.76 13.65 15.14
MnO 0.25 0.25 0.19
MgO 28.49 28.47 27.36
CaO 0.76 0.23 0.08
Na^O 003 002 0 00

Total 98 62 99 27 98 94

Cationes normalizados a 6 O
Si 1.95 1 94 1 92
Al 0.09 0 09 0 13
Cr 0 01 002 0.01
Ti 0 00 0.00 0.00
Fe 0.39 041 0.46
Mn 0 01 0 01 0 01
Mg 1 53 1 53 1 48
Ca 003 0 01 0 00
Na 0.00 0 00 0.00

T ab la  III.- Análisis mediante microsonda 
electrónica, de cloritas de la mineralización de

Análisis de clontas

1 2 3 4
SiOj 29.36 31.81 31.01 30.30
TiCh 0.09 0.09 0.10 0.02
AlrCh 20.17 16.13 15.78 16.07
CrjOr 1 99 1.74 2.43 3.37
FeO 7.27 9.52 9.64 8.52
MnO 0.16 0.15 0 16 0.17
MgO 27.22 26.10 26.76 28.29
NiO 1.19 2.25 1 47 1.16
CaO 0.08 0.01 0.01 000
KtO 0.01 0.07 0.02 0 04
HíO 12.39 12.27 12.18 12.29

Total 99 93 100 14 99 56 100.23

Cauones normalizados a 20 O y 16 OH
Si 5.68 6.21 6 10 5 91
I1V1A1 2.32 1.79 1.90 2 09
rvi| Al 1.38 1 93 1 76 1.61
Cr 0.31 0.27 0.38 0,52
Ti 0.01 001 0.02 0.01
Fe 1 18 1.55 1 59 1.39
Mn 0.03 0 02 003 003
Mg 7.35 7 60 7.85 8 25
Ni 0.19 0 33 0.23 0.18
Ca 0.02 0.00 0.00 000
K 000 0.02 0.01 0.01

T ab la  II.- Análisis mediante microsonda electrónica, de flogopitas de las zonas intermedia (GA- 
16) y externa (GA-14) de un filón de la mina de Galarós.

__________________________________Análisis de flogopitas_________________________________

GA-16 _________________________ GA-14
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

SiOz 40.02 39.46 36.27 38.71 38 63 39.22 38.76 38.36 38.75 38.83 38.78
TiCh 1.81 1.73 1.89 1.93 1.82 2.01 2.15 1.76 1.90 1.92 2.17
AI2O3 16.07 15.26 15.02 16.02 1644 16.16 15.90 16.32 16.22 15.89 16.23
Cr2Ü3 1.62 1.71 2.20 2.03 1.83 1.69 1.60 1.65 1.93 1.57 1.71
FeO 4.48 4.36 4 69 5.00 4.90 4.52 5.85 5.55 5.60 5.59 5 66
MnO 0.01 0.08 0.00 0.12 0.00 0.10 0.10 0.02 0.05 0.04 0.02
MgO 21.71 21.49 21.23 20.92 20.89 20.42 19.25 18 76 18.95 19.27 19.96
CaO 0.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.44 0.00 0.00 0.03 0.00
Na¡0 1.53 1.39 1.19 1.08 0.98 1.08 1.05 1.06 1.05 1.05 0.98
KjO 6.99 6.99 6.83 7.04 6.77 6.88 6.90 5.87 6.75 6.64 6.97
H20 4.23 4.15 3.97 4.15 4.14 4.14 4.10 4.02 4.08 4.07 4.13

Total 98.63 96.62 93.29 97.00 96.40 96.22 96.10 93.37 95.28 94.90 96.62

Cationes normalizados a 20 O v 4 OH
Si 5.70 5.71 5.48
[iviAJ 2.33 2.29 2.52
[VIJA1 0.35 0.31 0.16
Cr 0.18 0.20 0.26
Ti 0.19 0.19 0.22
Fe 0.53 0.53 0.59
Mn 0.00 0.01 0.0
Mg 4.58 4.63 4.78
Ca 0.02 0.00 0.00
Na 0.42 0.39 0.35
K 1.26 1.29 1.32

5.60 5.60 5.69 5.67
2.40 2.40 2.32 2.33
0.33 0.41 0.45 0.42
0.23 0.21 0.19 0.18
0.21 0.20 0.22 0.24
0.61 0.59 0.55 0.72
0.01 0.00 0.01 0.01
4.51 4.51 4.41 4.20
0.00 0.00 0.00 0.07
0.30 0.28 0.30 0.30
1.30 1.25 1.27 1.29

5.72 5.70 5.73 5.63
2.28 2.30 2.28 2.37
0 59 0.51 0.49 0.42
0.19 0.22 0.18 0.20
0.20 0.21 0.21 0.24
0.69 0.69 0.69 0.69
0.00 0.01 0.00 0.00
4,17 4.15 4.23 4.32
0.00 0.00 0.01 0.00
0.31 0.30 0.30 0.28
1.12 1.27 1.25 1.29
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T ab la  IV.- Análisis mediante microsonda electrónica, de la niquelina (n° 1 al 6 ) y maucherita (n° 
7 a 11) de la mineralización de Galarós.

Análisis de Niquelina y Maucherita

GA-16
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

s 0.44 0.60 0.47 0.50 0.47 0.47 0.26 0.06 0.02 0.06 0.02
As 53.99 54.09 54.73 54.62 54.33 54.33 47.21 46.77 47 69 47.69 47.38
Fe 0.35 0.12 0.10 0.42 0.55 0.14 0.75 0.23 1.03 0.35 0.49
Ni 44.35 44.99 45.17 44 23 43 98 44.87 51 72 51.95 51.05 52.22 51.94
Co 0.08 0.07 0.08 0.10 0.09 0.07 0.09 0.13 0.09 0.10 0.13

Total 99.21 99.87 100.55 99.87 99.42 99.88 100.03 99.14 99.88 100.42 99.96

Proporciones atómicas
s 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.10 0.02 0.01 0.02 0.01
As 0.96 0.96 0.96 0.97 0.97 0.96 7.80 7.82 7.92 7.87 7.86
Fe 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.18 0.05 0.23 0.08 0.11
Ni 1.01 1.01 1.01 1.00 1.00 1.01 10 91 11.08 10.82 11.50 11.00
Co 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03

signos de alteración están marcados por 
una transformación parcial de la nique­
lina a maucherita, los arseniuros de ní­
quel están normalmente lixiviados. En 
este caso, la roca puede presentar dos 
tipos de asociaciones minerales:

1. - Está constituida por haces de 
clorita fibrosa intercrecida con serpen­
tina rica en Ni que incluyen los crista­
les de cromita, algo de maucherita, 
ilmenita, titanita, y pequeños agregados 
lenticulares constituidos por oxi-hi- 
droxidos de Mg y Ni con magnetita, il­
menita y/o titanita (figura 4A). Se 
observan así mismo haces de cristales 
de anfibol (tremolita) parcialmente 
pseudomorfizados a serpentina rica en 
Ni (figura 4B).

2. - Está constituida por restos de la 
asociación descrita en el párrafo ante­
rior (dan la impresión de ser fantasmas 
de antiguos cristales de ortopiroxeno) 
incluidos en una matriz compuesta por 
cromita y vermiculita, esta última inter­

crecida con serpentina rica en Ni (figu­
ra 5A).

En ambos casos, la cromita suele 
estar fracturada y presenta unos bordes 
de grano irregulares e indentados con 
numerosas huellas de corrosión. Así 
mismo, es igualmente frecuente encon­
trar granos de oro aleados con Cu y Ag 
asociados a restos de maucherita entre 
los diversos silicatos de alteración (To- 
rres-Ruiz et al., 1991).

La composición de la cromita en 
la mineralización de Talambiden, de 
acuerdo con los análisis publicados por 
Gervilla (1990), está dentro del siguiente 
intervalo: C r,03=37-41 %; A l,0 3=23- 
28%; Fe,O3=0‘,2-2,3%; V,O =1-1,78%; 
FeO=23-30; MgO=4-7%; TiO,=0,2- 
0,6% y ZnO=0,2-l% en peso. Sin em­
bargo este intervalo no es homogéneo, 
observándose variaciones composicio- 
nales en las cromitas de las diferentes 
asociaciones minerales. Estas variacio­
nes quedan reflejadas, sobre todo, en los 
contenidos en FeO y MgO de forma que 
las cromitas asociadas a vermiculita
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Figura 4.- Imágenes de electrones retrodlspersados. A: Clorita (gris oscuro) intercrecida con ser­
pentina rica en Ni (blanco). En la asociación se observan, también, cristales corroídos de cromita (chr) 
y agregados lenticulares (blanco en la parte superior derecha) de oxi-hidróxidos de Mg y Ni. B : 

Secciones rómbicas de anfibol parcialmente transformado a serpentina rica en Ni (zonas blancas). 
Indicio de Talambiden.
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F igu ra  5.- Imágenes de electrones retrodispersados. A: Intercrecimientos entre vermiculita (gris 
oscuro) y serpentina rica en níquel (blanco). B: Serpentina (Sp) con una zonación irregular debido a 
variaciones en el contenido en Ni (distintos tonos claros), asociada a cromita (chr) y a vermiculita 
(Vm). Indicio de Talambiden.
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están enriquecidas en FeO (XM =Mg/ 
Mg+Fe2++Zn=0,19-0,22) respecto a las 
asociadas a clorita y serpentina 
(XMj=0,29-0,34). Las asociadas a cor­
dierita presentan una relación XMii in­
termedia (entre 0,23 y 0,27) y los 
contenidos en V20 3 más elevados (entre 
1,70 y 1,78% en peso). En ningún caso 
se observan variaciones en el valor de 
la relación YCr(YCr=Cr Cr+Al+Fe3++Ti4+ 
+V).

Del análisis mediante EDX de los 
diferentes silicatos de alteración se han 
obtenido los siguientes resultados:

- El anfibol es cálcico, muy rico en 
MgO y sin A120 3 correspondiendo a un 
término próximo a tremolita.

- La clorita y la vermiculita son 
esencialmente magnésicas. La vermicu­
lita contiene cantidades significativas de 
TiO, y algo de K20. Las composiciones 
de estos minerales se asemejan, respec­
tivamente a las cloritas analizadas por 
Gervilla (1990) en las mineralizaciones 
de Cr-Ni asociadas a ortopiroxeno de la 
Serranía de Ronda, y a las vermiculitas 
asociadas a diques leucocráticos de los 
macizos ultramáficos de Ojén y Carra- 
traca (Serranía de Ronda), analizadas por 
Luque del Villar et al (1985 y 1986). 
De acuerdo con estos últimos autores, 
la presencia de K20  en la vermiculita 
corresponde a la existencia de una pe­
queña proporción de mica interestratifi­
cada.

- La serpentina es el único mineral 
que contiene níquel. Este elemento se 
distribuye en la red de la serpentina de 
una forma irregular, dando lugar a zo- 
naciones como la que se observa en la 
figura 5B. En conjunto, la relación Ni/ 
Ni+Mg de las serpentinas analizadas 
varía entre 0 y 0.69. Mediante micros­

copía electrónica de transmisión se ha 
podido comprobar que la estructura de 
esta serpentina consiste en un intercre­
cimiento entre los términos lizardita y 
antigorita (figura 6).

F igura  6 - Imagen de microscopía electróni­
ca de transmisión de un cristal de serpentina con 
níquel. Se observa un intercrecimiento entre ser­
pentina planar (lizardita, L) con serpentina po­
bremente modulada (antigorita, A). La estructura 
de la serpentina ondulada (A) es continua con la 
de la serpentina planar (L). La ondulación, en 
ocasiones, origina la destrucción de la estructura
(A’).

Respecto a los arseniuros de níquel, 
el dato más significativo es la presencia 
de cristalitos de diarseniuros de Fe-Ni- 
Co de algunas decenas de mieras, in­
cluidos en la cordierita sin alterar. La 
composición química de estos diarse­
niuros es particular, presentando conte­
nidos muy bajos en Fe (<4% en peso) y 
elevados en Co (11-14% en peso) y Ni 
(8-15% en peso) (Tabla V). Estos mine­
rales no son homogéneos sino que
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presentan una clara zonación, definida, 
en uno de los cristales analizados por 
un aumento de la relación Ni/Co hacia 
los bordes de grano, y en el otro por 
una disminución de dicha relación ha­
cia los bordes de grano (Tabla V).

Tabla V.- Análisis mediante microsonda 
electrónica, de dos granos de diarseniuros de Fe- 
Ni-Co incluidos en cordierita de la mineraliza- 
ción de Talambiden. Los análisis le y 2c 
corresponden a los centros de los granos, y los 
Ib y 2b a los bordes.

Análisis de diarseniuros

le Ib 2c 2b
s 1.14 1.06 1.05 1.15
As 72.63 72.71 72.51 72.31
Fe 3.86 2.36 0.77 1.83
Ni 8.88 11.76 15.76 12.75
Co 14.34 12.87 11.28 12 66

Total 100.85 100.76 101.37 100.69

Proporciones atómicas
S 0.07 0.07 007 0.07
As 1.98 1.99 1.97 1.97
Fe 0.14 0.09 0.03 0.07
Ni 0.31 0.41 0.55 0.45
Co 0.50 0.45 0.39 0.44

Indicio de Biatán

Según los informes mineros del 
B.R.P.M. (Bornean de Recherches et 
Participations Minières) de Marruecos 
el indicio de Biatán fué, junto con el de 
Tafart uno de los más importantes en la 
zona. En la actualidad solo se conserva 
un socavón orientado en dirección 
N305E y restos de un antiguo pozo 
dentro de aquel. Este indicio es el que 
se sitúa más próximo a la falla del con­
tacto NE del macizo.

La mineralización que se observa en 
superficie se encuentra pinzada entre 
superficies de falla y fuertemente alte­
rada. En algunas muestras se preservan

morfologías de antiguos ortopiroxenos 
de gran tamaño (hasta 2,5 cm de longi­
tud). Sin embargo, en lámina delgada 
solo se observa la mineralización de 
cromita, fuertemente fracturada, sin ar- 
seniuros de niquel y englobada en una 
matriz de vermiculita parcialmente re­
emplazada por serpentina de niquel. 
Entre la vermiculita se encuentran, tam­
bién, agregados de clorita-serpentina de 
niquel incluyendo cristales de antofilita 
(restos de los antiguos cristales de orto- 
piroxeno) análogos a los descritos en 
Talambiden. La mineralización se pre­
senta localmente con oxi-hidróxidos de 
Fe y/o una impregnación débil de sulfu­
ras de cobre, principalmente calcopirita 
y covellina. No obstante, el rasgo más 
característico de este indicio es que, en 
las muestras estudiadas mediante mi­
croscopía electrónica de barrido, se 
han encontrado minerales de EGP (spe- 
rrilita, PtAs, e irarsita, IrAsS) y nume­
rosos granos de oro nativo, lo que 
origina que los análisis de roca total 
reflejen concentraciones de Pt y Pd de 
14 y 4,7 ppm, respectivamente, y de 
hasta 47 ppm de Au (Leblanc et al., 
1990; Torres-Ruiz et al., 1991).

De la composición química de las 
diferentes fases presentes, se puede es­
tablecer que:

- La cromita es ligeramente mas rica
en cromo que la de los indicios descri­
tos: Cr,O3=40-44%; A1,0,= 19-21%; 
Fe,03=f-3,5%;V,0 =0,64T8%; FeO=25- 
26%; MgO=5-6%; TiO2=0,5% y
ZnO=(),4-0,6% en peso (Gervilla, 1990).

- El anfibol es ferromagnesiano del 
tipo antofilita, aunque localmente apa­
rece también hornblenda magnésica.

- Las composiciones químicas de la 
clorita y la serpentina de niquel son
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comparables a las de las descritas en 
Talambiden. Por su parte los análisis de 
vermiculitas reflejan una ausencia total 
de K ,0 y, en consecuencia, de láminas 
de mica interestratificadas.

- Diversos análisis publicados por 
Vinogradova et al. (1976) señalan una 
composición de la niquelina
[(Nio,99Feo.o4C°o,o2)Asi,oo] y la maucheri- 
ta t(Ni|129Fe002Co0 05)As8] ligeramente 
enriquecidas en metal y sin azufre. Así 
mismo, estos mismos autores analizan 
una muestra de lollingita, la cual pre­
senta contenidos en Ni (6,2% en peso) 
y Co (8,5% en peso) comparables a los 
de otros diarseniuros de este tipo de 
ntineralizaciones en la Serranía de Ron­
da y en Beni Bousera (Oen et al. 1971; 
Oen y Kieft, 1974; Gervilla y Rpnsbo, 
1992).

Discusión de los Resultados

Las asociaciones descritas en los in­
dicios de mineraiizaciones de Cr-Ni 
estudiados en el macizo de Beni Bouse­
ra, ponen de manifiesto la existencia de 
una paragénesis primaria compuesta por 
cromita, niquelina (a veces con exsolu­
ciones de pirrotina, pentlandita, calco­
pirita y/o cubanita), diarseniuros de 
Fe-Ni-Co, ilmenita, rutilo, ortopiroxeno 
y/o cordierita, junto a diversas asocia­
ciones resultantes de la alteración de 
dicha paragénesis. Esta paragénesis pri­
maria concentra cantidades significati­
vas de oro y elementos del grupo del 
platino que, en el caso de las minerali- 
zaciones de Beni Bousera, presenta unos 
valores medios de 19 ppm y 3,85 ppm, 
respectivamente (Leblanc et al., 1990; 
Torres-Ruiz et al., 1991).

La localización de los indicios estu­

diados junto al contacto NE del macizo, 
en una zona fuertemente fracturada y 
alterada indica que, tanto las minerali- 
zaciones como las peridotitas encajantes 
han sido afectadas por diversos episo­
dios de fracturación/alteración. Estos 
episodios se iniciaron tras el emplaza­
miento cortical de las peridotitas y 
dieron lugar a diversos tipos de trans­
formaciones de las paragénesis prima­
rias de las mineraiizaciones, provocando 
una redistribución de los metales nobles.

Transformaciones ligadas a la in­
trusión de leucogranitos.

Las relaciones texturales observadas 
en el indicio de Galarós sugieren que la 
flogopita (± anfibol) se habría formado 
mediante la reacción del ortopiroxeno 
con fluidos acuosos ricos en SiO„ ALO, 
y álcalis, posiblemente relacionados con 
los leucogranitos. Como se ha citado 
anteriormente, el primer episodio ex- 
tensional que tuvo lugar tras el empla­
zamiento cortical de las peridotitas 
betico-rifeñas viene marcado por el 
despegue de la base de las mismas, pro­
vocando la intrusión de leucogranitos 
(Balanyá, 1991) cuyas características 
mineralógicas y químicas indican que 
se trata de granitos peralumínicos de 
origen anatéctico (Priem et al. 1979; 
Torres-Roldán, 1983). En algunas zo­
nas de estos macizos ultramáficos, los 
leucogranitos se saturan en H,0 for­
mando diques de pegmatitas.

La cronología relativa entre este epi­
sodio y la formación de las mineraliza- 
dones no se observa claramente en Beni 
Bousera, sin embargo, en la mineraliza- 
ción del mismo tipo de la mina El Sapo, 
en el macizo de Carratraca (Serranía de
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Ronda, Gervilla, 1990), los diques de 
leucogranito cortan los filones de mine- 
ralización de cromita-niquelina-ortopi- 
roxeno, observándose estos últimos en 
forma de xenolitos incluidos en la masa 
de roca ácida. La reacción entre la orto- 
piroxenita mineralizada y el leucograni­
to provoca, al igual que en Galarós, la 
formación de flogopita con antofilita. En 
el caso de Galarós, los fluidos percola- 
rían por los bordes del filón hacia su 
interior. Este modelo de formación de 
flogopita está bastante generalizado en 
todos los casos en los que las rocas 
ultramáficas son intruidas por pegmati- 
tas (Hawthorne y Cerny, 1982), pu- 
diendo llegar a formarse concentraciones 
de flogopita de interés económico como 
las explotadas en el macizo de Ojén 
(Serranía de Ronda; IGME, 1978). Se­
gún Hawthorne y Cerny (1982), estas 
reacciones de formación de flogopita 
tienen lugar a alta temperatura, al me­
nos por encima del inicio de la ser- 
pentinización a 550°C. Se puede estimar 
que la transformación del ortopiroxeno 
a flogopita tuvo lugar a temperaturas 
alrededor de los 650-700°C, teniendo en 
cuenta: 1) el carácter anatéctico de los 
leucogranitos; 2) las temperaturas obte­
nidas por Westerhof (1975), Torres- 
Roldán (1983) y Tubía (1985) para la 
formación de las migmatitas de la uni­
dad infrayacente a las peridotitas 
(~750°C a presiones de 5.5-4 kb); 3) las 
temperaturas estimadas por Muñoz 
(1991) para el emplazamiento de los 
cuerpos de leucogranitos (~700°C a 
presiones de 3 kb), y 4) la elevada tem­
peratura de emplazamiento de las peri­
dotitas (900-800°C según Tubía y 
Cuevas, 1986).

Durante esta etapa, los arseniuros de 
níquel son parcialmente lixiviados, tan­
to más cuanto mayor es el grado de 
transformación del ortopiroxeno a flo­
gopita.

Transformaciones ligadas a los 
procesos de serpentinización

Los procesos de serpentinización 
en peridotitas se inician a temperaturas 
alrededor de 550°C. Su efecto sobre las 
asociaciones minerales formadas en la 
etapa descrita anteriormente viene mar­
cado por la retrogresión de dichas aso­
ciaciones, principalmente la anfibo- 
litización de los ortopiroxenos y la clo- 
ritización de la flogopita. Los rangos de 
temperatura en que se pueden producir 
estas transformaciones están muy mal 
delimitados, ya que la formación de 
anfibol puede iniciarse durante la trans­
formación del ortopiroxeno a flogopita 
y continuar a más baja temperatura. Del 
mismo modo, las condiciones térmicas 
en las que se produce la cloritización de 
la flogopita pueden abarcar un amplio 
intervalo.

Sin embargo, la interacción de los 
fluidos hidrotermales causantes de la 
serpentinización con los filones de cro- 
mita-niquelina-ortopiroxeno-flogopita 
también provocan la transformación de 
la niquelina a maucherita. Esta transfor­
mación ha sido estudiada experimental­
mente por Caillére et al (1961) y Maurel 
(1964) mediante calentamiento de NiAs 
en aire, y por Hawley y Hewitt (1948 a 
y b), quienes realizaron el mismo expe­
rimento en tubos cerrados al vacío. Los 
primeros observaron la transformación 
niquelina a maucherita a 491°C (Caillére
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et al., 1961) y a 500°C (Maurel, 1964), 
mientras que Hawley y Hewitt (1948 a 
y b) describen la transformación de 
niquelina a maucherita más vapor de 
arsénico a 450°C observando, en la 
maucherita bordes con fracturación ra­
dial análogos a los descritos en las 
muestras con flogopita de Galarós (Fi­
gura 4) y a los descritos por Oen et al. 
(1980) en la mineralización de El Nebral 
(Macizo de Ojén, Serranía de Ronda).

Transformaciones ligadas a proce­
sos hidrotermales de baja temperatura

En los indicios de Talambiden y 
Biatán, las asociaciones minerales de 
alteración están formadas, principal­
mente, por anfibol, clorita, vermiculita 
y serpentina rica en niquel. La formación 
de esta asociación se inició en las eta­
pas descritas anteriormente. Sin em­
bargo, las condiciones de estabilidad de 
la vermiculita (Roy y Romo, 1957; 
Basset, 1963) descartan una génesis 
hidrotermal a temperaturas superiores a 
300°C y apuntan hacia una génesis más 
probable relacionada con los procesos 
de alteración supergénica. Más aún, la 
presencia de serpentina rica en niquel, 
descrita en la literatura exclusivamente 
como un mineral de neoformación en 
los perfiles de suelos lateríticos (Basset, 
1978), apoya la idea de la formación de 
estas asociaciones minerales en condi­
ciones hidrotermales de baja temperatu­
ra y/o en condiciones supergénicas.

Los contenidos en K^O que presen­
tan las vermiculitas de Talambiden su­
gieren, de acuerdo con Luque del Villar 
et al. (1985, 1986), que tales vermicu­
litas contienen una pequeña proporción 
de mica interestratificada, lo que indica

que se han formado a partir de la degra­
dación de una mica preexistente. Los 
elevados contenidos en MgO de la ver­
miculita sugieren que dicha mica sería 
de tipo flogopita.

La reacción de las asociaciones for­
madas durante la intrusión de diques de 
leucogranitos y modificadas posterior­
mente durante los procesos de serpen- 
tinización, con fluidos hidrotermales de 
baja temperatura (o incluso soluciones 
meteóricas) producirían la cloritización 
de los ortopiroxenos, la degradación de 
la flogopita a interestratificados irregu­
lares flogopita-vermiculita y posterior­
mente a vermiculita, y la lixiviación de 
los arseniuros de niquel. El último 
proceso que tiene lugar, tal como indican 
las relaciones texturales descritas, es el 
reemplazamiento de la clorita, los an- 
fiboles y la vermiculita por serpentina 
de niquel, llegando a formarse, local­
mente, agregados de oxi-hidróxidos de 
Mg y Ni (se podrían denominar bruci- 
tas niquelíferas). Este proceso tendría 
lugar ya en condiciones supergénicas.

Comportamiento de los metales no­
bles

El comportamiento de los metales 
nobles durante el proceso de alteración 
está condicionado por las distintas 
transformaciones minerales que tienen 
lugar en los arseniuros de niquel y por 
el comportamiento geoquímico de estos 
elementos durante los procesos de lixi­
viación. Así, la transformación de ni­
quelina a diarseniuros de Fe-Ni-Co 
primero y, posteriormente, la transfor­
mación de niquelina a maucherita pro­
voca la exsolución del Au disuelto en la 
red de la niquelina, estabilizándose en
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su estado nativo (Leblanc, et al., 1990; 
Torres-Ruiz et al., 1991). Por el contra­
rio, estas transformaciones no provoca­
rían una variación apreciable en los 
EGP, los cuales se redistribuirían en la 
red de los nuevos arseniuros de níquel. 
Esto está de acuerdo con las relaciones 
de fase encontradas en el sistema Ni- 
As-Pd a 450°C (Gervilla et al., 1991), 
según las cuales, en condiciones de 
equilibrio entre niquelina y maucherita, 
y para pequeñas concentrariones de pa- 
ladio, este elemento se concentra, pre­
ferentemente en la red de la maucherita, 
la cual puede llegar a disolver hasta un 
3,50% atómico de Pd.

El lixiviado de los arseniuros de ní­
quel tiene una incidencia directa en el 
comportamiento de los metales nobles. 
En el caso del oro, su exsolución en 
estado nativo de la red de la niquelina 
en las etapas de alteración de más alta 
temperatura favorece su inmovilidad 
durante los procesos de alteración. Asi, 
durante el lixiviado de los arseniuros de 
niquel, los granos de Au nativo y las 
aleaciones de Au-Cu-Ag son redistri­
buidos en la roca dando lugar a concen­
traciones 1,5 veces superiores a las que 
presentan las paragénesis primarias (el 
contenido medio es de 29 ppm).

Los EGP pueden ser movilizados por 
las soluciones hidrotermales de baja o 
muy baja temperatura en forma de 
complejos clorurados, hidroxilados... 
(Mountain y Wood, 1988). No obstan­
te, estos mismos autores señalan que la 
solubilidad de los EGP disminuye drás­
ticamente si tales soluciones transpor­
tan As, Se y/o Te ya que estos aniones 
forman compuestos muy estables con los 
EGP. Por consiguiente, el proceso de 
lixiviación de los arseniuros de niquel a

distintas temperaturas aportaría gran 
cantidad de As a las soluciones provo­
cando la precipitación de los EGP en 
forma de minerales tales como la spe- 
rrilita y la irarsita descritas en Biatán, y 
la reconcentración de los mismos, dan­
do lugar a muestras con contenidos to­
tales de EGP diez veces superiores a 
los de la mineralización fresca (el con­
tenido medio es de 26 ppm).
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Los piroxenos de las doleritas triasicas («Ofitas») de 
las zonas externas de las cordilleras betica como 

indicadores petrogeneticos.

Diego MORATA, y Encamación PUGA

Instituto Andaluz de Geología Mediterránea y Departamento de Mineralogía-Petrolo­
gía.
C.S.I.C.-Universidad de Granada. Avda. Fuentenueva s/n. 18002 GRANADA.

A bstract: Chemical study of pyroxenes from the subvolcanic. and minoritary volcanic basic rocks, 
cropping out in the Trias of the External Zones of the Betic Cordilleras («ophites»), has allowed us to 
advance our knowledge about the geochemical nature of this type of rocks.

Petrographically it is possible to distinguish two «ophite» groups: group-1 with modal orthopyroxene 
and/or pigeonite, and group-2 with modal olivine. In both groups, clinopyroxenes are the more abundant 
mafic minerals, showing differential chemical characteristics. Clinopyroxenes of group-1 paragenetic with 
orthopyroxene and/or pigeonite, have low Al, Ca and Ti contents and a high Si content. On the other 
hand, clinopyroxenes of group-2 are always augite-diopside types, with relatively higher contents in Al, 
Ca and Ti. These chemical differences are the result of the different composition in the magmas from 
which they crystallized, being of tholeiitic type for the group-1 and of transitional affinity (between alkaline 
and tholeiitic) for the group-2.

Key w ords: Pyroxenes; Continental Magmatism; Dolerites; «Ophites»; Betic Cordilleras; External 
Zones.

R esum en: El estudio de los piroxenos de las rocas ígneas básicas subvolcánicas (y minoritariamente 
volcánicas) presentes en el Trías de las Zonas Externas de las Cordilleras Béticas («ofitas») nos ha 
permitido avanzar en el conocimiento sobre la naturaleza química de estos tipos de rocas.

Petrográficamente es posible diferenciar dos grupos de «ofitas»: grupo-1 con ortopiroxeno y/o pi- 
geonita, y grupo-2 con divino modal. En ambos grupos, los clinopiroxenos son los minerales máficos 
más abundantes, presentando características químicas diferenciales. Los clinopiroxenos del grupo-1 que 
acompañan al ortopiroxeno y/o pigeonita tienen bajos contenidos en Al. Ca y Ti, y alto contenido en Si. 
Los clinopiroxenos del grupo-2 siempre son de tipo augita-diópsido, con contenidos relativamente altos 
en Al, Ca y Ti y menor Si que los del grupo-1. Estas diferencias en los tipos de piroxenos presentes son 
el resultado de diferentes quimismos de los magmas a partir de los cuales cristalizan, siendo de afinidad 
toleítica para el grupo-1 y de afinidad transicional entre alcalina y toleítica para los del grupo-2.

P a lab ras  clave: Piroxenos; Magmatismo Continental; Doleritas; «Ofitas»; Cordilleras Béticas; Zonas 
Externas.

Introducción roxenos en las rocas básicas varía en
relación directa con la composición de 

Diferentes autores han puesto de ma- los magmas a partir de los cuales cris-
nifiesto cómo la composición de los pi- talizan, y cómo en el estudio de rocas
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paleovolcànicas con diferente grado de 
alteración, el quimismo de los piroxenos 
es de gran utilidad para conocer las ca­
racterísticas primarias de estos tipos de 
rocas, así como para identificar su afi­
nidad magmàtica y los diferentes procesos 
petrogenéticos que hayan podido sufrir 
dichos magmas. En la bibliografía se citan 
numerosos ejemplos en los que las di­
ferencias en el quimismo y evolución de 
los clinopiroxenos en rocas básicas se 
pueden relacionar, de manera directa, con 
la composición de sus magmas, condi­
ciones físico-químicas de formación y 
ambiente tectónico de génesis (Kushiro, 
1960; Le Bas, 1962; Verhoogen, 1962; 
Barberi et al., 1971; Fodor et al., 1975; 
Nisbet y Pearce, 1977; Schweitzer et al., 
1979; Cameron y Papike, 1981; Leterrier 
et al., 1982; Molard et al., 1983; Bec- 
caluva et al., 1989; entre otros).

En el presente trabajo se pretende 
caracterizar la afinidad geoquímica de las 
rocas ígneas básicas que aparecen entre 
los materiales triásicos de las Zonas 
Externas de las Cordilleras Béticas (rocas 
tradicionalmente conocidas como «ofi­
tas»), así como su ambiente de génesis 
mediante el estudio del quimismo de los 
piroxenos. Para ello se han utilizado tanto 
los piroxenos pertenecientes a aflora­
mientos con un grado de alteración bajo, 
como los pertenecientes a aquellos aflo­
ramientos en los que el grado de altera­
ción es tan elevado que tan sólo quedan 
escasos restos de clinopiroxeno sin 
transformar.

Contexto geológico y petrología

En el Trías de facies Keuper de las 
Zonas Externas de las Cordilleras Béti­
cas existen numerosos afloramientos de

rocas ígneas básicas (volcánicas y sub­
volcánicas), que localmente se conocen 
como «ofitas» (Puga y Díaz de Federico, 
1988; Puga et a l, 1989; Morata y Puga, 
1992; Morata, 1993). En general, este tipo 
de rocas afloran a modo de pequeños 
stocks o como si lis. intrusivos en el Trías, 
aunque también se han reconocido es­
tructuras volcánicas, lo que indica que, 
al menos localmente, estos magmas lle­
garon a extruir en superficie. No obstante, 
los afloramientos más abundantes se 
corresponden con los de tipo subvolcá­
nico. En los de mayor tamaño, se pueden 
distinguir facies de borde, centro y di­
ferenciados pegmatoides, observándose 
importantes variaciones texturales en 
función de la posición ígnea primaria.

Los piroxenos son los minerales má- 
ficos más abundantes en estos tipos de 
rocas y constituyen, junto con las plagio- 
clasas, casi el total de su mineralogía. En 
función de las paragénesis observadas se 
pueden distinguir dos grupos de rocas: 
las que presentan cristales de ortopi- 
roxeno y/o pigeonita (grupo-1) y las que 
presentan olivino modal (grupo-2). En las 
rocas del primer grupo los piroxenos son 
incoloros, observándose importantes va­
riaciones mineralógicas. Así, en las facies 
de borde aparecen orto y clinopiroxenos 
como fenocristales, y clinopiroxeno en 
la matriz, mientras que en las facies 
centro, con texturas intergranular, dolerí- 
tica o subofítica, el ortopiroxeno es poco 
frecuente, siendo la asociación dominan­
te augita-pigeonita. La pigeonita se pre­
senta como cristales aislados o en 
continuidad óptica con la augita, por lo 
general en los bordes, pero de la que se 
puede distinguir ópticamente por su ma­
yor índice de refracción y por el menor 
valor del 2V. Nunca se ha observado
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pigeonita en las facies pegmatoides, en 
las que el único piroxeno es la augita. El 
orden de cristalización de las ofitas per­
tenecientes a este grupo es ortopiroxeno- 
plagioclasa-clinopiroxeno. En las rocas 
del segundo grupo es destacable el color 
rosado de los piroxenos. En las facies de 
borde, el clinopiroxeno aparece como 
fenocristal y en la matriz. En las facies 
centro, grandes cristales de piroxeno 
rosado, en ocasiones zonados, engloban 
cristales idiomórficos de plagioclasa y 
olivino, dando la textura ofítica. En los 
diferenciados pegmatoides el piroxeno 
rosado, de hasta 3 cm de longitud, suele 
estar recrecido por un piroxeno tardío de 
color verdoso tipo egirina. En este grupo 
el orden de cristalización es olivino-pla- 
gioclasa-clinopiroxeno.

Superpuesta a la paragénesis ígnea se 
ha desarrollado una paragénesis meta­
mòrfica durante un proceso de metamor­
fismo de grado bajo a muy bajo, en facies 
de pumpellyita-actinolita y prehnita- 
pumpellyita, que alcanza localmente la 
facies de esquistos azules de baja tempe­
ratura (Puga et al, 1983; Morten y Puga, 
1983; Morata et a i, 1992; Morata, 1993). 
Es interesante destacar cómo en las 
muestras con mayor grado de metamor­
fismo, en las que la paragénesis ígnea 
queda casi totalmente obliterada por la 
paragénesis metamòrfica, se siguen 
conservando las texturas ígneas origina­
les. Durante el proceso metamòrfico los 
clinopiroxenos quedan sin transformar (o 
lo hacen sólo parcialmente), confirmán­
dose las ideas de Mével y Velde (1976), 
Nisbet y Pearce (1977), Offler (1979), 
Leterrier et al. (1982), Asthana (1991), 
entre otros, sobre la conservación del 
quimismo en los piroxenos de metabasi- 
tas que han sufrido metamorfismo de muy

bajo grado. Esta circunstancia nos ha 
permitido utilizar el quimismo de los 
piroxenos para contrastar la caracteriza­
ción geoquímica de los magmas basada 
en la composición química global de las 
rocas que los contienen.

Quimismo de los piroxenos y afini­
dad magnética

Se han realizado unos trescientos 
análisis de microsonda de piroxenos 
pertenecientes a 30 muestras representa­
tivas de las distintas facies y tipos de 
ofitas. En la Tabla 1 se presenta una 
selección de aquellos que representan los 
extremos de los diferentes trends de 
variación observados. Los análisis han 
sido realizados con una microsonda au­
tomática CAMECA SX50 de los Servi­
cios Técnicos de la Universidad de 
Granada, con 10 s. de tiempo de contaje, 
30 nA de corriente de sonda y 20 kV de 
voltaje de aceleración, y con la de la 
USTL de Montpellier, que emplea 20 s., 
10-12 nA y 12 kV como condiciones 
analíticas. Las fórmulas estructurales se 
han calculado sobre la base de 6 oxíge­
nos, haciendo el cálculo del Fe3+ según el 
balance de cargas propuesto por Droop
(1987) . Los valores de Wo, En, Fs, Jd y 
Acm se han calculado según los esque­
mas propuestos por Morimoto et al.
(1988) .

Todos los clinopiroxenos ígneos 
analizados se proyectan en el grupo de 
los piroxenos «cuadrilaterales» en el 
diagrama Q-J de Morimoto et al. (1988) 
(fig. 1). La proyección del quimismo en 
el diagrama Wo-En-Fs (fig. 2) confirma 
las diferencias mineralógicas observadas 
en los dos grupos de rocas. En los pi­
roxenos del grupo-1 se observa la co­
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existencia de una serie augítica y una serie 
pigeonítica, con un gap de miscibilidad 
entre las dos. La relativa frecuencia de la 
coexistencia de piroxenos cálcicos y pi- 
roxenos pobres en Ca, la escasez (o in­

cluso ausencia) de olivino y la concen­
tración de óxidos de Fe-Ti en la matriz 
es típica de la mayoría de las series 
volcánicas toleíticas (Wilson, 1989). Por 
otro lado, esta asociación de dos piroxe-

TABLA 1.- Análisis por microsonda representativos y fórmulas estructurales de los diferentes tipos 
de piroxenos encontrados en las «ofitas».

MUESTRA
ANALISIS

CAMI5
Cl-I
Opx

CAMI5
CI-4
Opx

CAM15
Al-4
Cpx

GRUPO 1 
ABAR1

Cl-7
P.g

ABARI
CI-6
P>8

ABARI
A!-7 
Cpx

ABARI
A2-5
Cpx

ALCIIA8
C-2
Cpx

STANA4
C-6

GRUPQ-2
STANA4

C-2
Px(2)

STANA4
C -ll
Px(3)

Si02 55.06 54.76 52.89 54.51 52-01 52.82 50.75 51.14 51.03 48.39 52.08
Ti02 0.19 0.23 0.33 0.17 0.37 0.31 0.74 0,87 1.46 2 44 0.19
A1203 0.93 1.25 2.36 0.76 0.97 1.95 1.62 1.77 2.12 4 63 0.84
Cr203 0 08 0.13 0.66 0.02 0 01 0.37 0.02 0.00 0.02 0.01 0.00
FcO 13 08 12.92 6.66 15.20 22 70 7.13 15.43 14.41 10.19 10.71 12.79
MnO 0.19 0.25 0.15 0.34 0.43 0.18 0 28 0.26 0.21 0.18 0.29
MgO 27 88 27.77 18 08 24.76 18.52 17.96 13.25 13.24 12.96 11.48 10.45
CaO 2.30 2.35 18.75 4.27 4 80 18 86 17.17 17.80 21.57 21 47 22.30
Na20 0.04 0 05 0.19 0.08 0 08 0.21 0.21 0.27 0.27 0.43 1.14
K20 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.02

SUMA 99.75 99.70 100.08 100.12 99.90 99.79 99.45 99.76 99.83 99.73 100.08

Si 1.97 1.96 1.93 ' 1.98 1.97 1.94 1.94 1.94 1.92 1.83 1.97
Aliv 0.03 0.04 0 07 0.02 0.03 0.06 0.07 0.06 0.08 0.17 0.03

Ti 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0 03 0.04 0.07 0.01
Alvi 0.01 0.02 0.03 0.01 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.04 0.01
Fe3 + 0.00 0.01 0.01 0 01 0.00 0.03 0.03 0.01 0.00 0.03 0.10
Cr 0 00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.01 0.00 0 00 0.00 0.00 0.00
Fr2 + 0.39 0.38 0.19 0.46 0.71 0.19 0.46 0.44 0.32 0.31 0.31
Mn 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Mg 1.49 1.49 0.98 1 34 1 05 0.98 0.75 0.75 0.73 0.65 0.59
Ca 0.09 0.09 0.73 0.17 0 20 0.74 0.70 0.72 0.87 0.87 0.90
Na 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.08
K 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

SUMA 4 00 4.00 4.00 4.00 4 00 .4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00

En 75.39 75.36 51.86 67.73 52.97 50.42 38.49 38.63 37.79 34.75 30.84
Fs 20.15 20.06 12.34 23.87 37 15 11.54 25.66 24.05 17.01 18.53 21.85
Wo 4 46 4.58 35.80 8 40 9.88 38 05 35.85 37.32 45.20 46.73 47.31

FIGURA 1.- Proyección de los piroxenos ígneos de las «ofitas» en el diagrama Q-J de Morimoto et 
al. (1988). Q = Ca+Mg+Fe2+; J = 2Na. Símbolos: (O) piroxenos del grupo-1 y (•) piroxenos del grupo- 
2 .
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Wo

Wo

FIGURA 2.- Diagrama Wo-En-Fs en el que se muestran las composiciones químicas de los piroxenos 
de las «ofitas». 1= diópsido; 2= hedenbergita; 3= augita; 4= pigeonita; 5= clinoenstatita; 6 = clinoferro- 
silita (según Morimoto et a l . ,  1988). (a) Piroxenos del grupo-1: O = facies borde, n  = facies centro; A 
= diferenciados pegmatoides. (b) Piroxenos del grupo-2: •  = facies borde; ■  = facies centro; ▲ = 
diferenciados pegmatoides.

nos (ricos y pobres en Ca) es muy simi­
lar a las descritas por Azambre et al. 
(1987) y por Bertrand (1991) en las do- 
leritas triásicas del Pirineo y Norte de 
Marruecos, respectivamente. Algunos 
piroxenos de la matriz pertenecientes a 
este grupo son augitas subcálcicas (se­
gún la antigua nomenclatura de Polder- 
vaart y Hess, 1951) (fig. 2). Tales análisis 
pueden corresponder a un íntimo inter­
crecimiento entre pigeonita y augita, se­
gún lo observado por Mellini et al. (1988) 
en piroxenos pertenecientes a diques to- 
leíticos. Los piroxenos de las facies peg­
matoides (las últimas en cristalizar) se 
caracterizan por un alto grado de uraliti- 
zación y transformación tardimagmática 
a anfíboles, debido a la mayor concen­

tración de fluidos en las etapas finales de 
la cristalización, por lo que es difícil 
encontrar restos suficientemente frescos 
como para ser analizados. Los pocos 
análisis disponibles de clinopiroxenos en 
los pegmatoides de este grupo-1 (fig. 2), 
ponen de manifiesto su mayor contenido 
en Ca, y cómo tan sólo algunos de ellos 
parecen seguir el trend típicamente to- 
leítico de series stándard como las de 
Skaerdgaard. Este elevado contenido en 
Ca en los piroxenos de las facies pegma­
toides es similar al encontrado por 
Azambre et al. (1987) en piroxenos con 
bajos grados de alteración de «ofitas» 
pegmatoides de Pirineos, que, según es­
tos autores, puede deberse a procesos de 
transformación (uralitización) que en­
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mascaran el trend normal de diferencia­
ción toleítica, aumentando los conteni­
dos en Ca de los piroxenos. Los piroxenos 
de las rocas del grupo-2 son de tipo 
augita-diópsido, con altos contenidos en 
Ca y una limitada variación composicio- 
nal, con un trend de variación casi para­
lelo al límite Di-Hd, que es similar al de 
otras rocas de tendencia alcalina (Barbe - 
ri et al., 1971; Azambre & Rossy, 1981; 
Asthana, 1991, entre otros). Los clinopi- 
roxenos ígneos de cristalización tardía 
(Px3, Tabla 1) se caracterizan por unos 
mayores contenidos en Na y Fe3+, que se 
reflejan en unos valores más altos del 
componente egirínico. Las mayores 
concentraciones de Fe,+ en estas últimas 
fases indican unas condiciones de crista­
lización hacia valores de /O, cada vez más 
altos.

Por otro lado, los clinopiroxenos se­
leccionados del grupo-1 son hiperstena- 
normativos, y los del grupo-2 son 
nefelina-normativos. Las zonaciones óp­
ticas que se observan en los piroxenos 
del grupo-2 se reflejan en variaciones del 
quimismo, con mayores contenidos en 
SiO, en los núcleos (Pxl, Tabla 1), y 
aumento en Al,O,, TiO, y Na,O en los 
bordes (Px2, Tabla 1). Esta variación 
química también se refleja en la norma 
C.I.P.W., de manera que los núcleos son 
olivino-ijormativos (con bajos valores de 
hiperstena), y evolucionan a nefelina- 
normativos hacia los bordes.

La Figura 3 muestra una doble ten­
dencia química de los piroxenos, coin­
cidente con las diferencias petrográficas 
observadas en los dos grupos de «ofi­
tas». Así, los piroxenos del grupo-1 
presentan bajos contenidos en Al'v (alto 
contenido en Si) y Ti, mientras que los 
del grupo-2 tienen alto contenido en Ti

y alto A1IV (bajas proporciones en Si). 
Las zonaciones anteriormente descritas 
para los piroxenos del grupo-2 se ponen 
bien de manifiesto en este diagrama: los 
núcleos de los piroxenos tienen los me­
nores valores de A1IV, ó lo que es lo 
mismo, mayores valores en SiO,, aunque 
con mayores contenidos en Ti que los 
piroxenos del grupo-1, y van evolucio­
nando hacia piroxenos cada vez más ri­
cos en Ti y A1IV (indicado con una flecha 
en la Fig. 3). Las diferencias composi- 
cionales de los piroxenos se correlacio­
nan con diferencias del quimismo global 
de las rocas que los contienen. De este 
modo, puesto que los altos contenidos en 
TiO, y Na,0 y bajas concentraciones en 
SiO, diferencian los basaltos alcalinos de 
intraplaca (WPA) de los basaltos toleíti- 
cos (WPT), serán estos los elementos más 
importantes en la identificación y carac­
terización de los piroxenos de estos tipos 
de magmas, existiendo una clara correla­
ción entre las actividades de los cationes

FIGURA 3.- Proyección de los contenidos 
atómicos de Ti versus Allv en los piroxenos. Los 
piroxenos del grupo-2 con bajos contenidos en Ti 
corresponden, mayoritariamente. a piroxenos de 
cristalización tardía, con altos contenidos en egi- 
rina. Símbolos como en la Figura 2.
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en el fundido y las proporciones catióni- 
cas en los piroxenos que cristalizan a 
partir del mismo. Así, los valores bajos 
en en los fundidos basálticos alcali-Si02
nos implican bajas proporciones en Si y, 
por lo tanto, entrada de Al en posiciones 
tetraédricas, necesitando equilibrarse el 
balance de cargas con un aumento en Ti 
en las posiciones octaédricas (Nisbet y 
Pearce, 1977). Además, los altos conte­
nidos en Ti en los piroxenos de rocas 
alcalinas están directamente relacionados 
con elevadas temperaturas de formación 
(Kushiro, 1960), lo que excluye la posi­
bilidad de un origen secundario de los 
mismos.

De igual modo, el grado de saturación 
en SiO, de la lava (que se puede consi­
derar como equivalente a la «S¡()J  se 
puede usar como discriminante de estos 
dos grupos ya que, como pusieron de 
manifiesto Kushiro (1960) y Le Bas

(1962), existe relación entre el contenido 
en aluminio en los piroxenos y el grado 
de saturación en sílice de las lavas a partir 
de las cuales se formaron estos. En la 
Figura 4 se relaciona el contenido en SiO, 
y A1,03 de los piroxenos, usando los lí­
mites de Le Bas (1962) entre los tipos de 
magmas subalcalinos, alcalinos e hipe- 
ralcalinos. Como se puede observar en 
esta figura, todos los piroxenos del 
grupo-1, de afinidad toleítica, se pro­
yectan en el campo subalcalino, mientras 
que los piroxenos del grupo 2 se distri­
buyen tanto en el campo subalcalino 
(mayoritariamente los núcleos de los 
piroxenos zonados) como en el alcalino, 
proyectándose algunos en el hiperalcali- 
no.

Leterrier et al. (1982) propusieron una 
serie de diagramas discriminantes que 
permiten la caracterización de series pa- 
leovolcánicas a partir de la composición

CflD
S ¡0 2  (p x l

AI203 (px)

o  2 4 6 8  10

FIGURA 4.- Diagrama Al,O va SiO, de Le Bas et al., 1962. (a) Los piroxenos del grupo-1 más ricos 
en SiO, corresponden a ortopiroxenos y pigeonitas. (b) Los piroxenos del grupo 2 con bajos contenidos 
en Al,O, son los que presentan altos contenidos en egirina. S = subalcalino; A = alcalino; P = hiperalcalino. 
Símbolos como en la Figura 2.
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química de los clinopiroxenos. Con estos 
diagramas sólo se podrán diferenciar ti­
pos de magmas fuertemente contrastados, 
siendo el principal interés de los mismos 
la posibilidad de identificar la afinidad 
magmàtica en series paleovolcánicas en 
las que los clinopiroxenos cálcicos de 
origen ígneo se conserven bien. En el 
diagrama Ti:Ca+Na de Leterrier et al. (op. 
cit.) (fig. 5), que discrimina entre los 
piroxenos de basaltos alcalinos y subal­
calinos, se puede observar cómo los pi­
roxenos del grupo-1 se proyectan en la 
zona correspondiente a los piroxenos de 
basaltos toleíticos, mientras que los del 
grupo-2 lo hacen en el campo de los 
piroxenos alcalinos, y muestran un trend 
de enriquecimiento en Ti típico de afi­
nidad alcalina.

Contexto geológico

El quimismo de los piroxenos tam-

bién ha sido utilizado como elemento dis­
criminante de los diferentes ambientes de 
génesis de las lavas a partir de las que 
cristalizan (ver por ejemplo Nisbet y 
Pearce, 1977). Estos tipos de diagramas 
presentan el inconveniente del solapa- 
miento parcial entre los campos caracte­
rísticos de los diferentes tipos de magmas, 
por lo que su utilidad es relativa.

Los datos correspondientes al quimis­
mo de roca global de las ofitas indican 
una afinidad toleítica o bien transicional 
entre toleítica y alcalina, y una génesis 
en ambiente de intraplaca continental que 
debió estar en relación con las primeras 
etapas de apertura del Atlántico y del 
Tethys (Puga y Díaz de Federico, 1988; 
Puga et al. 1989; Morata, 1993).

La proyección del quimismo de los 
clinopiroxenos de las «ofitas» en el 
diagrama TiO,-MnO-P,Os (fig. 6), pone 
de manifiesto cómo la mayoría de los 
piroxenos del grupo-1 se proyectan en

FIGURA 5.- Diagrama de discriminación entre clinopiroxenos de basaltos alcalinos (campo A) y 
otros tipos de basaltos (campos CA y T), según Leterrier et al., 1982. (a) Piroxenos del grupo-1. Los 
ortopiroxenos y pigeonitas no aparecen en este diagrama por presentar valores de Ca+Na inferiores a 0.5. 
(b) Piroxenos del grupo-2. Es destacable el claro enriquecimiento observado en Ti. Los piroxenos con 
alto contenido en egirina son los que presentan bajos contenidos en Ti. Símbolos como en la Figura 2.
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T102

FIGURA 6 .- Diagrama triangular TiO,-MnO- 
Na,0 para la discriminación entre piroxenos 
provenientes de diferentes tipos de magmas (según 
Nisbet and Pearce, 1977). (a) Basaltos de arcos 
volcánicos (V A B). (b) Basaltos de fondos oceá­
nicos (OFB). (c) Basaltos alcalinos de intraplaca 
(W P A ) .  (d) Sin diferenciar, (e) Basaltos de arcos 
volcánicos, basaltos toleíticos de intraplaca (W P T ) 
y basaltos alcalinos de intraplaca. (f) Basaltos de 
arco volcánico y basaltos alcalinos de intraplaca. 
(g) Basaltos alcalinos de intraplaca. Símbolos como 
en la Figura 2.

el campo d, que puede corresponder, 
según estos autores, a cualquier tipo de 
magma, mientras que los del grupo-2 lo 
hacen mayoritariamente en el campo de 
los WPA. El diagrama basado en las 
funciones F1 vs F2 (fig. 7) tampoco 
parece ser un buen discriminante geo- 
tectónico, aunque es cierto que los pi­
roxenos del grupo-1 se proyectan 
preferentemente en el campo de los OFB, 
lo que indica su clara afinidad toleítica, 
mientras que los del grupo-2 lo hacen en 
el campo de los WPA. A la vista de estos 
resultados no parece muy fiable el uso 
de estos tipos de diagramas para la ca­
racterización del ambiente de génesis de 
estas rocas, aunque sí se puede afirmar 
que existe una buena separación de los

FIGURA 7.- Proyección de los dos grupos de 
piroxenos en el diagrama de funciones discrimi­
nantes, F1 v.r F2, entre piroxenos de diferentes tipos 
de magmas, según Nisbet y Pearce (1977). Las 
siglas de los diferentes tipos de magmas son las 
mismas que las de la Figura 6 . F1 = -0.012xSiO, 
- ().0807xTiO, + 0.0026xAl,0, - 0.0012xFeO* - 
0.0026xMnO + 0.0087xMgO - 0.0128xCaO + 
0.04l9xNa,0. F2 = -0.0469xSiO, - 0.0818xTiO, 
+ 0.0212xÁl,0, - 0.004 lxFeO* - 0.1435xMnO - 
0.0029xMgÓ + 0.0085xCaO + 0.0160xNa,0. 
Símbolos como en la Figura 2.

dos grupos de piroxenos en diferentes 
campos, de acuerdo con sus diferencias 
de afinidad químicas.

Relaciones entre el quimismo de los 
piroxenos y el de roca total

La doble afinidad geoquímica de las 
doleritas estudiadas, que se deduce del 
quimismo de los piroxenos, es el reflejo 
de las diferencias en la geoquímica global 
de estas rocas, que se resumen en la Tabla 
2, referentes a los contenidos en SiOz, 
TiO, y P,Os. La afinidad toleítica de las 
rocas del grupo-1 se pone de manifiesto 
por la presencia de cuarzo normativo,



184 MORATA, D; y PUGA, E.

TABLA 2.- Cuadro resumen de las principales características mineralógicas y geoquímicas de los dos 
grupos de «ofitas». Entre paréntesis valores medios de Zr y Nb/Y.

G R U P O  1 G R U P O  2

O R D E N  C R IS T A L IZ A C IO N opx + pl + cpx (pig) oliv + pl + cpx
T E X T U R A dolerítica ofítica

Q U IM IS M O  Px alto S i02 alto T i02 , CaO y A I203
A F IN ID A D  P x Toleítica Alcalina

Q U IM IS M O  R O C A  T O T A L > Si02 > T i02  y P205
N O R M A  C . l .P .W . Q normativo Nef. normativa
Z r 74 199 (110) 60 - 310 (181)
T I /V < 50 > 50
N b /Y 0.21 - 1.20 (0.42) 0 20 - 3 .6 7  (0.55)
(C e /Y b )n 3 - 4.5 2 - 5

A F IN ID A D  R O C A  T O T A L Toleítico transicional Transicional alcalino

característica que las asemeja a las dole- 
ritas triásicas del Norte de Marruecos 
descritas por Bertrand (1991). La afini­
dad más «alcalina» puesta de manifiesto 
mediante los piroxenos en las rocas del 
grupo-2 se puede corroborar por la pre­
sencia de nefelina normativa en la mayo­
ría de las muestras de este grupo, y por 
sus altos valores de divino normativo. 
Las concentraciones y relaciones de al­
gunos elementos traza también son dife­
rentes entre los dos grupos (ver Tabla 2). 
Así, las de grupo-2 presenta valores de 
Zr mayores, y razones Ti/V > 50, lo que 
ha sido interpretado por Shervais (1982) 
como característico de lavas de afinidad 
alcalina, mientras que las del grupo-1 
tienen menores contenidos en Zr y rela­
ción Ti/V menor de 50, lo que es típico 
de series toleíticas de intraplaca. Sin 
embargo, determinadas relaciones de 
elementos en trazas como Nb/Y ó rela­
ciones entre LREE y HREE (Ce/Yb)n no 
discriminan de forma clara la afinidad 
toleítica o alcalina de estos dos grupos 
de rocas.

No obstante, la proyección de estas 
rocas en el diagrama Nb/Y vs SiO, 
muestra una mayor concentración de las 
del grupo-1 en el campo toleítico y de 
las del grupo-2 en el transicional, aun­

que las mayores diferencias entre los dos 
grupos de rocas son sus diferentes con­
tenidos en SiO, (fig. 8).

l-------------------------------------- — --------------------------------------------------------------------

FIGURA 8 .- Diagrama SiO,:Nb/Y de clasifi­
cación para rocas volcánicas (Winchester y Floyd, 
1976), en el que se han proyectado las composi­
ciones de roca total de las «ofitas» del grupo 1 

(cuadrados vacíos) y las del grupo 2  (cuadrados 
llenos). Nótese como a igualdad de relación Nb/ 
Y la principal diferencia entre los dos grupos radica 
en el contenido en SiO,. Los límites toleíticof/b)- 
transicional(7>)-alcalino(/\/)' están tomados de 
Pearce (1982).

Conclusiones

En este trabajo se ha puesto de ma­
nifiesto la existencia de una dualidad en
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cuanto a la afinidad magmàtica de las 
rocas ígneas básicas intrusivas o efusivas 
en el Trías de las Zonas Externas de las 
Cordilleras Béticas («ofitas»). Este doble 
trend (figs. 2, 3, 4, 5) se manifiesta 
mediante el estudio de los piroxenos íg­
neos, observándose un grupo de «ofitas» 
con piroxenos de tendencia alcalina (con 
altos valores en TiO,, CaO y A1,Q,), y un 
segundo grupo con mayor afinidad y si­
militud con los trends típicamente to- 
leíticos (con valores más altos en Si02), 
que son los característicos de las doleri- 
tas triásicas peri-Atlánticas (Azambre et 
al., 1987; Bertrand, 1987, 1991; McHo- 
ne y Butler, 1984, entre otros). También 
se ha puesto de manifiesto cómo el 
quimismo de la roca global, sobre todo 
lo concerniente a los elementos mayores, 
se traduce en las diferentes característi­
cas químicas de los piroxenos. Esta buena 
correlación es de gran importancia para 
el estudio de los procesos ígneos que han 
originado estas rocas, ya que el meta­
morfismo de grado bajo a muy bajo que 
las afecta, puede, localmente, dificultar 
la interpretación petrogenética, si está 
basada únicamente en análisis de roca 
global.

Dos posibles hipótesis genéticas se 
pueden plantear para explicar esta doble 
afinidad geoquímica mostrada mediante 
el quimismo de los piroxenos. La primera 
de ellas sería considerarla como el re­
sultado de una evolución temporal del 
ambiente de génesis de los magmas, 
comenzando a finales del Triásico con 
manifestaciones toleíticas, en régimen 
tectónico distensivo, y continuando du­
rante el Jurásico como manifestaciones 
subvolcánicas de afinidad más alcalina, 
en régimen tectónico transtensivo, simi­
lar al imperante durante el vulcanismo

Jurásico en la Zona Subbética (Puga et al. 
1989). La segundad hipótesis, partiendo 
del supuesto de que los magmas de am­
bas tendencias fueran contemporáneos, 
sería explicar la génesis de ambos como 
resultado de diferentes tasas de fusión 
parcial, grados de diferenciación, pro­
fundidad de génesis y/o grados de conta­
minación cortical. Evidentemente, el 
estudio del quimismo de los piroxenos 
por sí solo no permite dilucidar cual de 
los procesos petrogenéticos enumerados 
explicaría su dualidad química, siendo 
necesario un estudio detallado del qui­
mismo de roca global, especialmente de 
los contenidos y relaciones de determi­
nados elementos traza y de las REE.
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Normalización de sufijos en politipos

Ernest H. NICKEL

Vice-Chairman, I.M.A. Commission on New Minerals and Minerals Names 
Division of Mineral Products, CSIRO, Private Bag, Wembley, WA 6014, 
Australia

Traducción realizada a petición de la Comisión por
Manuel RODRIGUEZ GALLEGO y Purificación FENOLL HACH-ALI

La Comisión de Nomenclatura 
Mineral y Minerales Nuevos 
(CNMMN), de la Asociación 
Internacional de Mineralogía (IMA) 
ha publicado directrices sobre varias 
materias en relación con la 
nomenclatura mineralógica, incluida la 
nomenclatura de los politipos (e.g. 
Nickel y Mandarino 1987). En 
esencia, los politipos se distinguen por 
símbolos alfanuméricos añadidos al 
nombre raíz mediante un guión. La 
parte numérica del símbolo representa 
la periodicidad de las capas y la parte 
alfabética, escrita en letra itálica, 
representa el sistema cristalino. Por 
ejemplo, la wurtzita-4H  es un politipo 
hexagonal de wurtzita con una 
periodicidad de 4 veces el parámetro

c de la wurtzita de la que deriva.

Previa a la publicación de estas 
directrices, se han usado en la 
literatura mineralógica otros tipos de 
símbolos en los politipos y, en un 
esfuerzo de norm alizar la 
nomenclatura de politipos, los 
miembros de la CNMMN decidieron 
que los símbolos usados con 
anterioridad deberían ponerse de 
acuerdo con la práctica común que 
sigue las recomendaciones de la 
Unión Internacional de Cristalografía 
(IUC) Guinier et al, 1984).

Los nombres de los politipos en la 
literatura que requieren un cambio son 
como los que siguen:
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Nombre original Nombre actual Referencia

Anandita-20r Anandita-20 Filut et al. (1958)
Gageita-IFC Gageita-L4 Ferraris et al.{ 1987)
Hilgardita-IFC Hilgardita-L4 Ghose (1985)
Hilgardita-17c Hilgardita-L4 Ghose (1985)
Pirofilita-IFC Pirofilita-L4 Wardle & Brindley (1972)
Safirina-1TC Safirina-L4 Merlino (1973)
Tyretskita-IFC Tyretskita-L4 Ghose (1985)
Wollastonita-ir Wollastonita-L4 Henmi et al. (1978)
Wollastonita-37" Wollastonita-3H Henmi et al. (1983)
Wollastonita-4r Wollastonita-44 Henmi et al. (1983)
Wollastonita-57' Wollastonita-5H Henmi et al. (1983)
Wollastonita-77’ Wollastonita-7,-1 Henmi et al. (1978)

Es muy posible que en la literatura refinement of anandite -  2Or, a
mineralógica aparezcan ejemplos barium- and sulfur-bearing
adicionales de símbolos de politipos 
que no se adecúan a las directrices 
recomendadas. Tales nombres deberán 
revisarse para su normalización . Los 
símbolos alfabéticos recomendados 
son los siguientes: C, cúbico; H, he­
xagonal; R, romboedrico; T, trigonal; 
Q, tetragonal (cuadrático); O, rombico 
(ortorombico); M, monoclinico; y A, 
triclinio) (anórtico).

trioctahedral mica. American 
Mineralogist 70, 1298-1308.

Ghose, S. (1985) A new nomenclature 
for the borate minerals in the 
hilgardite (Ca2B50 9Cl.H20) 
tyretskite (Ca^BjOgOH.HiO) group. 
American Mineralogist 70, 636- 
637.

Guinier, A. et a/.(1984) Nomenclature 
of polytype structures. Report of

Referencias

Ferraris, G., Mellini, M. & Merlino, 
S. (1987) Electron-diffraction and 
electron-microscopy study of 
balangeroite and gageite: Crystal 
structures, polytypism, and fibre 
texture. American Mineralogist 72, 
382-391.

Filut, M.A., Rule, A.C., & Bailey, 
S.W. (1985) Crystal structure

the International Union of Crystal­
lography Ad-Hoc Committee on 
the Nomenclature of Disordered, 
Modulated and Polytype Structures. 
Acta Crystallographica, A40, 399- 
404.

Henmi, C , Kusachi, I., Kawahera, A. 
& Henmi, K. (1978) 7T
wollastonite from Fuka, Okayama 
Prefecture. Mineralogical Journal 
9, 169-181.

Henmi, C., Kawahera, A. & Henmi, 
K. Kusachi, I. & Tekeuchi, Y.
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(1983) The 3T, 4T and 5T 
polytypes of wollastonite from 
Kushiro, Hiroshima Prefecture, 
Japan. American Mineralogist 68, 
156-163.

Merlino, S. (1973) Polymorphism in 
sapphirine. Contributions to 
Mineralogy and Petrology 41, 23- 
29.

Nickel, E.H. & Mandarino, J.A. 
(1987) Procedures involving the 
IMA Commission on New Minerals

and Mineral Names and guidelines 
on mineral  nomenclature.  
Mineralogy and Petrology 37,157- 
179 (Also published in other 
mineralogical joumals).(En español 
en Boletín de la Sociedad Española 
de Mineralogía, (1989) 12, 1-30).

Wardle, R. & Brindley, G.W. (1972 
The crystal structures of 
pyrophyllite, 1 Te, and of its 
d e h y d r o x y l  a te .  A m e r i c a n  
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