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Estudio textural y morfologico de peliculas finas de diamante
metaestable

Juan M. GARCIA-RUIZ (1), J. Daniel MARTIN RAMOS (1), Russ MESSIER (2) y Joaquin
MARTIN-CALLEJA (3).

(1) Instituto Andaluz de Geologia Mediterranea. C.S.I.C. Facultad de Ciencias. Universidad de
Granada.

(2) Materials Research Laboratory. Pennsylvania StateUniversity. State College. P A 16802. USA.
(3) Departamento de Quimica-Fisica. Facultad de Ciencias. Universidad de Cadiz. Apdo 40.
Puerto Real (Cadiz).

Abstract: Diamond, the cubic phase of carbon, has been manufactured synthetically as a thin films at
temperature below 1000 °C and atpresure below one atmosphere. Theoretical morphology ofthe crystals were
calculated by differentmethods. The study ofgrowth morphology was made by scanning electron microscopy
and X-Ray texture camera. Twinned crystals with spinel law and single crystals were unambiguosly detected
by using both techniques, as well as the crystal orientation along {111} of the film.

Key words: Diamond. Crystal Morphology. Crystal Texture.

Resumen: El diamante, la fase ctibica del carbono, se ha obtenido artificialmente en forma de finas
peliculas, a temperaturas cercanas a 1000 °C y presiones menores de una atmosfera. La morfologia teérica
de los cristales aislados se ha calculado por diversos métodos. El estudio de la morfologia del crecimiento se
ha realizado mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis textural por difraccion de rayos
X. Lapresencia de cristales, tanto maclados segtin la ley de la espinela como simples, asicomo la orientacién
de los cristales a lo largo de {111}, se han detectado inambiguamente mediante ambas técnicas.

Palabras clave: Diamante. Morfologia. Textura de Agregacion.

1. Introduccién
Una técnica alternativa de obtencion de dia-

La sintesis industrial del diamante consti-
tuye uno de los retos que se plantea la tecnolo-
gia moderna, debido a las multiples aplicacio-
nes industriales de este material. La gran difi-
cultad surge de las condiciones termodindmi-
cas extremas en que esta fase del carbono es
estable. Después del éxito de la obtencion de
diamante a altas presiones y temperaturas
(Bundy et al., 1955), se han producido dia-
mantes por diversas variantes del proceso GE,
si bien el costo es alto y los problemas de la
técnica impiden un aprovechamiento total de
las sobresalientes propiedades de este mineral.

mante y carbones tipo diamante ha sido desa-
rrollada muy recientemente en diversos labo-
ratorios (Angus & Hayman, 1988; Spytsyn et
al.,, 1988; Yarbrougth & Messier, 1990). El
método se basa en hacer crecer cristales de
diamante en condiciones metaestables (tem-
peraturas por debajo de los 1000 °C y a presio-
nes menores de una atmosfera) a partir de gas
metano e hidrégeno, este ultimo en condicio-
nes de superequilibrio. Se obtienen asi, veloci-
dades de crecimiento que rondan los 5 pm/
horay selogran obtener peliculas de diamante
de aplicaciones industriales muy diversas.
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Un aspecto importante de latecnologia de
laproduccion de tales peliculas es el control de
la morfologia de crecimiento de los cristales y
de sus leyes de agregacion. De hecho se com-
prende aun muy pobremente la relacion entre
esas propiedades y las diversas condiciones
experimentales de crecimiento. En este traba-
jo se presenta una metodologia de caracteriza-
cion de las propiedades morfoldgicas y textu-
rales de tales peliculas, basada en el analisis de
imagenes de microscopiaelectronica de barri-
do (MEB) y en las figuras de polos obtenidas
por difractometria automatica de texturas por
difraccion de rayos X (DATX).

2. Morfologia tedrica del diamante

La importancia relativa de las caras de un
cristal puede ser calculada de acuerdo con
diversos modelos. Uno de los mas antiguos y
conocidos porsusimplicidad es el descrito por
Bravais (Buckley 1951), quien puso de mani-
fiesto que la importancia de las caras era inver-
samente proporcional al areareticulardel plano
HKL. En el caso del diamante (grupo espacial
F43d), la secuencia de formas cristalinas , en
orden decreciente de importancia es:

(111} {100} {110} {311} {331} {210} {211}

Donnay & Harker (1937) modificaron esta
ley y consideraron ademds las posiciones
equivalentes de la celdilla de Bravais. La se-
cuencia de acuerdo a esta ley seria :

(111} {110} {113} {001} {133} {112}...

De acuerdo con la hipétesis de Wulff
(1901) y los calculos de Wolff y Gualtieri
(1962), teniendo en cuenta las interacciones
atomicas de las esferas de coordinacién prime-
ra y segunda, solamente aparecerian las for-
mas {111} y {100}. Si se tiene en cuenta la
tercera esfera de coordinaciéon también se
obtienen las formas {113} y {110}. Por otra
parte, si consideramos las cadenas [1/2 1/2 0]
de enlaces fuertes (PBC) existentes en el dia-

mante (Hartman & Perdock, 1955), observa-
mos que las caras (111) son paralelas a tres de
estas cadenas (cara F) que implica un creci-
miento capa a capa en la direccion [111] del
cristal. Las caras (100) contienen dos direccio-
nes PBC. Serian portanto caras de tipo F, pero
si tenemos en cuenta que la periodicidad del
diamante en [100] es a/4, cada plano (100) no
contiene ambas cadenas, por lo que realmente
la cara (100) es de tipo K. Por otra parte, las
caras (110) son tipo S. Por tanto, todas las
caras con indices intermedios entre (100) y
(111) son caras de tipo S. En todos los presu-
puestos se concluye que la forma {111} debe
ser la mas importante del cristal.

3. Determinacion de los angulos entre caras

La existencia conjunta de cristales de
diamante simples y maclados ha hecho nece-
sario desarrollar todo un proceso para poder
calcular los dngulos entre caras de un cristal y
otras correspondientes a individuos maclados.
Ello nos permite interpretar maximos de dis-
tribucién que se observan en algunos diagra-
mas de texturas, lo que no resulta posible de
otra forma.

El procedimiento seguido ha sido el si-
guiente. En primer lugar se ha considerado que
la macla de la espinela puede ser interpretada
desde un punto de vista sencillamente geomé-
trico como un giro de 180 grados de un cristal
apoyado sobre su cara (111) sobre la cara de
octaedro de otro cristal, alrededor de un eje
perpendiculara ambas caras. El paso inmedia-
to es hallar los indices (generalmente no ente-
ros) de Miller de las caras del segundo indivi-
duo referidos al sistema de referencia cristalo-
grafico del primero.

El giro total puede descomponerse en el
producto de tres giros parciales que son bien
conocidos en el sistema cubico. Por ejemplo
un giro de 45°, otro de 54°14' y un ultimo de
180° correspondiente al marcado por la ley de
la espinela. Las coordenadas de la matriz co-
lumna {Ht} correspondientes a los indices
girados podran ser entonces calculados a partir
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de los indices originales [H] mediante el
producto de matrices:

{Ht) = (Cix{Bj)x{A}x{H}

donde el primer giro se realiza sobre el eje
X3, que es paralelo a [001] mediante la matriz
de transformacion:

eos 45'
(A) -eos 45'
0

eos 45'
eos 45'

—_—0 O

El segundo giro se realiza sobre X2',
que es paraleloa [-110] mediante :

eos 54*14' 0 -sen 54*14'

{B} = 0
eos 54%14'

0
sen 54'14 1 0

El tercer giro que corresponde al eje de
macla se realiza sobre X3'" paralelo al eje
cristalografico [111]:

te) =

En forma desarrollada este producto es de
la forma:

H' -eos 54*14'cos45’ -eos 54'14'cos45 sen 54' 14" H
K eos 45* -cos45* 0 K

1
L sen 54'14'cos 45* sen 54*14'cos45* eos 54*14' L

Por tanto los angulos formados por el sis-
tema de referencia cristalografico del indivi-
duo maclado respecto del cristal original son
respectivamente:

011= 114%24%42%' al2=  114%24'42" al3= 35%46*
a2l=  45* a22= 135* a33= 90'
a3l= 54%59*16%1 a32= 54%59'16" a33= 54*14'

Este calculo permite hallar los principales
angulos entre una determinada cara de un
cristal y el resto, ya sean los correspondientes
al propio cristal o a los del individuo maclado.
Si una pelicula de diamante crece sobre una
cara (hkl) determinada, los angulos calculados

permiten determinar las orientaciones del res-
to de las caras. En la tabla 1 se muestran los
angulos obtenidos para las caras mds impor-
tantes del diamante, tanto para los propios
cristales (C) como para los individuos macla-
dos (T). Estos datos seran usados en la técnica
de difractometria de texturas.

4. Experimental

Los diagramas de texturas se han obteni-
do por reflexion con radiaciéon Ka de cobre
sobre las reflexiones 220 y 111, que son las
unicas que pueden medirse, pues aparecen a
20= 75.3°y45.95° respectivamente. La refle-
xi6n 400 aparece a 20 = 119.68° y queda fuera
del campo del goniémetro. Los datos se han
recogido a través de una interfase RS232 entre
B=-10°y 6 = 70®. Las medidas se han integra-
do cada seis segundos y el tiempo de recogida
de datos ha sido de dos horas y cuarto. No se ha
utilizado el movimiento de integracién por
traslacion que posee el gonidmetro, debido al
pequeilo tamafio de las muestras utilizadas y al
gran numero de cristales existentes en cada
una de ellas. Se han efectuado correcciones de
absorcion y de fondo, de tal forma que las
medidas de intensidad son igualmente validas
para los angulos altos y bajos. Debido al gran
tiempo utilizado durante la medida, no ha sido
necesario efectuar el filtrado de la sefial. El
tratamiento completo de los datos se ha desa-
rrollado en forma automatica con un programa
especialmente escrito para el goniometro de
texturas utilizado (Philips PW-1078/24).

Las imagenes de microscopia electronica
de barrido fueron obtenidas al voltaje etique-
tado en las fotografias que se presentan. Las
peliculas fueron previamente sombreadas con
oro, después de comprobar que este sombrea-
do no afecta al registro de la imagenes de
difraccion de rayos X.

Las peliculas de diamante fueron obteni-
das por la técnica de deposicion de vapores
quimicos asistida por microondas (Badzian et
al., 1988). La concentracion de metano en
hidrégeno utilizada fue de 0.5 %, la tempera-
tura del substrato 1060 & y la presion de 90
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torr. La deposicion se realizé sobre substrato
monocristalino de silicio orientado (100).

5. Resultados y discusion

En las figuras 1 y 2 se muestran dos
diagramas que representan las medidas de
intensidad realizadas en funcién del angulo B
para las reflexiones 111 y 220 respectivamen-
te, para una de las peliculas. No ha sido nece-
saria la representacion tridimensional pues la
distribucion de los microcristales obtenidos

1 1 1

por rotacion a, sobre el eje normal a la super-
ficie de cristalizacion es homogénea.

En la grafica correspondiente a la refle-
xioén 111 se muestran dos maximos. El prime-
ro de ellos esta en el origen y posee gran
intensidad. Muestra que la mayoria de los
cristales estan orientados con respecto al subs-
trato (100 de silicio monocristalino) de tal
forma que reposan sobre caras {111}. Otro
maximo aparece a 54.74° de inclinacién y co-
rresponde a la reflexion 111 de cristales que
se apoyan en el substrato sobre {100). Como

1 'T !

-10 0 10

60 S0 60 of

Figura 1. Registro de la densidad de polos 111. Intensidad corregida de absorcion, geometria y fondo.
Maxima intensidad 49904. Minima intensidad 3080. Unidades cuentas/6 segundos.

Figura 2. Registro de la densidad de polos 220. Intensidad corregida de absorcion, geometria y fondo.
Maxima intensidad 2580. Minima intensidad 630. Unidades cuentas/6 segundos.
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las intensidades estan corregidas de efectos de
absorcion y de geometria, puede establecerse
que la proporcion de cristales orientados con
(111) respectode los orientados segun (001) es
del orden de 9:1.

La grafica correspondiente a las reflexio-
nes 220 muestra intensidades mucho mas bajas
que las de la figura anterior y sus maximos
corresponden a las mismas orientaciones de
cristales obtenidas con 111 y otras mucho mas
débiles correspondientes a cristales minorita-
rios que se orientan con {311} y {331}. Estos
ultimos maximos no se observan en la figura 1
debido a que quedan incluidos en el fondo
debido a la gran intensidad correspondiente al
maximo del origen. Un maximo muy débil
(cercano a 20a) aparece en este segundo dia-
gramay puede corresponder con a la reflexion
220 de cristales orientados con {100} paralelo
al substrato y maclados con ley de espinela.

Losresultados obtenidos mediante DATX
han sido contrastados mediante técnicas MEB.
La Figura 3 muestra imagenes de las caras
triangulares (111) correspondientes a los mi-
crocristales dediamante, que aparecen en forma
mayoritaria paralelas a la superficie del subs-
trato, corroborando los resultados obtenidos

Figura 3. Fotografia SEM de una pelicula de
diamante que muestra caras pertenecientes a {111}.
Pueden observarse terminaciones de cristales que
pertenecen a los vértices de los octaedros con la
direccion [001] perpendicular a la superficie de la
muestra.

por difraccion de rayos X. También aparecen
las terminaciones correspondientes a la direc-
cion [001] y que corresponden a los vértices de
los octaedros. Muy recientemente, Wild et al.
(1990) han utilizado esta técnica para la deter-
minacion de la textura preferente de una peli-
cula de diamante crecida sobre silicio mono-
cristalino de orientacion no especificada, en-
contrando deposicion preferencial sobre {110}.
Este resultado no estd en desacuerdo con el
obtenido por nosotros. De hecho, hemos de-
tectado en otras muestras analizadas en nues-
tro laboratorio que no solo la morfologia sino
también la textura preferente, es funcion de las
condiciones de crecimiento, notoriamente de
la temperatura del substrato y de la concentra-
cion de metano.

6. Conclusiones

La técnica de determinacion de texturas
por difraccion de rayos X, utilizadas para el
estudio de las peliculas de diamante artificial
se confirma muy adecuada para la cuantifica-
cién y control de la geometria de estos produc-
tos sintéticos. En el caso presentado como
ejemplo, uno de los llevados a cabo en nuestro
laboratorio, se detecté una orientacion prefe-
rente {111} de los cristales de diamante creci-
dos sobre substrato de Si (100), que fue che-
queada mediante el uso de MEB.
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Cuantificacion y caracterizacion de imperfecciones
reticulares en los minerales de la arcilla

Antonio SANCHEZ NAVAS y J. Daniel MARTIN RAMOS.

Dpto. Mineralogia y Petrologia. Facultad de Ciencias. Campus Fuente Nueva s/n. 18002. Granada.

Abstract: X-ray diffraction profiles yield information of the nature and extent of lattice imperfections.
In this case a modification ofthe variance method (Wilson, 1963) has beenused to determine lattice distortion

of clay minerals.

The high resolution transmission electron microscope (HRTEM) is well-suited for the description of
reticular defects in minerals because it permits the imaging of non-periodic features.

Using these complementarles methods; changes in quantity and typology of lattice imperfections has
been studied in clay minerals from diagenesis to low grade metamorphism.

Key words: Lattice imperfections, line profile, HRTEM, phyllosilicates, diagenesis, metamorphism.

Resumen: El contenido de imperfecciones reticulares en los minerales de la arcilla puede obtenerse a
partir del analisis de los perfiles de difraccion de rayos X de polvo. En este caso se ha empleado para ello una
modificacion del llamado método de la varianza (Wilson, 1963).

En la descripcion de los defectos reticulares se ha utilizado una técnica altamente resolutiva como es la
microscopia electrénica de transmision en alta resolucion (HRTEM).

De este modo se ha estudiado como varia el contenido y la tipologia de las imperfecciones reticulares en
los filosilicatos, desde materiales sedimentarios con diverso grado de diagénesis a otros que han sufrido ya

un metamorfismo de grado bajo.

Palabras claves: Defectos reticulares, perfil de lutea, HRTEM, filosilicatos, diagénesis, metamorfismo.

1. Introducciéon

El estudio de la cristalinidad de los mine-
rales de la arcilla es de suma importancia en
numerosos procesos pedologicos donde las
variaciones en las condiciones del sistema se
traducen tan s6lo en cambios en la perfeccion
cristalina de estos minerales, sin que haya
cambios quimicos o mineralogicos.

La falta de cristalinidad de los minerales
produce un ensanchamiento de los picos de
difraccion de rayos X de polvo. Son muy
diversos los parametros relacionados con la
cristalinidad mineral que se han obtenido en

base a la medida del ensanchamiento de los
perfiles de difraccion. Los mas utilizados para
la medida de la cristalinidad en los minerales
de la arcilla han sido el indice de cristalinidad
IC (Kiibler, 1967) y el indice Hbrd (Weber,
1972). No obstante estos reflejan de forma
global efectos relacionados con la cristalini-
dad de los minerales de la arcilla que son muy
diversos, como es el caso de los pequefios
tamafos de los paquetes que forman los crista-
litos de estos minerales, y de sus defectos
reticulares. El método de la varianza (Wilson,
1963) permite por su parte, separar las contri-
buciones de ambas imperfecciones sobre el
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ensanchamiento de los picos de difraccion de
rayos X de un polvo.

En el presente trabajo se ha utilizado este
método para lograr asi conocer el ensancha-
miento del perfil debido a los defectos reticu-
lares presentes en los minerales de la arcilla.

No obstante, en el estudio de las imperfec-
ciones reticulares de los minerales de la arci-
lla, ademas de conocer la cantidad de éstas, se
hace necesario hacer una correcta caracteriza-
cion de las mismas, con el fin de ver si existen
diferentes defectos reticulares en estos mine-
rales a medida que avanza la diagénesis y
entramos en el metamorfismo, y poder encua-
drarlos dentro de un esquema evolutivo global
del transito diagénesis-metamorfismo en ro-
cas metapeliticas. La microscopia electronica
de transmision se harevelado como una pode-
rosa herramienta de estudio en este campo
(Lee et al., 1985; Ahn & Peacor, 1986).

Como se observa en las fotografias que
aparecen en el presente trabajo, la resolucion
que se obtiene con esta técnica permite una
detallada caracterizacion de los defectos pre-
sentes en estos minerales.

2. Descripcion y preparacién de las mues-
tras. Técnicas experimentales, e interpreta-
cion de las imagenes.

Las muestras de arcillas estudiadas perte-
necen al Subbético Medio y Externo de las
Cordilleras Béticas, las cuales han sufrido
distintos grados de diagénesis (PA-13, FV-6,
HU-19, SP-7,CLZ-2,1Z-16), sin llegar ningu-
nade ellas al grado muy bajo de metamorfismo
(Palomo, 1987). Se han empleado igualmente
pizarras de grado metamorfico muy bajo del
Carbonifero Superior y Medio del borde
meridional de la Sierra de la Demanda (MY-
26, MY-27M, MY-27C).

La preparacion de las muestras de arcilla
para su observacion por microscopia electro-
nica de transmision en alta resolucion se ha
solucionado usando un método andlogo al
descrito por Eberhart & Triki (1972). Para ello
se parte de la fraccion arcilla menor de 2
mieras, la misma que se ha empleado en di-

fraccion de rayos X para la obtencion de los
perfiles, y se incluye en una resina “epoxica de
Spurr” de baja viscosidad. Finalmente se rea-
lizan los cortes (sobre 500 A) perpendicular-
mente al apilamiento de las capas con un
ultramicrotomo con cuchilla de diamante. En
el caso de las pizarras las secciones delgadas
para microscopia se han obtenido mediante
adelgazamiento idnico. Por ultimo las mues-
tras se cubren con una pelicula de carbon de un
centenar de A.

La microscopia electronica se ha realiza-
do trabajando a 100 kV con un microscopio
Zeiss EM10C. La interpretacion de las iméage-
nes de alta resolucién obtenidas se hace en
base a la microscopia en campo claro utilizan-
do varios rayos difractados en la construccion
de la imagen (Veblen & Ferry, 1983; Olives
Bafios et al., 1983) lo que permite obtener la
estructura en capas de los filosilicatos, dife-
renciandose en algunos casos los paquetes tipo
talco y las capas tipo brucita.

Para el registro de los perfiles de difrac-
cion de rayos X se ha usado un difractometro
Philips PW 1710 con monocromador de grafi-
to, rendija automatica, radiacion Cu Ka, mi-
croprocesador de control y conexioén serial con
microordenador. La toma de datos digital se ha
realizado con registro estatico durante 10
segundos cada 0.02° de 20.

3. Cuantificacion de las imperfecciones
reticulares.

,La cuantificacion de los defectos cristali-
nos se harealizado en base medidas de ensan-
chamiento de los perfiles de difraccion de
rayos X. Concretamente se ha medido el en-
sanchamiento del pico debido al contenido de
defectos expresado en forma de varianza, Wd
Para obtener ésta se aplica lasiguiente relacion
(Wilson, 1963):

X 4sen0 tg0 <e2>
WM= oo A (20) + -
212 pcosO

donde WMes la varianza del perfil experimen-
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tal para un rango de integracion A (20), 0 el
angulo de Bragg, Xla radiacion usada, p el
tamafio de dominio coherente en la direccion
pependicular a los planos difractantes y <e*>
la distorsion de lared. A partirde estarelacion
lineal existente entre la varianza y el rango de
integracion se obtiene <6” (pendiente de la
recta), que se sustituye en esta otra expresion
dada también por Wilson (1963):

4 sen20
A ——— <e2>
X2

donde en Wd viene ya corregida la dependen-
cia angular del parametro <e2>. Este valor es
justamente el ensanchamiento debido a los
defectos reticulares. Si bien Wdrepresenta por
si mismo el contenido de defectos, de modo
que a mayor cantidad de estos mayor ensan-
chamiento debido a las distorsiones de lared,
esposible pasarde este parametro de varianzas
a otro notado por a que representa la probabi-
lidad o tanto por ciento de planos reticulares
defectuosos en ladireccion perpendicularalos
planos difractantes, mediante la comparacion
de Wdcon el ensanchamiento de una funcioén
del tipo de la representada en la figura 1, cuya
expresion analitica seria de la forma:

a (2-a)
Y2(s) =

1+ (1-2a)2-2(1-a)eos2ns

De cualquier modo ambos son valores re-
lativos, y por ello perfectamente validos cua-
lesquiera de los dos. En la tabla I se dan ambos
valores para las muestras estudiadas. Todas
ellas ilitas excepto una cloritica, la MY-27C;
siendo las reflexiones usadas la de 5 A para las
micas y la de 7 A para la clorita.

4. Caracterizacion de las imperfecciones
reticulares

Para conocer la naturaleza de los defectos
cristalinos anteriormente cuantificados se ha
empleado una técnica altamente resolutiva

10

Figura 1. La funcion Y2para diversos valores
de a (Guinier, 1964).

Tabla I. Valores de W y a para las distintas
muestras estudiadas.

Siglas wd a(en %
MY-26 0.027 0.6
MY-27M 0.023 0.53
MY-27C 0.012 0.35
PA-13 0.082 1.65
FV-6 0.11 2.23
HU-19 0.165 3.4
SP-7 0.171 3.5
CLZ-2 0.177 3.66
1Z-16 0.18 3.73

(error W = +/- 0.0025)

como es la microscopia electronica de alta
resolucion. Asien las muestras sedimentarias
de tipo ilitico menos diagenéticas (IZ-16 por
ejemplo) se observan imperfeciones reticula-
res muy variadas en los paquetes fusiformes
con estructura cristalina rodeados en algunos
casos de zonas aparentemente amorfas. Estas
areas son asignables al componente esmectiti-
co de estas muestras. Los paquetes estan for-
mados por capas curvadas con espaciado in-
terplanar que varia dentro de una misma capa
de 10a 13 A (Fig.2), lo cual puede ser el
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resultado de una deshidratacion diferencial de
las capas de esmectita como consecuencia del
efecto de vacio del TEM (Ahn & Peacor,
1986). Igualmente aparecen dislocaciones de
filo también llamadas terminaciones de capas
(Fig.3).

Esporadicamente existen secuencias muy
cortas de capas mezcladas de ilita y esmectita,
como es el caso de la muestra HU -19 (Fig.4).
Estos interestratificados se han considerado
un estadio intermedio en el paso de esmectita
a ilita (Bell, 1986). En este sentido se ha
observado una transiciéon lateral de capas
onduladas que claramente podrian ser esmec-
tita a capas ya bien desarrolladas, iliticas posi-
blemente, a través de una fase semiamorfa a
expensas de la cual creceria esta ilita con una
estructura micacea definida (Fig.5).

A medida que avanza la diagénesis au-
menta la cristalinidad de los sedimentos (por
ejemplo la muestra PA-13), apareciendo pa-

Figura 2. Capas de esmectita curvadas y con
espaciados interplanares variables (10 a 13 A).

100A

Figura 3. Dislocaciones de filo, tambiénllama-
das terminaciones de capas.

Figura4. Paquetes plegados donde se observan
capas mezcladas de ilita y esmectita, a 10y 13 A
respectivamente.
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Figura 5. Capas onduladas de esmectita (S) a
13 A que pasan lateralmente a capas de ilita (I) con
10 A a través de una fase semiamorfa (A) interme-

dia.

quetes de ilita de mayor tamafio de forma
tabular (Fig.6) con dislocaciones de filo y en
algunos casos con pliegues kink resultado de
lacompactacion durante el crecimiento del gra
no.

Por ultimo en lo que respecta a las mues-
tras sedimentarias, sefialaremos la presencia
de algunos paquetes de clorita con capas ligé-
ramente expandidas (d"M A ), que podrian
significar una hidratacion de la estructura,
como es el caso del paquete de clorita de la
figura 7 donde hacia la parte inferior aparecen
intercrecidas unas cuantas capas de tipo ilitico
(-10 A).

Las pizarras estudiadas han sufrido un
metamorfismo de grado muy bajo. Loégica-
mente la cristalinidad encontrada en estos

Figura 6. Cristal de ilita de la muestra PA-13
conpequeflas deformaciones de las capas y disloca-

ciones de filo. Los tamafios son de unos centenares
de A.

materiales es mucho mas elevada. Los paque-
tes de mica y clorita alcanzan tamafios del
orden de los mil Angstroms. Por su parte la
tipologia de defectos reticulares es diferente,
asi como la cantidad de los mismos (como se
vio en el apartado anterior en el caso de las
muestras MY-26, MY-27M y MY-27C).

,Los defectos reticulares mas generaliza-
dos en este tipo de materiales son las disloca-
ciones de filo y los bordes de grano de bajo
angulo (Fig.8), estos ultimos formados por
concentracion de aquellas.

En la figura 9 se observa una curiosa im-
perfeccion reticular en una region de clorita.
Pueden apreciarse seis capas tipo talco (rayas
oscuras mas gruesas) y cinco tipobrucita (rayas
finas situadas en la parte clara, y que en algu-
nas capas no se llegan a resolver). Para la
formacion de esta microestructura puede pen-
sarse en un proceso de cizalla en donde el
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Figura 7. Paquete de clorita (CL) con algunas
capas algo hinchadas (> 14 A) que pasan hacia un
extremo a capas de tipo ilitico (IL) de unos 10 A de
espesor.

paquete de clorita sufriria un estiramiento,
separacion y posible torsion a lo largo del
contacto entre el paquete tipo talco y la capa
tipo brucita.

Es frecuente también encontrar en las clo-
ritas de las pizarras intercalaciones de capas a
7 A de berthicrina (Fig. 10), un mineral con una
estructura tipo serpentina y una composicion
similar a la de la clorita, posible precursor
metaestable de esta ultima en estos procesos
de baja temperatura (Ahn & Peacor, 1985).

Finalmente podemos obtener informacion
del ordenamiento estructural segiin el eje c‘ de
estos filosilicatos. Asien la mica blanca de la
figura 11 se ve un defecto muy extendido en
este tipo de muestras como son los desoérdenes
de apilamiento (“stacking faults™), y aparece
igualmente realzada la modulacion debida al
politipismo (capas a 20 y 30 A). Parala obten-
cion de este tipo de imagenes el eje ¢' de este

Figura 8. Bordes de bajo angulo formados por
unaconcentracion de dislocaciones de filo (flechas
gruesas). También aparecen dislocaciones en el
interior de los cristales de clorita (flechas finas), asi
como capas de mica (MI).

mineral debe estar algo inclinado respecto al
plano perpendicular al eje dptico del micro-
scopio (Veblen, 1983).

5. Discusion y conclusiones

Conocer el contenido y tipologia de los
defectos cristalinos presentes en cualquier
sustancia mineral es esencial a la hora de
estudiar procesos de cristalizacion o recristali-
zacion. En procesos diagenéticos y metamor-
ficos lanucleacion y crecimiento de los granos
con el aumento de presion y temperatura estan
claramente condicionados por los defectos de
las redes cristalinas. Asociadas a las imperfec-
ciones reticulares tendremos zonas de gran
energia intema en el cristal, que tenderan a ser
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Figura 9. Estructura deformacional en un cris-
tal de clorita resultado de un efecto de cizalla (B:
capa tipo brucita, T: paquete tipo talco).

Figura 10. Intercalaciones de capas a 7 A
(Berthierina: BE) en la clorita (CL).

Figura 11.Paso lateral deunaperiodicidad a20
y 30 A a secuencias monétonas de capas a 10 A al
variarel espesory la orientacion del cristal de mica
de una zona a otra.

estabilizadas mediante el aporte de material a
estas zonas, fundamentalmente por procesos
de difusion. Este tipo de muestras van a ser
pues el mejor representante de procesos de nu-
cleacion heterogénea asi como de procesos de
recristalizacion. A modo de ejemplo baste
considerar el caso de los paquetes fusiformes
con gran numero de dislocaciones de filo
propios de los minerales de la arcilla en las
primeras etapas de la diagénesis. E1 aumento
de Py T conlleva un proceso de “annealing”,
produciéndose disoluciones locales y recrista-
lizacion de la estructura defectuosa de tal for-
ma que las dislocaciones de filo tan extendidas
a todo el volumen de los cristales al inicio de
la diagénesis migran dando los bordes de bajo
angulo. Paralelamente los granos crecen por
aporte de material a estos bordes llegando a



14 SANCHEZ NAVAS, A., y MARTIN RAMOS, JI.D.

constituir paquetes bastante paralelos y euhe-
drales en el bajo grado metamorfico.

La metodologia aqui expuesta nos permi-
te también aventurar hipotesis sobre las ener-
gias puestas en juego en la recristalizacion.
Asien latabla I, para las muestras metamorfi-
cas se ve que la clontica, esto es la MY-27C,
presenta claramente un menor contenido de
defectos que las micas blancas. En cualquier
caso el tamafio de los paquetes cristalinos es el
mismo para todas ellas, lo que nos lleva a
pensar que el aporte energético es suficiente
para reordenar casi totalmente la estructura,
pero no para aumentar el espesor de los paque-
tes, dando cristales euhedrales. Puede pensar-
se pues, que lared de la clorita se reordena mas
facilmente que la de la mica blanca para un
mismo aporte de energia al sistema. O bien
simplemente los cristales de clorita nacen li-
bres de defectos y los de ilita son el resultado
de la evolucion de la esmectita, y por tanto
conservan defectos.

En un campo como es el de los minerales
de la arcilla en donde el estudio de la cristali-
nidad mineral es de suma importancia, lacuan-
tificacion de las imperfecciones reticulares asi
como la visualizacién de los mismos se hace
necesario en casi todos los estudios que invo-
lucren estos minerales. El empleo conjunto de
técnicas complementarias como son el anali-
sis del perfil de linea de difraccion de rayos X
y lamicroscopia electronica de transmision en
alta resolucion constituyen como se ha visto
una poderosa herramienta en la cuantificacion
y caracterizacion de dichas imperfecciones.
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Caracterizacion y cuantificacion termogravimétrica de los
diferentes tipos de agua presentes en formaciones salinas
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Abstract: Due to their genesis and to their mineralogical composition, salt formations always
contain small amounts of water. Water can be present as interstitial brine in hydrated minerals and as
fluid inclusions. Studies of rocksalt from the Catalonian Potash Basin (eocene), the Zaragoza Forma-
tion (miocene), the Pinoso diapir (triassic), as well as from the evaporitic ponds of Santa Pola have
been carried out. Thermogravimetry has been the analytical method which has allowed us to disceme
the different aforementioned types of water. Water content in rocksalt ranges between 2.2% weigth
in samples coming from evaporitic ponds to 0.08% weigth in diapiric rocksalt. Therefore, there exists
a close relationship between water content and the degree of diagenesis and recrystallization.

Key Words: Salt formations, thermogravimetry, interstitial brine, hydrated minerals, fluid inclu-
sions.

Resumen: Debido a su génesis y a su composicién mineralégica las formaciones salinas contie-
nen siempre pequefias cantidades de agua. El agua se halla en tres formas diferentes: inclusiones
fluidas intragranulares, agua de composicién en minerales hidratados y agua intergranular ligada por
adsorcion a los bordes de grano. Se ha trabajado con rocas salinas estratiformes de la Cuenca Potasica
Catalana (eocenas) y de la Formacion Zaragoza (miocenas), con rocas salinas diapiricas procedentes
de Pinoso (Alicante) de edad triasica, asi como con muestras procedentes de las salinas actuales de
Santa Pola (Alicante). El método analitico utilizado para el analisis del contenido de agua ha sido la
termogravimetria, que nos ha permitido cuantificar los distintos tipos de agua, antes mencionados. Los
contenidos en agua oscilan desde un 2.2 % en peso en sedimentos haliticos procedentes de salinas
actuales, hasta un 0.08 % en rocas salinas diapiricas, observandose una relacion estrecha con el grado
de compactacion, diagénesis y recristalizacion sufrido por el macizo salino.

Palabras Clave: Formaciones salinas, termogravimetria, salmuera intergranular, minerales hidra-
tados, inclusiones fluidas.

I. Introduccion

Debido a su génesis y composicion mi-
neraldgica las formaciones salinas contie-
nen siempre pequefias cantidades de agua.
Dichas cantidades son muy variables, pu-
diendo llegar a ser muy bajas en sales
diapiricas (30 ppm) o superiores al 1 % en

formaciones estratiformes (Roedder 1984).

En este trabajo se plantea la determina-
cion del contenido en agua como paso
previo necesario en el estudio del compor-
tamiento diagenético de las formaciones
salinas. Asi, se pretende diferenciar entre
salmueras primarias intragranulares, atrapa-
das en el momento de la cristalizacion, y
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salmueras que se encuentran rellenando el
espacio poroso intergranular. Estas ultimas
pueden ser primarias, o liberadas térmica-
mente a partir de minerales salinos hidrata-
dos, pudiendo haber sufrido migracién
durante la diagénesis. Las salmueras en mi-
graciéon pueden estar en desequilibrio con
el medio mineral, dando lugar a transfor-
maciones quimicas o mineraldgicas conoci-
das como metamorfismo salino (Herrmann,
1979). Asimismo es conocida la influencia
de los fluidos intersticiales en el comporta-
miento Teoldgico de las rocas salinas (Spiers
et al, 1986).

Existen, basicamente, dos métodos ana-
liticos para la determinacidon del contenido
de agua en las rocas salinas: la titulacion
de Karl Fischer y la termogravimetria.
Hemos preferido utilizar la segunda técni-
ca, frente a la titulacion de Karl Fischer,
porque da informacion sobre la forma en
que se encuentra la salmuera. La termogra-
vimetria ha sido ampliamente utilizada en
la determinacion del contenido en agua
presente en forma de minerales hidratados
(Berg, 1970) si bien, mas recientemente, ha
permitido también la determinacion de
salmuera intersticial (Jockwer,1981).

2. El agua en las formaciones salinas

El agua se halla en las formaciones
salinas en tres formas diferentes (Jockwer,
1981; Roedder y Basset, 1981): agua de
composicion en minerales hidratados, inclu-
siones fluidas intragranulares y agua inter-
granular ligada por adsorciéon a los bordes
de grano.

a) Agua de composicion

Este agua no es libre, como sucede en
los otros casos, formando parte de la es-
tructura cristalina. Su energia de enlace esta
bien definida y, correspondientemente, se
libera a temperaturas especificas para cada
tipo estructural.

Se conocen al menos unos 50 mine-
rales, tanto mayoritarios como minoritarios,
en las formaciones salinas (Braitsch, 1971).

Entre ellos hay una veintena que tienen agua
en su composicion estequiométrica, siendo
los mas frecuentes la  kieserita
[MgS04.H20], la polihalita [K2MgCa2
(SO44.2HX], la carnalita [KMgCI3.6HD],
la kainita [KMgC1S04,2,75H20] y el yeso
[CaS04.2HX]. En las formaciones salinas
también pueden estar presentes otros mine-
rales hidratados, aunque normalmente en
cantidades inferiores al 0,1 % en peso, acos-
tumbrando a ser secundarios (producidos
por hidrataciéon supergénica o a partir de
salmueras generadas dentro del macizo) o
metaestables.

b) Inclusiones fluidas

El estudio mediante microscopia de luz
transmitida de laminas delgadas y laminas
gruesas (de aproximadamente 0.5 mm de
grosor, en cristales transparentes) es, en
combinaciéon con técnicas microtermomé-
tricas, una buena herramienta para el estu-
dio de las inclusiones fluidas dentro de la
roca salina. No obstante, existe el problema
de su cuantificacién ya que unas pocas
inclusiones de gran tamafio pueden tener el
mismo volumen que millones de pequefias
inclusiones con distribuciéon aleatoria. Si
asumimos que el tamafio medio de las
inclusiones es de 1 pm y que su concentra-
cion es de 1010cm3, el porcentaje en peso
de agua presente en la roca salina en forma
de inclusiones fluidas sera de 0,1 % . Por
dicha razoén, las técnicas microscdpicas
cuantitativas no son adecuadas en la cuan-
tificacion de volumenes, debiendo recurrir-
se, como hemos hecho en el presente traba-
jo, a métodos globales de analisis que,
ademds, permitan diferenciar los distintos
tipos de agua.

En las formaciones salinas pueden dis-
tinguirse, mediante técnicas microscopicas
(Jockwer, 1981), tres tipos de inclusiones
fluidas: inclusiones gaseosas, inclusiones
bifasicas (liquido-gas) e inclusiones con
salmuera.

En general, en las sales estratiformes
predominan las inclusiones que so6lo con-
tienen salmuera, siendo éstas poco frecuen-



CARACTERIZACION Y CUANTIFICACION TERMOGRAVIMETRICA DE... 17

tes en las sales diapiricas, en las que la
halita ha estado sometida a temperaturas
superiores a las de formacion. Ello implica
un aumento de volumen de las inclusiones,
probablemente debido al efecto combinado
de dilatacion e incremento de la solubilidad
del mineral huésped. Al descender la tem-
peratura a causa de la ascensién diapirica,
las inclusiones mantienen su tamafio dilata-
do, lo que hace que el hueco deba ser relle-
nado por vapor de agua en equilibrio con la
salmuera.

Desde un punto de vista genético, las
inclusiones se clasifican en primarias, con
salmuera atrapada durante la cristalizacion
original, y secundarias, formadas por diso-
lucién y recristalizacién durante los proce-
sos diagenéticos (Roedder, 1984).

¢) Agua intergranular.

Debido a que los bordes de grano de la
halita presentan una distribuciéon periddica
de carga y a que las moléculas de agua
poseen un momento dipolar fuerte, se pro-
duce entre ambos una interaccién cuya
energia, E, puede expresarse mediante la
ecuacion de Keesom (Jockwer 1981).

2 1 P,2P2 1
E = . . .
3 KT ré6 e2

donde K es la constante de Boltzmann
T, la temperatura absoluta
Pj y P2 el momento dipolar de las
moléculas de agua y cloruro sodico
r, la distancia entre los dipolos
y e, la constante dieléctrica.

Dicha energia disminuye muy rdpida-
mente con la distancia, a pesar de lo cual
las moléculas de agua son adsorbidas for-
mando multicapas sobre la superficie de los
bordes de grano haliticos. Como se deduce
a partir de la ecuacion de Keesom, también
disminuye con la temperatura, lo que im-
plica que se producird una liberaciéon con-
tinua de agua al someter a un incremento
térmico progresivo muestras de roca salina.

La liberacién del agua intergranular, si
bien es continua, presenta varios estadios
en relacion con la temperatura (fig. 1).
Segun sea la distancia entre la molécula de
agua y el cristal de halita hard falta mayor
o menor energia en forma de calor para
alcanzar la energia de interaccidon. Esta
liberacion continua de agua es claramente
distinguible de la liberada bruscamente por
deshidratacion de fases minerales que con-
tienen agua.

Figura 1. Termograma de halita procedente
de una salina actual. Puede observarse como la
liberacion del agua intergranular (hasta un 1.7%
en peso) se realiza en varios estadios, la pérdida
de peso restante (0.5%) es atribuible a agua
presente en forma de inclusiones fluidas.

3. Determinacion del contenido en agua

a) Muestreo efectuado

Para definir el rango de contenido en
agua de diversas formaciones salinas espa-
fiolas y observar si éste tiene alguna depen-
dencia de su situacion estratigrafica, se ha
trabajado con rocas salinas estratiformes de
la Cuenca Potasica Catalana (Eoceno) y de
la Formacion Zaragoza (Mioceno), y con
rocas salinas diapiricas procedentes de
Pinoso (Alicante; Triasico). Asimismo, con
objeto de determinar cual es el contenido
en salmuera original de los sedimentos
salinos antes de sufrir procesos diagenéti-
cos, se ha trabajado también con muestras
procedentes de las salinas actuales de Santa
Pola (Alicante).
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b) Analisis tcrmogravimétricos

Debido al hecho de que en los andlisis
tcrmogravimétricos pueden influir factores
tales como el flujo de gas empleado, el
tamafio de grano del material a estudiar y
la velocidad de calentamiento, el primer
paso ha consistido en establecer una meto-
dologia standard.

Para evitar problemas en la medida de
las pequefias cantidades de agua presentes
en la roca salina debidos a contaminacion
por humedad y, sobre todo, a destruccion
de las inclusiones fluidas durante la moltu-
racion, se ha trabajado utilizando una gra-
nulometria entre 2 y 3 mm y una cantidad
de muestra de 1 g. Ello ha provocado
decrepitacion que hemos podido obviar, en
la mayor parte de los casos, utilizando un
crisol especial con doble tapadera. De este
modo ha disminuido grandemente la rela-
cion superficie-volumen en la muestra,
conservandose intactas la mayor parte de
las inclusiones fluidas. El almacenamiento
de las muestras se ha realizado en una
camara seca (humedad relativa < 35%).

Los termogramas han sido realizados en
el intervalo de temperatura entre 20 y
450°C, velocidad de calentamiento de 5°C/
min y atmoésfera de argdén con un flujo de
2 1/h. En ellos se ha podido diferenciar, en
la mayor parte de los casos, si el agua estd
en forma de inclusiones fluidas intragranu-
lares, formando parte de minerales hidrata-
dos o bien como agua intergranular, habién-
dose podido determinar la cantidad de
minerales hidratados por debajo de un 1 %
en peso (hasta un 0,2 % para la polihalita y
un 0,1 % para el yeso), superando el limite
de deteccion mediante difraccion de rayos
X.

En los termogramas aparecen dos cur-
vas: la de temperatura, que asciende de iz-
quierda a derecha, y la de pérdida de masa,
que desciende de izquierda a derecha. Los
termogramas de roca salina que no contie-
nen minerales hidratados muestran dos
etapas de deshidratacion (Liptay, 1971;
Jockwer, 1981): Hasta 120°C se libera la

salmuera intergranular; a partir de 300°C,
en una primera fase, decrepitan las inclu-
siones fluidas con tamafio aproximado de
100 |im y, a partir de 370°C las inclusiones
con tamafios inferiores a 30 |[im (Mosler,
1990). Las muestras que contienen minera-
les hidratados presentan pérdidas de peso
en los siguientes intervalos: yeso y carnali-
ta entre 80 y 130°C, kieserita a partir de
350°C y polihalita entre 250 y 280°C.

4. Resultados obtenidos

Si bien las salinas de evaporacién son
depdsitos salinos actuales con control hu-
mano, el estudio de este tipo de sistemas
sedimentologicos es de gran ayuda para
comprender mejor algunos de los procesos
que tienen lugar en formaciones salinas
antiguas. Por dicho motivo se han realiza-
do estudios tcrmogravimétricos en muestras
tomadas en las salinas de Santa Pola. Estas
muestran una pérdida del orden de un 1.5
% en peso de agua intergranular y de un
0.5 % debida a inclusiones fluidas intragra-
nulares (fig.l; tab.l). Podemos considerar
que el contenido en salmuera de dichas
muestras salinas es, aproximadamente, del
orden de la que contiene un sedimento
salino en el momento de su deposicion y
que, durante la posterior compactacion y
diagenésis, la mayor parte de los fluidos
presentes originalmente serdn expulsados en
funcion del grado de enterramiento.

Las formaciones salinas estratiformes
estudiadas presentan contenidos totales pro-
medio de agua proximos al 0.40 %. Mues-
tras de la zona potasica de la mina de
Balsareny (Cuenca potasica catalana) pre-
sentan contenidos totales de 0.40 % del que
un 0.16 % corresponde a salmuera intergra-
nular, un 0.06 % a salmuera en forma de
inclusiones fluidas intragranulares y un 0.15
% a agua de composicion de la polihalita
(fig.2; tab.1). Cabe destacar que, si bien la
anhidrita es el sulfato dominante en el
yacimiento, la polihalita lo es en la zona
potasica del mismo. Analisis quimicos y
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TABLA 1
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Contenido medio en agua en rocas y sedimentos salinos.

Procedencia ne salm.
X
Sal de muro (Sallent) 170 0..20
Zona potésica (Balsareny) 17 0.1le6
Remolinos (Fm. Zaragoza) 35 0 .07
Diapiro triédsico de Pinoso 16 0. 09
Salinas de Santa Pola 5 1.,33

Nota:
para salmuera intergranular,
de composicién.
standard.

Figura 2. Termograma de diversas muestras
salinas antiguas. El termograma a (trazado con-
tinuo) corresponde a roca halitica de la mina de
Balsareny y muestra tres pérdidas de peso. La
primera debida al agua intergranular, la segunda
a la presencia de polihalita y la tercera a decre-
pitacion de las inclusiones fluidas. El termogra-
ma B (linea de puntos) corresponde sal de muro
de la mina de Sallent. Presenta una pérdida de
peso correspondiente a agua intergranular y dos
pérdidas de peso debidas a decrepitacion de las
inclusiones fluidas (la primera a partir de 300°C
y la segunda a partir 400°C). En el termograma
C (trazado discontinuo), correspondiente a roca
halitica del diapiro de Pinoso, destaca el bajo
contenido en agua. Muestra dos pérdidas de
peso, la primera debida a agua intergranulary la
segunda a inclusiones fluidas de tamafio inferior
a 20 gm.

difractométricos realizados paralelamente
sobre alicuotas de las muestras confirman
la presencia de polihalita en cantidades
similares a las detectadas por termogravi-
metria. Asimismo se ha confirmado, me-

Se indica el nQ de muestras ana lizado
para las inclusiones fluidas y para agua
En cada caso se muestra el valor medio y la desviacidn

int. inc. flu. agua comp.
a x a x a
0.16 0.15 0..08

0.26 0.04 0.04 0,16 0.10
0.04 0.16 0.10 -
0..10 0.04 0.10 0..48 0 .86
0.41 0.32 0,.07 -

en. cada caso, los vaio:

diante estudio microscopico en lamina
delgada, el tamafio de las inclusiones flui-
das inferido a partir de los termogramas.
Muestras tomadas en la “sal de muro” de la
mina de Sallent presentan contenidos pro-
medio en agua de 0.37 %, del que un 0.20
% corresponde a salmuera intersticial y un
0.16 % a inclusiones fluidas intragranula-
res. El 0.01 % restante cabe atribuirlo a
descomposicion térmica de la materia orga-
nica, siempre presente en muestras natura-
les de sal. Finalmente, muestras de roca
salina tridsica del diapiro de Pinoso (fig.2;
tab.l), contienen cantidades de salmuera
coherentes con los datos bibliograficos
(Roedder, 1984): en tomo al 0.08 %, de la
que 0.04 % estd en forma de salmuera
intergranular y 0.04 % en forma de inclu-
siones fluidas.

En las formaciones estratiformes suelen
coexistir dos tipos de facies petrograficas
de la halita: halita lechosa (rica en inclusio-
nes intragranulares) con texturas originales
“Chevron” u “hopper”, y halita transparente
(pobre en inclusiones intragranulares) pro-
ducida por cristalizacién lenta o por recris-
talizacion. Con objeto de contrastar en lo
posible la distribucién del agua en el volu-
men de la roca salina, se decidi6é realizar
estudios termogravimétricos en ambos ti-
pos de sal utilizando muestras de las minas
de Remolinos (Fm. Zaragoza, Mioceno de
la Cuenca del Ebro) en las que son facil-
mente separables (fig.3). En las muestras
de halita lechosa, puede observarse como
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Figura 3. Termograma de dos de las princi-
pales facies petrograficas presentes en las rocas
salinas. El termograma a )trazado discontinuo)
corresponde a una halita lechosa con textura
“chevron”. Muestra dos pérdidas de peso, la
primera debida a agua intergranular y la segun-
da, la mas importante, al gran contenido en
inclusiones fluidas. El termograma B (trazado
continuo) corresponde a una muestra de halita
transparente que presenta solamente una pérdida
de peso debida a agua intergranular.

la mayor parte de salmuera se encuentra en
forma de inclusiones fluidas, mientras que
en la halita transparente, la salmuera esta
basicamente ligada por adsorciéon a los
bordes de grano. Estos valores son cohe-
rentes con los estudios microscopicos so-
bre lamina delgada de ambos tipos de
muestras.

En las sales de tipo diapirico predomi-
na, en cambio, la facies de halita transpa-
rente. Su bajo contenido en agua se debe al
hecho de que los minerales clorurados son
muy sensibles a los incrementos térmicos,
al contacto con soluciones no saturadas, asi
como a las tensiones mecanicas, caracteris-
ticos de los procesos diapiricos.

5. Conclusiones

El método utilizado se revela como muy
adecuado para cuantificar y diferenciar los
diversos tipos de agua presentes en la roca
salina, a diferencia de la titulacién de Karl

Fischer que permite determinar su conteni-
do total, pero no discriminar en que forma
se encuentra. No obstante, los analisis ter-
mogravimétricos deben complementarse, en
el tema que nos ocupa, con analisis de
difraccidon de rayos X de roca total y de la
fraccion insoluble, con analisis quimico del
% en sulfatos, cuando estamos por debajo
del limite de deteccion de la difraccion de
rayos X, asi como con estudios microscopi-
cos sobre lamina delgada para asegurar la
determinacion mineraldgica precisa de las
fases hidratadas presentes y controlar la
existencia y naturaleza de las inclusiones
fluidas.

Se ha podido observar, a partir de los
diferentes tipos de rocas salinas analizadas,
la existencia de una evolucion en el conte-
nido en salmuera intersticial segiin sea su
grado de compactacion, diagénesis y recris-
talizacion. Las rocas salinas diapiricas,
debido a la recristalizaciéon y las condicio-
nes de presion y temperatura a las que han
sido expuestas, son las mas empobrecidas.
Los rocas salinas estratiformes contienen
mayor cantidad de agua, que aumenta, en
general, de modo inverso a la profundidad
de enterramiento.
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La Stolzita de la Tala: estructura cristalina, reflectancia y
microdureza Vickers
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Abstract: Stolzite (PtiWO4), tetragonal, isomorphous with wulfenite and dimorphous with respi-
te, occurs in La Tala (Salamanca, Spain). The mineral formed as a supergene alteration product of
lead-bearing hydrothermal veins crosscut calcsilicate metasediments locally enriched in tungsten. Its
scheelite-type crystalline structure has been resolved with X-ray diffraction data. MoKa radiation
(graphite crystal monochromator, X=0.71073 A, p=799 cm'l, F000=152, T=293°K, was used. Inten-
sities were measured for 161 independent reflections with I>30(I) and refining 14 parameters. The
conventional Jf-factor was 0.06. The space group is /4/a and the unit cell parameters are: <3=5.455(1)
and ¢=12.039(1) A. V= 358.2(1) A3 Z=4 and £>x=8.44g cm'3.

Reflectance measurements in air, on paralel sections to [001], between 400-700 nm range, vary
between 14 and 18%. The birreflectance is <1%. The refractive index (n) and the absorption coeffi-
cient (k) derived from reflectance measurements in air and oil, are low (n=2.3 to 2.5 and 1:<0.3).
Vickers microhardness, V7/VI00=182 Kp mm I

Keywords: Stolzite, La Tala, crystal structure, X-ray diffraction, single-crystal, reflectances, mi-
crohardness.

Resumen: La stolzita (PbWOfY), tetragonal, isomorfa con la wulfenita y dimorfa con la raspita,
aparece en La Tala (Salamanca, Espafia). Es un producto de alteracién supergénica desarrollado en una
zona donde se superponen una mineralizacion filoniana con abundante galena y niveles calcosilicata-
dos metamorfizados, localmente ricos en wolframio.

Su estructura cristalina, tipo scheelita, se ha resuelto por procedimientos estandar de difraccion
de rayos X con cristal unico, dando un factor de acuerdo final de R=0.06 basado en 161 reflexiones
independientes con intensidad I>3a(l) y refinando 14 parametros. El grupo espacial es el /4;a y los
parametros de celda obtenidos son: <3=5.455(1) y ¢=12.039(1) A. V=358.2(1) A\ Z=4, Dx=8.44 g cml
Radiacion de Mo Ka, k=0.71073 A, monocromador de grafito; p=799 c¢m | F000=152, 7=293 °K.

Se han determinado las curvas de dispersion de reflectancias en el intervalo de los 400 a los 700
nm, cada 20 nm, sobre secciones paralelas a [001]. Los valores de las reflectancias medidas en aire
oscilan entre el 14 y el 18%, siendo la birreflectancia inferior al 1%. Las constantes Opticas (n y k)
se han obtenido a partir de las medidas de reflectancia en aire y en aceite. La dispersién del indice
de refraccion es poco importante (n = 2.3 a 2.5) y el coeficiente de absorcion es muy bajo (;,<0.3).
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La microdureza Vickers, con carga de 100 g, es de 182 Kp mm 2
Palabras clave: Stolzita, La Tala, estructura cristalina, difraccion de rayos X, monocristal, reflec-

tancias, microdureza.

1. Introduccion

La stolzita es el wolframato de plomo
(PPbWOJ, tetragonal, isomorfa con la wul-
fenita (PbMo04) y dimorfa con la raspita
(aPbWQj), monoclinica, a la que acompa-
fla en algunos yacimientos de Australia y
Brasil.

Segun Hintze (en Geffroy, 1981), el
mineral se encontrd, quizas por primera vez
cerca de Teplitz (hoy Teplice), en Bohe-
mia, y con toda seguridad fue hallado en
Zinnwald (hoy Cinovec), en Checoslova-
quia, por el Dr. Stolz. Haidinger definid su
composicion y la forma cristalina, y le puso
el nombre en honor a su descubridor.

La stolzita fué encontrada de nuevo en
Bleiberg (Alemania), Minas Gérais (Brasil),
Utah (USA), Cerdafia (Francia) y sobre todo
en Australia, en Broken-Hill, de donde pro-
venian los mejores especimenes conocidos,
los cuales no sobrepasaban los 1.5 c¢m. Con
posterioridad, se han descubierto los mayo-
res cristales del mundo en la pequefia mina
de galena de Sainte Lucie, en Saint Leger
de Peyre (Lozére), en Francia, alcanzando
los 3 cm de arista. También se ha encontra-
do en el cuarzo aurifero de Domodossola,
en el Piamonte (Italia); en Dragoon y
Huachuca Mountains (Arizona); en los aflo-
ramientos de filones con wolframita, arse-
nopirita, galena y minerales de plata de
Moulin Rousset (Monts de Blond, Haute
Vienne), en Francia; y en la mina de galena
de La Tala (Salamanca), en Espafia.

Los cristales objeto de este estudio
proceden de la ultima localidad y su géne-
sis esta relacionada con la alteracion de un
yacimiento filoniano hidrotermal de plomo
que corta niveles de skarnoides con schee-
lita.

Algunas de sus propiedades mas rele-

vantes vienen recogidas en la bibliografia y
muestran que se trata de un mineral blando
(MH=3) muy refringeme (2.19<n<2.27) y
el mas denso (7.9«f<8.15) de los minerales
plumbiferos y wolframiferos. Sus habitos
cristalinos varian de unos yacimientos a
otros, habiendo formas alargadas segun el
eje cuaternario, en las que se combinan
prismas , bipiramides y trapezoides, mien-
tras que en otros se encuentran cristales
tabulares aplastados en los que se combi-
nan diferentes bipiramides con el pinacoi-
de.

En el caso de los ejemplares proceden-
tes de La Tala, la forma dominante es la
que resulta de la combinacion de la bipira-
mide y el pinacoide, dando como resultado
cristales tabulares aplastados, en general de
pequefio tamafo, alcanzando ocasionalmen-
te 1 cm de arista. Suelen ser traslucidos,
color amarillo-meloso, que puede tomarse
grisaceo en los cristales mayores. En 1lami-
na delgada, tiene un gran relieve, estd muy
fracturada, y es muy semejante a la schee-
lita. Es muy birrefringente y tiene una figu-
ra de interferencia unidxica negativa.

El analisis por energia dispersiva de
rayos X realizado por Merchan et al. (1987)
puso de manifiesto una gran pureza en los
cristales de este mineral no habiéndose
detectado mas que plomo y wolframio. El
analisis cualitativo por microsonda electrd-
nica reveld que se trata de un mineral ca-
rente de otros elementos que no sean wol-
framio y plomo, salvo trazas de molibdeno
localizadas puntualmente.

De muestras de stolzita de otros yaci-
mientos se dispone de datos de difraccion
de polvo, pero hasta hoy no hay constancia
de que se haya trabajado su estructura con
difraccion de monocristal, si exceptuamos
el trabajo de Sillén y Nylander (1943) sobre
la serie isomorfa de la scheelita en la que,
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a partir de medidas obtenidas de placas
Weissenberg del molibdato de estroncio,
sugieren valores de coordenadas para el
oxigeno en varios compuestos de esta se-
rie, siendo el wolframato de plomo uno de
ellos. Esto justifica que en el presente estu-
dio se ofrezcan nuevos datos, referentes a
la estructura cristalina de esta rara especie
mineral, asi como los primeros espectros
de reflectancia, color y medidas de micro-
dureza. Unos y otros pueden ayudar a
explicar sus rasgos morfoldgicos, propieda-
des y algunos de los caracteres que mues-
tran al ser observados al microscopio en
luz reflejada.

Encuadre geolégico

Los yacimientos de stolzita de La Tala
se situan en el SE de la provincia de Sala-
manca (Fig. 1), encajando en metasedimen-
tos de la Formacion Monterrubio pertene-

cientes al complejo Esquisto Grauvaquico
(C.E.G) de la zona Centro Ibérica (Precam-
brico superior) (Diez Balda, 1982, Merchan
et al. 1987). En la serie metasedimentaria
constituida, por pizarras, cuarcitas y con-
glomerados, se intercalan niveles de anfi-
bolitas feldespaticas y esquistos calcosili-
catados de potencias normalmente centimé-
tricas, aunque de forma local pueden llegar
a métricas. En esta serie intruyen pequefios
apuntamientos de granitoides (Fig. 1). A su
vez, todos estos materiales estan cubiertos,
principalmente en la zona norte, por una
cobertera cenozoica poco o nada deforma-
da.

El metamorfismo regional, de edad
hercinica, varia desde la zona de los es-
quistos verdes con biotita y granate en el
norte a la zona de la sillimanita en el sur,
estando el area de La Tala situada en la
primera. Durante el metamorfismo los ni-
veles calcosilicatados fueron transformados
a skarnoides mineralizados en scheelita.

Figura 1. Esquema geoldgico y de situacion.
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La deformacion hercinica ha desarro-
llado tres fases principales sucesivas de
plegamiento que afectan de diversa manera
a los niveles calcosilicatados (Arribas,
1980) , ademas de una fracturacion tardia
de gran importancia metalogénica, pues es
la que controla la formacién de mineraliza-
dones filonianas hidrotermales de plomo.

La fase tectonica tardihercinica desa-
rrolla diversas fallas y fracturas, en las que
ocasionalmente se forman filones de cuar-
zo. Su historia es compleja, con movimien-
tos de desgarre siniestros, dextros y verti-
cales (Merchan et al., 1987).

Los movimientos siniestros generan
locructuras con una direccién aproximada
NE-SO, que es la direccion dominante de
la fracturacion tardihercinica (Parga, 1969),
a la que se adapta el dique de Plasencia y
la zona de fractura Alba-Villoria (Jiménez,
1973).

Dichos movimientos tienen gran impor-
tancia y se manifiestan netamente en la falla
de La Tala, la cual forma parte del conjun-
to de fracturas que delimitan el bloque
occidental del denominado “Corredor y
Sierra de Béjar” (Sanz Donaire, 1979). Esta
ultima consiste en una serie de fracturas en
relevo que forman un 4ngulo de 5-10° con
la direccion del movimiento, lo que es
propio de zonas de cizalla de este tipo. A
su vez, hay unos filones de cuarzo de di-
reccion N50° E y trazado coincidente con
la falla principal, que se introducen segin
la zona de debilidad que suponen los des-
garres, y otros de direccion N30°E, de
tamafio relativamente pequeflo, que corres-
ponden a las grietas de tension de la frac-
tura. Durante estos movimientos se origina
una primera generacion de brechas contem-
poranea con la apertura de los filones.

Los movimientos dextros, que pueden
ser posteriores a los siniestros (Ubanell,
1981) , se ponen de manifiesto por la pre-
sencia de kink-bands de plano axial sub-
vertical, direcciones N40°E a N60°E , grie-
tas de tension entre N90°-100°E y una es-
quistosidad de fractura de direccion N10°E.

Aparicion de la Stolzita

En el area estudiada, ademas del yaci-
miento de La Tala, se localizan en zonas
proximas (Fig. 1) otras mineralizaciones de
plomo y wolframio cuyo conocimiento ha
sido imprescindible para el establecimiento
de un modelo que explique la génesis de la
stolzita y que han sido estudiados por
Merchan et al. (1987). Por lo que respecta
a los yacimientos de plomo, los méas impor-
tantes son los de Aldeavieja. La paragéne-
sis estd constituida por galena, pirita, cal-
copirita, pirrotina y esfalerita en ganga de
cuarzo mayoritario y carbonatos.

Esta asociacién cementa brechas tecto-
nicas de historia bastante compleja con
varios episodios de cementacion, incorpo-
randose la galena en la segunda y tercera
etapa de brechificacion. Las primeras eta-
pas estdn cementadas por cuarzo y las 0lti-
mas por cuarzo y carbonato de tipo dolo-
ankeritico. Las brechas en las zonas mine-
ralizadas son de caricter distensivo, con los
fragmentos desorientados y crecimiento de
cuarzo en escarapela. Desde un punto de
vista genético, son yacimientos hidroterma-
les de ganga silico-carbonatada, localiza-
dos en brechas asociadas a los grandes
sistemas de fractura que afectan al basa-
mento hercinico en este drea.

Por lo que respecta a los yacimientos
de wolframio, los mas importantes se loca-
lizan en el area de Cespedosa. Se trata de
mineralizaciones estratiformes de scheelita,
consideradas de origen sedimentario-meta-
morfico y asociadas a niveles calcosilicata-
dos (skarnoides). Sus caracteristicas son
muy similares a las descritas por Arribas
(1980) para el area de Morille (Sur de
Salamanca).

Los yacimientos de La Tala se sitGian
en una gran fractura de direccion NE-SO
que afecta a los metasedimentos del CEG
en una zona en la cual son particularmen-
te abundantes los niveles calcosilicatados.

La stolzita se localiza en una zona en
la que se produce la interseccion en el
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espacio de un yacimiento filoniano hidro-
termal de plomo (tipo Aldeavieja) que corta
a niveles calcosilicatados con wolframio de
origen sedimentario-metamorfico (tipo
Cespedosa).

En la zona de oxidacién en que apare-
cen superpuestas estas mineralizaciones es
donde se encuentra la stolzita. La moviliza-
cion supergénica del wolframio de la schee-
lita de los skamoides y del plomo de la
galena de los filones hidrotermales son los
responsables de la formacion de este raro
mineral. Un origen similar al que se da aqui
para estos yacimientos es el que Geffroy
(1981) propone para el yacimiento francés
de Sainte Lucie, donde se encuentran los
mayores cristales del mundo de este wol-
framato de plomo.

Estructura Cristalina

A la stolzita se le suponia, y lo
hemos confirmado, una estructura tipo
scheelita, grupo espacial /4Ja, a=5.455(1)
y ¢=12.039(1) A. La toma de estos datos se
efectud con un difractometro automatico
Enraf-Nonius CAD4 con monocromador de
grafito y radiacion Ka del molibdeno
X=0.71073 A. Del cristal sobre el que se
efectuaron los analisis cualitativos con
microsonda electronica fué separada una
porcion de dimensiones 0.40x0.40x0.20
mm, que a su vez fué la utilizada en el
difractometro de monocristal para la deter-
minacion estructural. La celdilla unidad se
refind utilizando 25 reflexiones del interva-
lo 20<0<25°. Se midieron 1225 reflexiones
en el rango de indices 0<h<7, -7<k<7,
-16<1<16, con 0O<0>30°.

La técnica de medida utilizada fué el
barrido to-20 con velocidad variable y un
tiempo maximo de barrido de 60 s por
reflexion. Se midieron tres reflexiones de
control de intensidad cada hora y se com-
probod la orientacion cada 200 reflexiones.
Las correcciones de deriva fueron entre 0.99
y 1.02. En todas las reflexiones se hizo
analisis de perfil (Lehman & Larsen, 1974;

Grant & Gabe, 1978). Las reflexiones
equivalentes por simetria se promediaron,
Rta=Z(I-<I>)/X 1=0.06, resultando 258 re-
flexiones unicas. Se aplicaron las correc-
ciones de Lorentz-polarizaciéon. La estruc-
tura se resolvio por métodos estandar con
el programa SHELXS86 (Sheldrick, 1985)
y se refind anisotrépicamente con el pro-
grama SHELX76 (Sheldrick, 1976). Dado
que el cristal presenta una absorcion inten-
sa (mMo Ka=800 cm 1) se realizaron dos
correcciones de absorcidon previas a los re-
finamientos anisotropicos, por medio de los
programas EMPABS (North et alt., 1968),
correccion semiempirica basada en medi-
das azimutales (valores entre 0.61 y 0.99) y
DIFABS (Walker & Stuart, 1983), correc-
cion empirica ( valores entre 0.225 y 2.094).
El factor de acuerdo final resulté R=0.06,
basado en 161 reflexiones independientes
de intensidad I > 3cI) y refinando 14 pa-
rametros. La méxima densidad electronica
residual es de 2,76 e A3. No se han dado
variaciones de pardmetros respecto al error
en el ultimo ciclo de afinamiento por mini-
mos cuadrados. Las coordenadas finales y
los parametros térmicos anisotropicos se
dan en la Tabla 1, juntamente con las dis-
tancias y angulos de enlace, estos ultimos
obtenidos mediante el programa PARST
(Nardelli, 1983). La Fig. 2, obtenida por
PLUTO (Motherwell, 1976) muestra una
proyeccion de la estructura segun b. Los

Tabla 1. Coordenadas fraccionarias y para-

metros térmicos.

Pb w o
x/a 0.000 0.0000 0.1415(44)
y/b 0.2500 0.2500 0.0168(45)
zic 0.6250 0.1250 0.0438(18)
un 0.0192(10) 0.0143(9) 0.0190(114)
U222 0.0192(10) 0.0143(9) 0.0222(126)
U33  0.0135(14) 0.0130(14) 0.0111(89)
U23 0.0035(104)
U13 -0.0162(97)
U12 -0.0095(100)
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J O O

Pb W 0

Figura 2. Proyeccion de la estructura sobre
XZ.

factores térmicos, asi como los aspectos
geométricos estdn en buen acuerdo con los
datos de la estructura de la scheelita (Kay
et alt. 1964) y con las estimaciones que
Sillén y Nylander (1943) habian estableci-
do para el wolframato de plomo mediante
consideraciones geométricas sobre el tama-
fio de los iones (tomados como esferas
rigidas) y las dimensiones de la celda
experimentales.

Las posiciones del wolframio equidis-
tan de cuatro oxigenos que constituyen los
vértices de un biesfenoide tetragonal (ver
Tabla 2). Las distancias de valor 2.97 A se
dan entre los oxigenos cuyas coordenadas z
son iguales, siendo menores e iguales entre
si las otras cuatro aristas. Esto también
ocurre en la scheelita (Kay et al, 1964). En
ambas estructuras el poliedro de oxigenos
que rodea al wolframio es idéntico.

Las ocho posiciones de oxigenos que
rodean a cada plomo equidistan de éste
cuatro a cuatro. En conjunto conformarian
un dodecaedro triangular. Para la discusion
que sigue nos referiremos a la posicion de
un atomo de plomo y de cuatro de sus
oxigenos cuyas coordenadas figuran en la
Tabla 2. Las cuatro posiciones A, en las
que convergen cuatro aristas del dodecae-
dro, constituirian un biesfenoide cuyas dos
aristas cortas, de longitud A-A’=4.67 A, son
las que se conservan en el poliedro del Pb.
Las cuatro posiciones B, en las que conver-
gen cinco aristas constituirian, por si solas,
otro biesfenoide cuyas cuatro aristas ecua-
toriales son las cortas (B-B”=3.96 A) y se
conservan en el dodecaedro. Existen otros
tres lotes de aristas del dodecaedro cuyas
distancias figuran en la Tabla 2. Este poli-
edro es coherente con la simetria puntual 4
de la posicion del plomo, subgrupo de la
simetria puntual 3 2m del dodecaedro trian-
gular ideal descrito por Hoard y Silverton
(1963).

Tabla 2. Distancias interatdmicas y coorde-
nadas del poliedro del Pb.

Poliedro del W Poliedro del Pb

W -0 1.780(24) Pb . 0A 3.094(23)
0o -0’ 2.975(34) Pb -0» 2.627(24)
0 -0 2.872(33). ©0A -0 A 4.666(34)
0a . o, 2.925(34)
OA - 0B 4.056(34)
oB - O, 3.963(34)
oA - o0,. 3.127(32)
x/a y/b zlc
Pb 0.000 0.7500 0.3750
0A -0.3585 0.5168 0.5438
oA 0.3585 0.9832 0.5438
oB -0.2668 1.0168 0.4562
o... 0.2668 1.1085 0.2938
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Reflectancias

Las medidas cuantitativas de las reflec-
tancias, para el rango del espectro visible
comprendido entre los 400 y los 700 nm (a
intervalos de 20 nm), se realizaron sobre
secciones paralelas a la maxima elongacion
de diferentes granos. Para ello, se utilizd el
sistema microfotométrico MPV-Leitz equi-
pado con filtro de interferencia continua
tipo Veril S-200, objetivos de x16 y x25
(inmersion) y standard SiC (Nr. 131, Zeiss,
calibrado por la COM). Como aceite de
inmersion se uso6 el recomendado por la
COM/IMA, de indice *de refraccion

29

«23=1.515 (v=9, DIN 58884). Para selec-
cionar el area de medida se utilizé un dia-
fragma circular de 50 nm de didmetro. La
distribucion de valores de las reflectancias
obtenidas (Tabla 3), teniendo en cuenta
todas las fuentes de error con objeto de
minimizar los errores sistematicos y esta-
disticos (Piller, 1977), da un espectro bas-
tante plano. En esta Tabla también se dan
los indices de refraccion (m), coeficientes
de absorcion (le) e indices de extincion ()
obtenidos a partir de los valores de las
reflectancias en aire y en aceite (Embrey &
Criddle, 1978).

La seleccion de las R__ y R . para cada

Tabla 3. Valores de reflectancias.

x R (% R(%)

(nm) (max) (min) (max) (min)
400 17.90 16.60 5.70 4.85
420 17.00 15.90 5.15 4.50
440 16.40 15.40 4.80 4.25
460 16.00 15.15 4.55 4.10
480 15.75 14.85 4.40 3.90
500 15.55 14.57 4.30 3.75
520 15.40 14.50 4.20 3.67
540 15.25 14.45 4.10 3.63
560 15.20 14.40 4.05 3.60
580 15.18 14.38 4.02 3.57
600 15.15 14.35 4.00 3.55
620 15.14 14.33 3.98 3.53
640 15.13 14.30 3.97 3.52
660 15.12 14.28 3.97 3.50
680 15.12 14.28 3.97 3.50
700 15.12 14.28 3.97 3.50

(max)

2.46

2.27

2.27

2.27

2.27

2.27

n k X
(min) (max) (min) (max) (min)
2.37 0.14 0.04 0.06 0.02
2.30 0.18 0.20 0.07 0.09
2.26 0.20 0.24 0.09 0.11
2.24 0.19 0.21 0.08 0.09
2.23 0.09 0.21 0.08 0.09
2.21 0.21 0.21 0.09 0.10
2.21 0.19 0.16 0.08 0.07
2.21 0.17 0.15 0.08 0.07
2.21 0.14 0.14 0.06 0.07
2.21 0.11 0.11 0.05 0.05
2.21 0.10 0.11 0.04 0.05
2.21 0.06 0.09 0.02 0.04
2.21 0.03 0.10 0.01 0.05
2.21 0.06 0.08 0.03 0.04
2.21 0.06 0.08 0.03 0.04
2.21 0.06 0.08 0.03 0.04
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longitud de onda muestra la existencia de
una ligera pero constante birreflectancia,
apreciable tanto en aire como en aceite, a
lo largo de todo el espectro, con diferen-
cias entre los valores extremos, para cada
longitud de onda, de aproximadamente 1%
y 0.5%, respectivamente. Las R * siempre
se aprecian en las posiciones en las que el
plano del polarizador es paralelo a la
méaxima elongaciéon de los cristales.

Coordenadas cromaticas

Los parametros cromaticos se han esta-
blecido usando el “Weighted Ordinate
Method” descrito por Atkin y Harvey
(1979) para una fuente-C (1c=0.3 103 e
y=0.3162). Los resultados, que se encuen-
tran en la Tabla 4, llevados sobre un dia-
grama cromatico explican el color blanco
azulado de la stolzita en luz reflejada, al
situarse en las proximidades del iluminan-
te-C con longitudes de onda dominante (Xd)
proximas a 480 nm. Su baja luminancia
(Y%=15 a 4) y débil pureza de excitacion
(Pe%=10-14) puede explicar la ausencia de
tonos de color caracteristicos.

Microdureza Vickers

La microdureza Vickers se ha determi-
nado con el Micro-hardness tester de Leitz
montado sobre un microscopio Ortholux-
Pol, sobre caras pulidas perpendiculares y
paralelas a la elongaciéon de los cristales.
Se han ensayado las masas de 5, 10, 25,
100 y 200 g Las huellas producidas con

cargas de 200 y 400 g provocan gran can-
tidad de fracturas que hacen inadecuadas
muchas de las medidas, testimoniando la
enorme fragilidad de este mineral. Adop-
tando la carga de 100 g resulta una micro-
dureza Vickers de 182 (Kp/mm?2), mientras
que la dureza Vickers calculada a partir de
la dispersion P12 (P=carga) en funcién de
la diagonal media de las microhuellas
(//V=185,4xtg2a en Kplmm2d es 172,4.

Conclusiones

La resolucion estructural mediante di-
fraccion de rayos X con monocristal de la
stolzita, mineral secundario en las asocia-
ciones de sulfuras filonianas de La Tala
(Salamanca), confirma su estructura crista-
lina tipo scheelita.

Por otro lado, se ha determinado por
primera vez sus propiedades Opticas me-
diante microscopia cuantitativa de luz re-
flejada, resultando unos valores propios de
los minerales semitransparentes. Los ensa-
yos de microdureza muestran que se trata
de un mineral blando y bastante fragil.
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Estudio del crecimiento de cristales en geles por

interferometria holografica
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Crecimiento en Geles. Interferometria Holografica

Abstract: Holographic interferometry has been applied to the study of crystal growth in gels.
With this technique, it is possible to observe how the mass transfer induced by crystal nucleation
occurs. Also, the discontinuous behaviour of such mass transfer, which had been recently proposed,
seems to be confirmed even with the resolution power of this technique.

Key words: Crystal growth in gels, oscillatory behaviour, holographic interferometry..

Resumen: La aplicacion de la interferometria holografica al estudio de crecimiento de cristales
en geles permite observar como se produce la transferencia de masa inducida por la nucleacion del
cristal. Asimismo, los resultados, dentro de la resolucién de la técnica, parecen confirmar la sospecha
de comportamiento discontinuo de dicha transferencia, apuntado recientemente.

Palabras clave: Crecimiento de cristales en geles, conducta oscilatoria, interferometria hologra-

fica.

1. Introduccion

Recientemente se ha presentado eviden-
cia experimental que indica la existencia de
un comportamiento oscilatorio en la veloci-
dad de crecimiento de monocristales que se
generan en-un campo difusivo. Tal conduc-
ta se deduce de estudios sobre la cinética
de crecimiento de cristales de KDP (Fosfa-
to monopotasico) y ADP (Fosfato monoa-
monico) mediante la técnica de gel (Gar-
cia-Ruiz et al., 1987) y (Santos, 1988). No
obstante, también han sido realizados estu-
dios sobre la influencia de la concentracion
de impurezas en la velocidad de crecimien-
to de cristales obtenidos a partir de una
solucion acuosa (Davey and Mullin, 1974).

El comportamiento oscilatorio podria
ser explicado como una caracteristica in-
trinseca de los sistemas de crecimiento de
cristales en geles; i.e., sistemas de difusion-
reaccidn, abiertos y que trabajan en condi-
ciones alejadas del equilibrio. Dentro de
este sistema interesa conocer su posterior
evolucion hacia el equilibrio, y como ocu-
rre la incorporaciéon de las unidades de
crecimiento en el cristal. En definitiva, se
quiere saber como se produce la transferen-
cia de masa desde el volumen del gel hacia
el cristal.

Para abordar el problema de la transfe-
rencia de masa hemos utilizado la técnica
de interferometria holografica que a dife-
rencia de la interferometria clasica, no
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impone ninguna restriccién en el espesor
de la célula de crecimiento, debido a la
coherencia de la luz laser, y que permite la
adquisicion de los datos en tiempo real
(Bedarida et al., 1983). El objeto de este
trabajo es presentar las posibilidades de la
técnica y un analisis preliminar de los re-
sultados obtenidos.

2. Experimental

2.1. Dispositivo experimental

El dispositivo experimental utilizado,
que es un banco optico de interferometria
hologréafica, se muestra en la Fig. 1. Una
excelente discusion de los fundamentos de
la técnica se encuentra en Bedarida (1982).
Se utiliz6 una fuente de luz laser He-Ne
(X= 632 nm.). El haz de luz (B), al incidir
sobre un divisor de haces (beam splitter) es
dividido en dos: haz objeto (BO) y haz de
referencia (BR). Después, mediante unos
objetivos (O) y lentes (L) colocados a una
distancia que es la longitud focal de la lente,
los frentes de onda son transformados en
planos. Con el uso de unos espejos (E) los
haces son reflejados e interfiriendo sobre
una placa fotografica (P) forman una figura
de interferencia. Previamente, el haz objeto
incide sobre la célula de crecimiento (R)
colocada en una posicioén anterior a la pla-
ca fotografica.

Figura 1. Dispositivo experimental de la
Técnica de Interferometria Holografica

Después del revelado, fijado y secado
de la placa fotografica, ésta es colocada
nuevamente en su posicion inicial y actia
como holograma de referencia; si éste se
ilumina con el haz de referencia, la célula
de crecimiento es reconstruida. Cuando co-
mienza el crecimiento e iluminando el
holograma de referencia con los dos haces,
se obtienen sucesivos modelos de interfe-
rencia que varian con respecto al inicial
(interferogramas holograficos). Estos co-
rresponden a la evolucion del crecimiento
del cristal (interferometria en tiempo real),
y pueden ser obtenidos a tiempos discretos.
Si se suprime el haz de referencia se tiene
una vista Optica del cristal, lo que permite
medir el desplazamiento de la cara.

2.2. Descripcion experimental

Los cristales de KDP fueron crecidos a
partir de una soluciéon gelificada con
T.M.O.S. (tetrametoxysilano) saturada a 42
‘C y pH 5, que fue posteriormente enfriada
(enfriamiento natural) a 26 ®C (temperatura
ambiente). La preparacion del gel ha sido
descrita en anteriores trabajos (Garcia-Ruiz
et al., 1987).

El seguimiento de las etapas de creci-
miento del cristal se realiza a) una vez
ocurrida la nucleacidon espontanea, o bien,
b) se introduce una semilla en el sol. Este
se mantiene a la temperatura de saturacion
hasta que finaliza el proceso de gelifica-
cién, y posteriormente se lleva el conjunto
a la temperatura de trabajo arriba indicada.

Para obtener el holograma de referen-
cia se ilumina la placa fotografica (Agfa
Gevaert 10 E 75) durante un segundo de
tiempo. En la primera modalidad (nuclea-
cidén espontanea), esto se lleva a cabo
cuando el recipiente conteniendo el gel
activo de KDP ha alcanzado la temperatura
ambiente. Mientras que para la segunda este
procedimiento no puede emplearse, puesto
que el proceso de crecimiento comienza en
el instante en que lo hace el de enfriamien-
to. Por tanto, el holograma de referencia es
obtenido previamente a la preparacion del
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gel activo usando un recipiente que contie-
ne gel inerte, ya que la diferencia del indi-
ce de refraccion es considerada desprecia-
ble para ambos geles. Una vez obtenida la
secuencia de interferogramas, las distancias
interfranjas, han sido medidas sobre el mo-
nitor de un microscopio Olympus con
camara de video incorporada, usando como
base de referencia una red de difraccion de
0.1 mm de luz.

Finalmente, un pardmetro importante
son las dimensiones de la célula de creci-
miento, puesto que esta variable condicio-
na el tiempo total del experimento y el
nuimero de interferogramas registrables. Se
han usado dos tamafos distintos de celda.
El primero es un recipiente prismatico con
dimensiones 2 X 1 X 3 (cm), y con un
volumen de gel de 5 cc. El segundo es un
recipiente también prismatico cuyas dimen-
siones son 7 X2 X 7 (cm) y el volumen de
gel empleado fue de 80 cc.

3. Resultados y discusion

Después de preparada la solucion geli-
ficada, obtenido el holograma de referencia
y ocurrida la nucleaciéon espontanea (o in-
troducida la semilla), tiene lugar el creci-
miento del cristal. Este fenomeno se tradu-
ce en la creacidon de una depresion de con-
centracidon en la posiciéon de formacion del
nuevo cristal (o de introduccién de la
semilla). A consecuencia de ello, se produ-
ce una transferencia de iones K+y P04H
desde el grueso de la soluciéon hacia esa
depresion. Asi, se rompe la homogeneidad
inicial de concentracion de KDP en gel a lo
largo de la célula y se crean zonas de dis-
tintas concentraciones. Puesto que puede
suponerse que la concentracidon esta rela-
cionada con el indice de refracciéon n por la
relacion lineal (Golsztaub et al., 1969):

An = kAC

se crean zonas de diferente indice de re-
fraccion que son las que revela la técnica
de la interferometria holografica.

Figura 2. Disposicion de las franjas de in-
terferencia referidas al primer recipiente (menor
dimension y V=5 cc).

La Fig. 2 muestra la consiguiente dis-
tribucién de franjas alrededor de 3 cristales
que nuclean sobre el menisco de la interfa-
se entre el gel y la capa de parafina, ésta se
coloca para evitar la evaporaciéon que se da
en la parte superior del gel cuando se deja
en contacto con el aire. Las franjas tienen
inicialmente una disposicion semicircular
alrededor de cada cristal. En una etapa
posterior del crecimiento, como se observa
en el interferograma, las franjas evolucio-
nan y finalizan siendo casi perpendiculares
a las paredes del recipiente.

Esta distribucion de franjas no es ade-
cuada para un estudio cuantitativo. El pri-
mer problema deriva de que aparecen tres
cristales con sus campos de transferencia
de masa interinvadidos; en segundo lugar,
la posicion de los cristales en relacion a las
paredes del recipiente no es adecuada, ya
que la nucleacion se produce sobre el
menisco; en tercer lugar, las pequefias
dimensiones de la celda, provocan una
extenuacion rapida del sistema y la consi-
guiente destruccion del patron de concen-
traciones provocado por el efecto de las
paredes del recipiente. No obstante de este
experimento pueden extraerse algunas
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conclusiones, debido a que las franjas apa-
recieron una vez ocurrida la nucleacidn, ésta
no pudo deberse al efecto del aumento de
concentracion producido por evaporacion,
sino que es manifiesto el papel de substrato
de nucleacion heterogénea que juega la
interfase gel-parafina.

Para obviar el tercer tipo de problemas
que se ha mencionado, se han llevado a
cabo diversas experiencias con la célula de
mayor tamafio, en sus dos modalidades a)
de nucleacion espontanea y b) de insemina-
cion. En ambos casos las franjas adoptan
una distribucién circular (Fig. 3 y 4). La
duracion méxima de los experimentos fue
de 125 minutos y los patrones de franjas de
interferencia se miden a intervalos de 5
minutos. Los interferogramas de la Fig. 3a

y 3b corresponden respectivamente, al pri-
mero (t=0° y ultimo (t=125°) de una serie
de 25 patrones. En ellos se observa la
evolucion de dichas franjas que se van des-
plazando desde el cristal hacia el grueso
del gel. Puesto que las franjas de interfe-
rencia cortan los vértices del cristal, el
crecimiento de cristal es regular y debe
tener lugar por nucleaciéon bidimensional
(Goldsztaub et al., 1969). La diferencia de
trayectoria de un rayo que atraviesa el gel
en la direccion perpendicular a la célula de
crecimiento se obtiene a través de la rela-
cion:

A0 (x,y) =N X

donde N es el numero de orden de la fran-
ja. A partir de ahi, se puede conocer el

Figura 3. Interferogramas correspondientes al tiempo inicial y final del experimento, a) y b) respectiva-

mente. Segundo recipiente.

indice de refraccidon en un punto (x,y,z) me-
diante la aplicacion de las técnicas de di-
fraccion descritas en Vest (1979), segin la
relacion :

A0 = (ne,,) ’ n>dz

donde nO es el valor del indice de refrac-
ciéon del gel en el momento de la primera
exposicion y por tanto es una constante para
todo el volumen (x,y,z). La geometria cir-

cular de las franjas de las Fig. 3 y 4, puede
extenderse en este caso a tres dimensiones.
Un punto importante es que en ambos
experimentos, la distancia de la franja mas
externa al cristal, es menor que la distancia
de éste a cualquiera de las paredes de la
celda. Por tanto, es correcto suponer que la
distribucion de concentraciones es absolu-
tamente esférica, ya que el coeficiente de
difusién es isétropo. Esta situaciéon aconse-
jaria el calculo de la distribucion y evolu-
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Figura 4. Interferograma correspondiente a
la segunda modalidad (semilla). Segundo reci-
piente.

cion de concentraciones absolutas alrede-
dor del cristal. No obstante, el objeto de
este trabajo es otro y la variacion de nx }
es similar a la de N X logicamente se puede
tratar también con este ultimo parametro.

d (mm)

En la Fig. 5a se representa la distancia
de las distintas franjas F. de la Fig. 4 (un
interferograma en tiempo real) a la cara
prismatica medida en la normal a la cara.
Si se representan los F.2 frente a d se obtie-
ne el grafico de la Fig. 5b. De la relacion
de ambas variables se deduce que solamen-
te la difusién pura controla el transporte de
masa hacia la cara del cristal hasta un cier-
to valor d (como se justificara posterior-
mente), a partir del cual los fenémenos de
incorporaciéon de las unidades de crecimien-
to a la superficie del cristal pueden ser
importantes. La Fig. 6 corresponde a la se-
cuencia de interferogramas registrados en
experimentos de nucleacion espontanea, de
la cual la Fig. 3 muestra el primero y el
ultimo. En dicha figura se representa la
evoluciéon en el tiempo de una franja de
interferencia, enfrentando al tiempo t, los

Figura 5. Representacion de a) la distancia d de las diferentes franjas F. ala cara del cristal y b) el cuadrado

de F frente a d.

t (min)

Figura 6. Evolucion en el tiempo de la dis-
tancia de una franja a la cara del cristal.

valores correspondientes de la distancia al
cristal. La Fig. 7 muestra el cuadrado de
los valores de dicha distancia en funcion
del tiempo. Se observa que la relacion de
ambas variables es lineal, lo que sugiere
que el crecimiento ha estado controlado por
un mecanismo de difusiéon de volumen, ya
que una relacion de este tipo se deduce de
la solucién analitica a la segunda ley de
Fick con determinadas condiciones de
contorno, (Crank, 1975). No obstante, en
esta Ultima se comprueba la existencia de
desviaciones de la linealidad. El uso de la
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Figura 7. Representacion del cuadrado de
los valores de la distancia correspondiente a la
figura anterior.

interferometria holografica, a diferencia de
la clasica, evita los errores de trayectoria
provocados por defectos de calidad optica
de la celda (Vest, 1979), por lo que tales
desviaciones no pueden deberse a este
efecto. En este trabajo, obviamente se
supone que el gel es un “objeto fase”, esto
es un objeto transparente con difraccion
despreciable. Aunque tal suposicion es
justificable, los errores debidos a refraccion
(por ejemplo celdas ligeramente curvadas)
introducirian variaciones continuas y no
alteraciones discretas de la linealidad. Esta
discusion parece confirmar que durante el
crecimiento de monocristales bajo control
difusional, tales desviaciones no solo pue-
den ser detectadas en el registro de la velo-
cidad de crecimiento (Garcia-Ruiz et al.,
1987), sino que parecen propagarse en el
campo difusivo que regula el propio siste-
ma gel-cristal.
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Abstract: In order to classify the marbles of differents places from their textural properties an
image processing computerized technique has been used, by digitizing video images of thin sections.

To this end a granulometric analysis has been carried out on several samples determining the
circularity, quadrature, irregularity, elongation and relative orientation of each grain, previously iden-
tified by segmentation method.

The discriminant analysis applied to each of the above properties allows us to distinguish the
different deposits.

Key words: Image processing. Petrographic parameters, texture.discriminant analysis, marble.

Resumen: Mediante la técnica del tratamiento de imagen por ordenador que digitaliza imagenes
captadas por una cdmara de video a partir de laminas delgadas, se realiza un estudio totalmente
automatizado de algunas caracteristicas texturales en marmoles calcificos en orden a su clasificacion,
segun su procedencia.

Para ello se ha llevado a cabo un analisis granulométrico a partir del cual se ha determinado,para
cada grano, su circularidad, cuadratura, irregularidad, elongacién y orientacién relativa. Los granos
han sido previamente identificados utilizando el método de segmentacion de imagen.

El analisis discriminante aplicado a cada una de las propiedades estudiadas permite una separa-
cion perfecta de los yacimientos (Carrara, Proconeso, Afyon, Paros y Pentélico).

Palabras clave: Tratamiento de imagen, parametros petrograficos, textura, analisis discriminan-
te, marmoles.

1. Introduccion La estercologia sobre lamina delgada

siempre ha sido un estudio dificultoso por

Para poder determinar la procedencia
geografica de los materiales pétreos es
preciso primero analizarlos y clasificarlos,
y después diferenciarlos de otros materia-
les semejantes pero de distinta proceden-
cia.

cuanto la validez y la representatividad del
método depende fundamentalmente del
nimero de datos obtenidos. El empleo de
mecanismos informaticos puede simplificar
el problema (Amstutz & Giger, 1972) y dar
continuidad a los trabajos realizados en este
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sentido por Goldschmidt y por Niggli
(1954).

El estudio textural de una roca com-
porta el conocimiento a escala microscopi-
ca del tamafo, forma y relaciones geomé-
tricas entre sus diversos componentes cris-
talinos. es preciso, por tanto, un analisis
que permita delimitar y estudiar por sepa-
rado todos los granos. Para ello se puede
elaborar un modelo matematico que ade-
mas del nimero de granos y su tamafo,
pueda también analizar su forma y su dis-
tribucion espacial dentro de la roca (Jones
1987).

Un problema importante que presenta
el estudio estereologico de una roca, for-
mada en un sistema de tres dimensiones, es
su reduccion a un sistema practicamente bi-
dimensional (lamina delgada).El prescindir
de las complicadas y discutibles formulas
de extrapolacion, expuestas por los diver-
sos autores, tiene su maxima incidencia en
el momento de determinar el tamafio de gra-
no, que sufre una desviacidon, tanto mas
significativa cuanto mayor sea la diferencia
entre el tamafio real del grano y el espesor
de la lamina. En cambio esta incidencia es
casi nula en la obtencién de pardmetros
relacionales, por cuanto pueden no depen-
der en exceso del tamano real del grano
(Chayes 1956)

Finalmente el andlisis matematico de
datos permite llegar a un método completo
y autéonomo de clasificacion. Son particu-
larmente aconsejables tanto el andalisis dis-
criminante, por cuanto procura agrupar los
individuos en un numero restringido de
clases homogéneas, como el andlisis de
componentes principales, que nos propor-
ciona una representacion sintética del total
de datos obtenidos.

2. Las muestras

Para este trabajo se han considerado
unicamente marmoles de composiciéon cal-
cifica, hecho que permite trabajar sobre una
unica fase y simplifica, de momento, el

problema, pues en el caso de existir mas de
una fase deben ser analizadas por separado.
También debera fijarse la matriz de coordi-
nacion, es decir, hacer el analisis topologi-
co de la distribucion relativa de cada fase
(Amstutz & Giger 1972).

Se ha seleccionado un numero reduci-
do de canteras, pero suficientemente repre-
sentativo de lo que fué la explotacion del
marmol en época romana. Las muestras
proceden de canteras romanas conservadas
hasta nuestros dias: Carrara(Italia), Proco-
neso y Afyon (Turquia), Pentélico y Paros
(Grecia).

Las posibles variaciones morfoldgicas
dentro de una cantera y la semejanza entre
materiales de distinta procedencia pueden
dificultar la clasificacion. Por suerte el
mismo mecanismo de comercializacion
supone una seleccion previa, a pie de can-
tera, que elimina del mercado las varieda-
des de peor calidad y pone en circulacion
un material, en la mayoria de casos, de gran
homogeneidad. Ademas la apertura y ex-
plotacion de una nueva cantera obedece, por
lo general, al hecho de poder disponer de
un material de caracteristicas distintas a las
que poseen los materiales hasta entonces
explotados. En este sentido es conocido el
predominio del marmol de Carrara sobre el
resto de marmoles que tienen un tamafio de
grano parecido, cuya explotacion fué siste-
matica y progresivamente abandonada.

3. El método

La segmentacion es una técnica que nos
produce una imagen digitalizada que aisla
los granos entre siy permite analizarlos uno
por uno. Permite ademas fijar una serie de
datos y parametros como pueden ser la
superficie, circularidad, cuadratura, irregu-
laridad, elongacion y orientacion relativa de
grano. Este método origina una inevitable
pérdida de informacioén, por cuanto ignora
todo aquello que no haga referencia al borde
de grano (exfoliacion, maclas, inclusio-
nes...).
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La lamina delgada es observada a tra-
vés de un microscopio petrografico y una
camara de video transmite la imagen a un
ordenador que la digitaliza y la puede
guardar en un proceso que dura un lapso de
tiempo muy breve. Al inicio de cualquier
proceso de captacion de imagenes se toma
una imagen en blanco (sin muestra y sin
polarizador) que permitird corregir los
defectos de iluminaciéon del campo visual
(iluminaciéon de fondo).

Los granos son diferenciados unos de
otros utilizando la distinta orientacioén cris-
talografica que tienen en el agregado y que
en la lamina delgada se pone de manifiesto
por los distintos niveles de extincidn que
ofrecen entre nicoles cruzados. La intensi-
dad final de luz transmitida por un grano
viene expresada por la ecuacion de Johan-
sen (Bloss 1970):

L = eo0s2 (® + sen (20) sen () - 20)sen2
(xd/1)

donde: ¢ es el angulo entre las direcciones
del polarizador y del analizador.

0 es el angulo entre la direccion del
polarizador y las direcciones de polariza-
cion propias de cada grano.

Para un 4ngulo fijo del polarizador y
un angulo variable del analizador la inten-
sidad de luz transmitida por un grano sigue
una curva que es igual a una constante mas
una sinusoide. La fase de esta sinusoide es
aproximadamente el doble del angulo que
forman las direcciones privilegiadas de po-
larizacion del cristal y la direccion del po-
larizador. Aplicando las debidas correccio-
nes se puede calcular la fase de cada grano
a partir de una secuencia de imagenes
(nueve en nuestro caso) tomadas con el po-
larizador fijo y el analizador a angulos
sucesivos que varian de 20 en 20 grados.
La posicion particular de un grano, con di-
recciones de polarizaciéon muy proximas a
la del polarizador puede dar poca variacion
en la intensidad de la luz transmitida (el

grano estd casi siempre muy oscuro), por
ello se precisa tomar una nueva secuencia
de iméagenes en la que ha variado la posi-
cion del polarizador, colocado a 45 grados
respecto a la anterior. En estas condiciones
los granos que aparecian muy oscuros dan
ahora un maximo de intensidad y ello per-
mite calcular sin problemas su fase.

El calculo de la fase se hace por trans-
formadas de Fourier. La primera armonica
es una funcion compleja cuyo moédulo es el
valor de la amplitud y su fase da directa-
mente la fase de la sinusoide (= 20).

Las variaciones de fase dentro de un
mismo grano, originadas por deformacio-
nes metamorficas se solucionan comparan-
do con la imagen de la muestra tomada sin
polarizador. Las lineas que separan regio-
nes de la misma fase son consideradas como
interiores a un mismo grano y son elimina-
das.

El proceso de segmetacion tiene tres
fases sucesivas. En la primera se aplica el
programa CONTOUR que modifica la
imagen tomada sin polarizador y que per-
mitird fijar con mas precision los bordes de
separacion entre los granos. Después se
obtinen una serie de imagenes intermedias
aplicando el programa GROS, que da la
imagen correspondiente a los médulos para
cada posicion del polarizador (a 0 y a 45
grados) y las correspondientes a las respec-
tivas fases. Por Gltimo el programa SEG da
la imagen segmentada. Todo este proceso
durd algo mas de media hora para cada
muestra, y se efectiia en el ordenador VAX
11/780 del Centro de Calculo de la UAB.
Las imagenes son captadas y digitalizadas
en un equipo VINIX del Centro de Trata-
miento de Imagen, perteneciente también a
la UAB.

4. Parametros

El programa CYTIX, aplicado a una
imagen segmentada (los granos separados),
proporciona un total de 42 registros por
objeto, de los cuales, en orden a la clasifi-
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cacion de las muestras, han sido considera-
dos los siguiente:

circularidad: viene dada por la rela-
cion 4 s/p siendo s la superficie del grano
y p el perimetro del mismo. Representa la
relacion existente entre el objeto y un cir-
culo de la misma superficie. Para un circu-
lo la circularidad es igual a 1 .

cuadratura: esta definida por la rela-
cion p/4 s y representa la relacion entre la
forma del objeto y la de un cuadrado. Para
el cuadrado la cuadratura vale la unidad.

irregularidad: es la relacién pc/p sien-
do pc el perimetro convexo, es decir, el
perimetro de la envolvente convexa asocia-
da al objeto. Para un objeto de forma regu-
lar su contorno es casi idéntico a su envol-
vente convexa y , en este caso, la irregula-
ridad es proxima a la unidad.

elongacion: es la relacion entre el eje
mayor y el eje menor del objeto. Se mide a
partir del didmetro de Feret maximo ( el de
mayor longitud) y el diametro de Feret
minimo (se considera el diametro perpendi-
cular al anterior). Tanto para el circulo
como para el cuadrado la elongacion vale
1.

orientacion: es un valor aproximado
que se ha calculado a partir del mayor
porcentage de granos cuyos didmetros de
Feret maximos son paralelos entre si. Es un
parametro de valor interno de la muestra,
que es independiente de la posicion real de
la roca en el campo.

Los datos obtenidos han sido represen-
tados mediante histogramas de frecuencia,
realizados no sobre el numero de granos
medidos sino sobre la superficie que estos
granos ocupan en la muestra observada.
Para ello se ha partido siempre en todas las
muestras de la misma superficie total estu-
diada. Para la superficie se han considera-
do 50 intervalos y para el resto 20.

5. Analisis discriminante

Para llevar a cabo la clasificacion de

los diversos grupos (yacimientos) se ha apli-
cado el analisis discriminante, el cual, en el
plano de ejes canodnicos, pone de manifies-
to la mejor separacion posible existente
entre los grupos. Para su realizacion se ha
utilizado el programa de estadistica SPSSX
del software del ordenador VAX 11/780 del
Centro de Célculo de la Universidad de Bar-
celona.

Para cada parametro se ha hecho la pro-
yeccion grafica, en el plano.de los domi-
nios de cada grupo de muestras, fijados por
las rectas de Fisher (funciones candnicas
de discriminacion).

A partir de las dos primeras funciones
de discriminacién, se ha representado tam-
bién cada una de las muestras, resultando
poblaciones perfectamente diferenciadas

(Fig 1).
6. Conclusiones

En rocas de composicion muy unifor-
me y cuya estructura estd intensamente
ligada a su proceso de formacién, el anali-
sis petroestructural adquiere una gran rele-
vancia frente a cualquier otro tipo de ana-
lisis. No debe extrafiar,por tanto, los bue-
nos resultados obtenidos, favorecidos en
parte por el reducido nimero de muestras
tomadas en cada grupo. Es probable que
para un mayor numero de muestras apareza
solapamiento de grupos,pero, de momento,
el método utilizado abre grandes perspecti-
vas de trabajo. De hecho son ya varios los
intentos realizados para poder aplicar mé-
todos derivados del tratamiento de imagen
que permitan soslayar la lentitud y dificul-
tad inherente a los métodos clasicos basa-
dos en la obtencion de datos por medio de
observaciones microscOpicas en lamina
delgada (Allard & Sotin 1988).

En la tabla 1 se recoge, para las 4 fun-
ciones canodnicas de discriminacién, el
porcentaje de varianza que explica cada una
de ellas, la correlacion multiple entre las
mismas y su grado de significacion.

Un estudio comparativo de los resulta-
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Figura 1. Proyeccion, para distintos parametros, de las muestras de cada yacimiento, separadas por el
analisis discriminante. Los ejes corresponden a las dos primeras funciones candnicas de discriminacion.

La separacion de grupos es perfecta.

l.-Carrara 2.-Pentélico 3.-Afyon 4.-Paros 5.-Proconeso
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dos indica que, en conjunto,el parametro
que mejor separa los grupos es la superfi-
cie, o tamafio de grano. En efecto, la pri-
mera funcion discriminante explica, por si
sola, el 81.28 por ciento de la varianza total
del parametro que presentan las muestras.
La correlaciéon multiple entre funciones es
muy alta con un grado de significacion de
0.0001. Ello indica que las variaciones
experimentadas en la primera funcién pue-
den utilizarse perfectamente para la clasifi-
caciéon de grupos.

La cuadratura y la irregularidad, aun-
que presentan una primera funcidén con
poder discriminante mas elevado, el coefi-
ciente de correlaciéon multiple y su signifi-
cacion son peores.

Los otros parametros, circularidad y
elongacion discriminan el cien por cien de

los casos, pero son los que pueden presen-
tar méas problemas, al aumentar el nimero
de muestras por grupo, pues su poder dis-
criminatorio es mas bajo que en los casos
anteriores.

De todos los parametros considerados
solo la orientacion relativa de los granos de
calcita (dolomita) dentro de cada muestra
da resultados de clasificacion muy pobres,
debido en parte al modo como se han
considerado los datos obtenidos, no com-
parables directamente de una muestra a otra.
Solo el méximo porcentaje de granos igual-
mente orientados en una muestra puede ser
un dato significativo en el conjunto total de
muestras.

Estos resultados son una primera apro-
ximacion a la clasificacion automatica de
marmoles y pone de manifiesto la necesi-

Tabla 1. Resultados del analisis discriminante: valores mas representativos que presentan las funciones
de discriminacion para cada uno de los diversos parametros clasificatorios utilizados.

% de Varianza

SUPERFICIE 81.28
16.10

2.34

CUADRATURA 88.28
7.40
3.82
0.50

CIRCULARIDAD 67.44
28.48

ELONGACION 65.33
25.23

IRREGULARIDAD 82.83
13.72

ORIENTACION 69.87
24.15

Correlacion Significacion

canodnica

0.9977530 0.0001
0.9888091 0.0701
0.9298690 0.7481
0.6556612 0.9860
0.9951668 0.0013
0.9465132 0.2878
0.9035330 0.6833
0.6063959 0.9775
0.9940026 0.0024
0.9859719 0.1152
0.8676275 0.7858
0.8133985 0.7495
0.9902009 0.0029
0.9752029 0.0732
0,9261968 0.4848
0.7421734 0.8666
0.9955720 0.0009
0.9741308 0.1545
0.8706488 0.7167
0.7783305 0.7732
0.5561797 0.5738
0.3661521 0.7507
0.1920932 0.6996
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dad de afiadir nuevos conceptos a los tradi-
cionalmente usados hasta ahora.Este tema
debe ser tratado mediante algoritmos que
ademas de los datos granulométricos incor-
poren conceptos estructurales.

La posible presencia de diversas fases
(calcita, dolomita) condiciona .evidente-
mente, la necesidad insoslayable de un
analisis estructural previo que permita el
estudio por separado de ambas fases, cuyo
comportamiento en la roca puede ser muy
diverso.
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Propiedades superficiales de las arcillas magnésicas de la
Cuenca de Madrid: aplicacion y evaluacion del método
del azul de metileno

Ramén REDONDO, Jaime CUEVAS, Angel MORENO, Manuel POZO y Santiago LE-
GUEY.

Departamento de Q.A., Geologia y Geoquimica. Universidad Auténoma de Madrid. Canto-
blanco. 28049. Madrid.

Abstract: Some magnesium clays from Madrid Basin were studied. They can be divided in two
types: saponitic and stevensitic bentonites. Total and external surface area measurements were carried
by methylene blue (MB) adsorption (cation exchange) and BET (N2 adsorption). p-Nitrophenol (pNP)
adsorption was also used with some representative samples.

Results from this materials by means of MB and BET yield 400-600 and 100-200 mZYg. respec-
tively in saponite ones, and values around 350 and 250 m2g in stevensitic bentonites.

Methylene blue adsorption strongly depends on CEC, thus stevensitic materials show low degrees
of adsorption. A comparison between experimental surface measurements (pNP, MB) and theoretical
calculations from crystalochemical parameters was done. It can be outlined the influence of surface
charge density on MB and pNP sorption by clays. From these data arise that, at the present work, MB
values fitted better than pNP according to theoretical predictions.

Key words: Bentonite, saponite, surface area, adsorption isotherm, methylene blue, Madrid Basin.

Resumen: Se han estudiado diferentes arcillas magnésicas de la Cuenca de Madrid. Mineraldgi-
camente se clasifican en bentonitas saponificas y estevensiticas.

Las medidas de superficie especifica total se realizaron por el método de azul de metileno (AM,
intercambio cationico) y la externa por el BET (adsorcion de N2). También se realizaron ensayos de
adsorcion con p-nitrofenol (pNP, solvatacién por moléculas polares) en algunas muestras representa-
tivas.

Los resultados de aplicar los métodos AM y BET fueron, para las muestras saponificas, de 400-
600 y 100-200 m2g. respectivamente, y para las estevensiticas en tomo a 350 y 260 m2g.

La adsorcion de AM depende fuertemente de la capacidad de cambio, adsorbiéndose con dificul-
tad en las muestras estevensiticas. Se establece una comparacion entre las medidas de superficie ex-
perimentales (AM y pNP) y las calculadas a partir de parametros cristaloquimicos, evaluandose la
afinidad de los reactivos en funciéon de la densidad de carga superficial. Los resultados con AM se
aproximan mas a los datos tedricos que los obtenidos con pNP.

Palabras clave: Bentonita, saponita, drea superficial, isoterma de adsorcién, azul de metileno,
Cuenca de Madrid.

1. Introduccion miento fisico-quimico, considerandose su
estudio fundamental en la caracterizacion
Las propiedades superficiales de las de estos materiales. Las propiedades de

arcillas son determinantes de su comporta- adsorcion, estrechamente ligadas a las ca-
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racteristicas superficiales, son actualmente
la mejor via de abordar dicho estudio. Asi
se ha extendido el empleo de adsorbatos
gaseosos, generalmente N2, aplicando a las
isotermas resultantes la ecuacion B.E.T. Sin
embargo, las moléculas apolares no pene-
tran en los espacios interlaminares, cubrien-
do tnicamente la superficie externa, y se
debe recurrir a moléculas polares para
evaluar la superficie total de arcillas expan-
dibles. De este modo se utiliza ampliamen-
te la adsorcion de sustancias como etilen-
glicol o agua, aunque parece que dichos
métodos sobreestiman frecuentemente las
superficies especificas, principalmente en
arcillas con baja capacidad de cambio, por
formacion de multicapas incontrolables de
adsorbato (Newman, 1987).

Los métodos cuantitativos en solucion
fueron introducidos por Giles et al. (1960)
y especificamente para suelos por Green-
land y Quirk (1964). Trabajos de Pham &
Brindley (1970) y Brindley & Thompson
(1970) muestran que el azul de metileno
puede emplearse para determinar la super-
ficie total y la capacidad de cambio de
esmectitas con técnicas espectrofotométri-
cas. La determinacién del punto final
mediante el ensayo de la gota también esta
ampliamente difundida (Nevins & Weintritt,
1967).

Ristori et al. (1985 y 1989) han expe-
rimentado la adsorcioén de p-nitrofenol sobre
esmectitas homoionicas y diversos suelos
con oOptimos resultados. Este método pro-
porciona tanto la superficie especifica total
como exclusivamente la externa.

Los objetivos del presente trabajo son
la caracterizacion de las propiedades super-
ficiales de las bentonitas de la Cuenca de
Madrid y la evaluacion del azul de metile-
no como reactivo sensible para dicho estu-
dio.

2. Materiales y métodos experimentales

2.A. Las bentonitas de la Cuenca de Ma-
drid

Las bentonitas son arcillas especiales
que han sido explotadas desde antiguo en
la Cuenca de Madrid, especialmente en
canteras localizadas en la provincia de
Toledo, donde actualmente se desarrolla una
creciente actividad extractiva. Estas bento-
nitas tienen origen sedimentario, estando
constituidas fundamentalmente por esmec-
titas magnésicas (trioctaédricas) que se
asocian a facies lutiticas, ubicadas en la
Unidad Intermedia miocena diferenciada
por Alberdi et al. (1983).

Desde el punto de vista mineraldgico

LEYENDA

o CUATHINAIIO

o »ACItS AICOSICAS
UNIDAD INTERMEDIA

AicuiAj viaoi

s
m VAUMAS MICACIAS

UNIDAD INEEBICB
E 3 VISOSYASCIIAS

Figura 1. Localizacién de los materiales
estudiados. A: Bentonitas saponiticas verdes
(Villaluenga). B: Bentonitas saponiticas marro-
nes (Yuncos). C: Bentonitas estevensiticas rosas
(Esquivias).
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las bentonitas de la Cuenca de Madrid se
pueden agrupar en dos tipos (Linares et al.,
1990):

a. - Bentonitas saponiticas.

Constituidas principalmente por sapo-
nita, se presentan unas veces en lutitas ver-
des ligadas a facies magnésicas, y otras en
lutitas marr6on amarillentas, asociadas en
este caso a facies detriticas arcésicas.
Dentro de las primeras se reconocen térmi-
nos bastante puros que en ocasiones pre-
sentan proporciones importantes de sepioli-
ta (Galan et al., 1986). En las lutitas marro-
nes, por su parte, destaca la presencia espo-
radica de carbonatos magnésicos como
rasgo mas significativo.

b. - Bentonitas estevensiticas.

Caracterizadas por contener estevensita
como componente esmectitico, interestrati-
ficado irregularmente con kerolita (Martin
de Vidales et al., 1989a, 1989b). Esta
bentonita se presenta intercalada en facies
magnésicas como niveles con tonos varia-
bles de rosaceo a marrdn oscuro.

2.B. Métodos experimentales

Previamente a la realizaciéon de los
ensayos de adsorcion se procedid a la ca-
racterizacion de la mineralogia y las pro-
piedades de capacidad de cambio en la
fraccion <2pm. La semicuantificacion de
los componentes mineralogicos se obtuvo
de difractogramas de polvo en agregado
orientado y solvatado con etilen-glicol. En
todos los casos no se detectaron otras fases
que no fueran filosilicatos en esta fraccion.
La capacidad de cambio catidnico se deter-
min6 mediante saturacién de la muestra con
un tampén 1M de Ac-NH4a pH 7.00 + 0.01
y desplazamiento del amonio con NaCl 1M
acidificado (0.005M en HCI1). Los detalles
experimentales de esta caracterizaciéon se
pueden encontrar en Linares et al. (1990).

Adsorcion de azul de metileno.

La bentonita, en fraccion inferior a 2
p.m, se homoioniza en sodio y deseca du-

rante una noche a 110 °C. Se pone en
suspension acuosa (5 g/l1), de la que se
toman alicuotas y diluyen a 0.1 g/l. A estas
muestras se afladen volimenes de una solu-
cion patréon de azul de metileno 0.668 M.
para desarrollar la isoterma de adsorcion.
Las muestras se agitan a intervalos y dejan
reposar una noche para asegurar el equili-
brio de adsorcion. Posteriormente se midie-
ron en espectofotometro los méaximos de
absorbancia a 581 nm. y 665 nm., corres-
pondientes al complejo arcilla-azul de
metileno en suspensién y al azul de metile-
no (mondémero) en disoluciéon (Bergman &
O ’Konski, 1963). La superficie especifica
se determind a partir del punto optimo de
floculaciéon detectado espectrofotométrica-
mente, cuando la intensidad del maximo a
665nm. supera al de 581nm., es decir, la
primera vez que aparece AM libre y la
arcilla permanece floculada.

Algunas muestras se ultracentrifugaron
a 40000 rpm. durante 20 min. a 4 @ para
depositar el complejo azul de metileno-
arcilla, que aumenta drésticamente la ab-
sorbancia e imposibilita construir el tramo
final de la isoterma.

El ensayo de la gota se llevé a cabo
con el mismo procedimiento excepto en la
deteccion del azul de metileno libre, que
forma una aureola al difundirse sobre papel
de filtro(Nevins & Weintritt, 1967).

Adsorciéon de p-nitrofenol.

Para determinar la superficie total se
emple6 arcilla saturada en calcio pretratada
a 90 & durante 3 h. La superficie externa
se determind sobre muestra saturada en
sodio y deshidratada durante 3h. a 160 °C.

A 25 mg. de muestra se afiaden, en
frasco de vidrio, 2.5 mi. de disoluciones de
pNP en xileno de un rango de concentra-
ciones de 5 a 70 mM. y agita durante 24 h.
Se toma una alicuota de 0.4 a 0.8 mi. de
sobrenadante y afiaden algunas gotas de
disolucidon concentrada de NaOH agitando
y diluyendo a 25 6 50 mi. con agua. Se
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elimina la fase orgédnica y miden las absor-
bancias a 400 nm en espectrofotometo
(Risiori et al, 1985).

Adsorcion B.E.T.

La determinacion de la superficie espe-
cifica externa se realiz6 en un equipo B.E.T.
empleando N2 como adsorbato a 76.9 K

sobre cantidades de muestra del orden de
0.2 a 0.4 g (superficie comprendida entre
20 y 100 m2) previamente desgasificada
durante 18 h. a 100 °C. El volumen libre se
midi6 con He como gas inerte (AENOR,
1989).

3. Discusion de resultados

3.1 .-Ensayos de adsorcion de Azul de
Metileno (AM)

En la tabla 1 se presentan las superfi-
cies calculadas por adsorciéon de AM con-
juntamente con los de capacidad de cam-
bio, la S-BETy la composicién mineralogi-
ca de la fraccion <2pm.

El anéalisis de correlacion realizado
sobre las variables de caracterizacion (Tabla
2) indica una estrecha relacién entre la
CEC, el porcentaje en Sm (esmectita) y la
S-AM (Superficie azul de metileno). Este
valor se ha utilizado corrientemente en la
semicuantificacion del contenido de Sm,
aunque presenta una mejor correlacion con
respecto a la CEC. La S-BET se correlacio-
na negativamente con el anterior grupo de
variables en funcion de los contenidos en
sepiolita, con mayor superficie externa, y
probablemente de la pequefia capacidad de
cambio de los materiales con baja cristali-
nidad, como las bentonitas estevensiticas.

Las bentonitas saponificas marrones (G)
presentan valores muy homogéneos de
superficie especifica, con una media de 436
m2g.(S-AMcol.), mientras que las bentoni-
tas verdes (A,B y C) muestran una mayor
variabilidad con un valor medio de 492 m2
g. La superficie extema en estas ultimas
son algo superiores debido a su mayor

contenido en sepiolita. En las bentonitas
estevensiticas resultan valores cercanos a
su elevada superficie externa (S-BET),
sugiriendo una menor accesibilidad del AM
a su region interlaminar.

Las superficies obtenidas con el ensayo
de la gota son sensiblemente mayores que
las medidas espectrofotométricamente,
aunque son muy correlativas. Estas deter-
minaciones difieren esencialmente en la
sensibilidad de los métodos para detectar la
presencia de AM libre. De acuerdo con
Pham y Brindley (1970), este punto marca
el cambio de pendiente en la isoterma de
adsorcion.

En la figura 2 se presentan dos isoter-
mas de adsorciéon de AM para las muestras
A2, constituida casi exclusivamente por
esmectita, y G31, con importante contenido

Figura 2. Isotermas de adsorcion de azul de
metileno a temperatura ambiente en las mues-
tras A-2 y G-31. AMads: azul de metileno
adsorbido (meq/100 g de arcilla seca a 100 °C).
1. Punto optimo de floculacion.
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en sepiolita. En ambos casos, tal como se
puede deducir de los valores de AM de
cambio en el punto 6ptimo de floculacion
(AMC, Tabla 1), éste se encuentra por
debajo de la CEC, lo que concuerda con los
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resultados obtenidos por Brindley y Thomp-
son (1970) para esmectitas con mayores
capacidades de cambio (125 meq./100g.).
Se han realizado medidas del espaciado
d(001) en la muestra A2 homoionizada en

Tabla 1. Parametros superficiales y mineralogicos de las muestras estudiadas. A, B, C: Bentonitas verdes.

(Sector Villaluenga), E, F: Bentonitas rosas. (Sector Esquivias), G: Bentonitas marrones con carbonates.

(Sector Yuncos).

MUESTRA gaM c01’ SAM 90t- SBET AMC CEC
G21 392 470 256 50 59
G22 457 497 67 58 77
G23 425 470 151 54 77
G31 451 510 199 57 64
G32 484 549 70 62 78
G33 464 523 84 59 83
G41 418 470 201 53 76
G42 457 510 216 58 85
G43 379 431 167 48 76
X (S) 436 (35). 492(35) 156 (65) - 75(8)
Al 425 - 175 54 73
A2 614 640 125 78 112
A3 457 523 207 58 70
Bl 510 - 115 65 75
B2 490 575 164 62 76
B3 503 549 139 64 93
Cl 431 471 200 55 53
c2 300 366 287 38 21
Cc3 562 - 126 72 77
C4 575 641 151 73 74
C5 457 - 200 58 80
X (s) 484 (86) 538(97) 169(52) 73 (22
El 379 - 269 48 56
F2 320 366 254 41 46

S : Superficie total, azol de raetileno (col:

ensayo a la gota). Shket: Superficie externa BET. AMC:

cambio en el punto éptimo de floculacidén (meqg./100g

cambio catidnico. Sm: % esmectita. II: % ilita. Sp:

kerolita. X(s): valor medio(desviacidén estéandar).

)

Sm

83
82
83
69
86
84
82
84
78
81 (5)

63
95
64
85
85
96
58
28
92
82
70
74 (6)

55
30

11

10
13
10
14
16

11

22

12(5)

16

15

15

<5

15

9(5)

Sp

10

21
<2
<2

<2

21
<2
30

medida colorimétrica,

Ke

45

70

got:

azul de metileno de

).

CEC:

sepiolita.

capacidad

Ke:

de

3

o
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Tabla 2. Matriz de correlacién de los valo-
res de superficie especifica, capacidad de cam-
bio y mineralogia expuestos en la tabla L.

SAMCO1- SAM9Ot' SBET CEC 4 Sm-
SA«5°4 - 0.98
-0.62 -0.59
CEC 0.81 0.75 -0.70
2 Sm o ° o °g
% Sp -0.48 -0.47 0.55 -0.73 -0.68

Ca y saturada con AM utilizando concen-
traciones superiores a su CEC. El valor del
espaciado basal se localiza en 15.81 A que
corresponde a la estructura de doble capa
apilada del cation AM en la region interla-
minar, pudiendo quedar parte de los catio-
nes inorganicos sin desplazar. Estos resul-
tados, analogos a los obtenidos en mont-
morillonitas, justifican la utilizacién de 130

G31

581nm +  665nm "* ' 58Inm/665nm
El

581nm *  665nm 581nm/665nm

A2 como valor del area por molécula adsor-
bida (Pham and Brindley, 1970).

Se han realizado medidas espectrofoto-
métricas para determinar los rangos en que
la arcilla se mantiene floculada, en funcidén
de las caracteristicas mineralogicas de las
muestras (figura 3). Los materiales ricos en
sepiolita (G31.G22) muestran amplios ran-
gos de floculaciéon (ABS-665nm < ABS-
581nm <0.005 ), incluso después del punto
optimo, donde en algin caso se detecta
exclusivamente AM libre (ABS-581nm./
ABS-665nm = 0.2). Este fenémeno es atri-
buible a los fuertes enlaces existentes entre
la sepiolita y el AM, cuyo catiéon se orienta
a lo largo de la superficie externa de las
fibras (Rausell-Colom & Serratosa, 1987),
y puede contribuir a un efecto de agrega-
cion.

En los materiales estevensiticos se ob-
serva AM libre en los puntos de baja con-

G22

581nm +  665nm 581nm/665nm
A2

581nm + 665nm 581nm/665nm

Figura 3. Relacion de absorbancias a 581 nm. (suspension arcilla-azul de metileno) y 665 nm. (azul de
metileno en disolucion). 1: Punto optimo de floculacion. <+: Rango de floculacion.
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centracion, presentando también un amplio
rango de floculaciéon posiblemente por
compensaciéon de carga en la superficie
externa. La baja densidad de carga interla-
minar en estos materiales puede explicar su
escasa afinidad por el AM. Otro hecho
significativo es su lentitud en alcanzar el
equilibrio de adsorcion, precisando varios
dias para llegar a un rango estable de flo-
culacion. Las Bentonitas constituidas esen-
cialmente por saponita (A2), por el contra-
rio, presentan un rango de floculacion
puntual ceflido al punto 6ptimo, coincidien-
do con el minimo de la relaciéon de absor-
bancias descrita.

3.2.-Ensayos de adsorcion de p-Nitrofenol
(pNP)

Los ensayos con pNP cubren los obje-

mmol/1 pNP

tivos de contrastar el método de AM (inter-
cambio catiénico) con otro, en que se invo-
lucra la solvatacion de los cationes por una
molécula polar (pNP), y obtener valores de
referencia para la superficie externa. Para
ello se escogieron los tipos representativos
de materiales estudiados entre las muestras
con mayor contenido en esmectita.

En la figura 4d se presenta la forma de
las isotermas tipo para la Ca-beidellita
estudiada por Ristori et al (1985). Los dos
cambios de pendiente se corresponderian
con la saturacién de la superficie externa
(transicion de rama tipo L (Langmuir) a tipo
C (lineal, particion constante)) y de la
superficie total (plato). En el estudio de
nuestros materiales se observan diferencias
con este tipo de isoterma, aunque basica-
mente coinciden.

b)

mmol/1 pNP

Figura 4. Isotermas de adsorcion con p-nitrofenol a 25 ®C. Muestras en fracciéon <2 pm homoionizadas
en Cay precalentadas a 90 eC durante 3 h. a) E-1.b) G-42. ¢) A-2. d) Isoterma tipo de Ca-beidellita (Ristori
et al., 1985). Stot: saturacion de la superficie total. — : Cambios significativos de pendiente.
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En las muestras saponificas (Figuras 4b
y 4c) resultan dos platos en la region supe-
rior. Esta saturacion escalonada puede atri-
buirse a efectos de heterogeneidad y distri-
bucién de carga tetraédrca y octaédrica, sin
embargo seria necesario el estudio de mas
muestras para establecer observaciones en
este sentido. En la figura 4a, correspondien-
te a la bentonita estevensitica, la adsorcion
progresiva sobre la superficie externa y la
pequeiia diferencia entre su cambio de
pendiente y el plato superior, da idea de la
baja afinidad del material por el pNP. Estas
diferencias de afinidad parecen asociarse a
la magnitud de la carga interlaminar de los
materiales seleccionados (tabla 3).

Seglin Ristori et al. (1985) la adsorcion
de pNP se rige por el poder de polarizacion

del cation, asi como por la competencia
entre el agua y el pNP en su esfera de
solvatacion.

Suquet et al. (1975) han comprobado la
gran afinidad de la saponita por el agua
debida a la existencia de enlaces hidrégeno
estables entre el agua de solvatacion de los
cationes y los oxigenos basales de la lami-
na, por un efecto de localizacion de la carga
tetraédrica. Este hecho explicaria la dife-
rencia entre la superficie externa, obtenida
a partir de la isoterma de la muestra Na-A2
pretratada a 160°C. (Tabla 4), con la S-BET,
apuntando la posibilidad de que la deshi-
dratacion no sea completa o irreversible.
Los bajos valores obtenidos para las Ca-
arcillas pretratadas a 90fiC pudieran deber-
se igualmente a fendmenos de hidratacion.

Tabla 3. Formula estructural calculada apartir de analisis quimicos de la fraccion <2 pm. de las muestras:
A-2 (bentonita saponitica verde), G-42 (bentonita sapomtica marrén) y E-1 (bentonita estevensitica).

SiIv AlTv  ALVY Mg

Base aniédnica: 0 (OH)

20 4

VI

FeVI K Na Ca

Tabla 4. Analisis de resultados de las propiedades superficiales obtenidos por distintos métodos

experimentales.
MUESTRE  goxtpNp  SBET StOtpNP SAM Scale. T
A2 180 125 614 714 0.15
G42 198 216 457 739 0.13
El 236%* 269 379 398 0.07
* Valor obtenido de la isoterma StotpNP
Scaic. (m2/g): Superficie especifica interna calculada a patir de la
férmula estructural. cr: Densidad de carga superficial

(CEC/Scaic) (Cul./m2) .
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No obstante convendria estudiar los efectos
del pretratamiento de las saponitas a dife-
rentes temperaturas y su influencia en la
aplicacion de este método.

La superficie interna calculada a partir
de los valores de la féormula estructural se
ha corregido teniendo en cuenta las fases
minerales no expandidles, considerando una
ocupacion de 1.5 atomos de K /OM(OH)4
para calcular el porcentaje de ilita (New-
man, 1987) y utilizando el contenido en
kerolita en la muestra E-I.

4. Conclusiones

En la tabla 4 se establece una compa-
racion entre valores de superficie especifi-
ca obtenidos por diversos métodos con los
calculados apartir de la formula estructural
de las muestras mas puras. También se ha
calculado la densidad de carga superficial.
Se comprueba como la adsorcion de azul
de metileno diferencia los materiales en
funcion de la densidad de carga, mientras
que la adsorcion de pNP diferencia ademas
drasticamente la muestra estevensitica del
resto, ofreciendo valores mas bajos de los
esperados en funcién de la S-BET y la
superficie interna calculada. Esto corrobora
la dificultad de adsorcion del pNP en esta
bentonita, mas acusada en el relleno de la
superficie interlaminar.

Ambos métodos, azul de metileno y p-
nitrofenol, son sensibles a las caracteristi-
cas de carga superficial de los materiales,
siendo relevantes las propiedades de flocu-
lacién y dispersion con azul de metileno.
Este método se acerca mas a los resultados
tedricos, aunque depende fuertemente de la
capacidad de cambio.
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Efecto de la molienda sobre la disolucion de sepiolita

Juan CORNEJO, Antonio RAMIREZ OTERINO y Maria C. HERMOSIN

Abstract: The dissolution rate of sepiolite (<0.08 mm fraction) in HC1 IN at 20, 25, 30 and 35
°C was measured. The natural weathering process was simulated by grinding the sepiolite and monitored
by measuring Mg concentration in solution of the original and ground samples. The rate of sepiolite
dissolution increased with grinding time because of the amorphization of the clay. The dissolution
process seems to occurr through two steps of different rates, showing both first order kinetic with res-
pect to the Mg in the clay sample. Two methods are proposed to evaluate the amorphization degree
of magnesium silicates. The use of ground sepiolite is suggested as a magnesium amendment for Mg-
deficient acid sandy soils.

Key words: Amorphization, dissolution, grinding, magnesium extraction, sepiolite.

Resumen: El proceso de alteracion natural de la sepiolita se ha simulado mediante el tratamien-
to de las muestras natural y sometida a diversos tiempos de molienda con HCl IN. Se ha medido la
velocidad de disolucién de la fraccion menor de <0.08 mm de dichas muestras en HC1 1IN a 20, 25,
30 y 35 °C. El proceso de alteracion se ha seguido por la medida de la cantidad de Mg que pasaba
a la solucion. La velocidad de disolucion de la sepiolita aumentd con el tiempo de molienda debido
a la amorfizacion superficial de la muestra y el proceso de disolucion de las muestras parece trans-
currir en dos etapas, con distinta velocidad, ajustandose cada una de ellas a una cinética de primer
orden con respecto al contenido en Mg de la arcilla. Se proponen dos métodos para evaluar el grado
de amorfizacion de los silicatos magnésicos y se sugiere el uso de sepiolita molida como enmendante
de suelos arenosos deficientes en magnesio.

Palabras claves: Amorfizacion, disolucion, extraccion de magnesio, molienda, sepiolita.

Introduccion

La quimica de la solucion del suelo es
un factor importante en los procesos de for-
macion y disoluciéon de minerales (Shain-
berg, 1973; Lindsay, 1979; Amudson y
Lunch, 1985), en la estabilidad de la es-
tructura del suelo (Quirk, 1978) y en el
comportamiento fisicoquimico de los mine-
rales de la arcilla (Van Olphen, 1963). La
mayoria de los nutrientes catiénicos pro-
vienen de formas inorganicas presentes en
minerales y sales, asi como de iones adsor-
bidos en el complejo coloidal del suelo.
Todas estas especies quimicas se liberan
mediante procesos de disolucidon natural,
especialmente de las particulas mas finas,

encontrandose libres en la solucion del
suelo o adsorbidos como iones facilmente
cambiables.

El magnesio es uno de los cationes
cambiables mas abundantes en los suelos.
No obstante, la deficiencia de Mg en plan-
tas suele ocurrir en suelos arenosos acidos,
que también son deficientes en Ca, lo que
se corrige usando dolomita en lugar de
caliza pura. Por otra parte, algunos autores
han relacionado la asimilacion de fosforo
con la de magnesio por las plantas (Ed-
wards, 1963; Frankling, 1969) por lo que
algunos silicatos magnésicos, como divino
y serpentina, se afladen a veces a los super-
fosfatos para aumentar su efectividad
(Russell, 1961).
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La sepiolita es un silicato magnésico
quimicamente precipitado y cristalizado en
sedimentos alcalinos con cantidades impor-
tantes de silicio y magnesio (Galan y Cas-
tillo, 1984). Segun Millot (1970) este
mineral sélo es estable en las condiciones
ambientales mencionadas siendo suceptible
de descomposiciéon por lavado en suelos
acidos. Desde el punto de vista agricola, la
sepiolita se usa como sustrato de plaguici-
das y acondicionador de suelos (Alvarez,
1984) para lo cual suele tratarse por dife-
rentes procedimientos para obtener tama-
flos de particula y superficie especificas
apropiadas a los diversos usos a que se
destine.

En relacion con lo anterior, Arambarri
y Talibudeen (1987) han combinado el
tratamiento mecanico y la extracciéon de
potasio con tetrafenilborato para simular el
efecto de la alteracion natural de la minera-
logia de suelos salinos. Asimismo se han
descrito ampliamente en la bibliografia
experiencias de disolucion en laboratorio
para estudiar la estabilidad de minerales en
suelos, fundamentalmente con objetivos
geoquimicos, agricolas y medioambientales.
La cinética y mecanismo de disolucion de
la sepiolita en medio 4cido ha sido estudia-
da por diversos autores (Abdul-Latif y
Weaver, 1969; Gonzalez et al. 1984,
Ramirez-Oterino et al. 1984; Corma et al.
1986; con objeto de conocer las propieda-
des superficiales y caracteristicas estructu-
rales de este silicato.

El objetivo del presente trabajo es el de
simular el efecto de la alteracion natural de
la sepiolita con distinto grado de cristalini-
dad mediante molienda y tratamiento acido
a fin de conocer la cinética de liberacion de
Mg en ambientes de pH bajos, como los
suelos acidos y en los que pudiera afiadirse
como enmendante magnésico.

Materiales y métodos

La sepiolita utilizada en este trabajo ha
sido una muestra natural procedente del

yacimiento de Vallecas. El material se
molié suavemente a mano y se tamizd para
obtener una muestra de tamafio inferior a
0.08 mm. Esta muestra original se someti
a molienda en porciones de 12 g y por
periodos de 4, 8 y 24 h en molino de bolas
cuyas caracteristicas han descrito Rendén
et al. (1983).

En todas las experiencias de disolucion
acida se suspendieron 0.5 g de muestra en
100 mi de HC1 1IN, se agitaron en botes de
polipropileno durante intervalos que varia-
ban de 1 a 8 h. El agitador orbital se
mantuvo a velocidad (250 rpm) y tempera-
tura constante durante cada experiencia. Al
final del periodo de tratamiento los botes
se enfriaban rdpidamente con hielo, se
centrifugaban y el filtrado obtenido se
analizaba. Mg, Al y Fe solubilizados eran
determinados por espectroscopia de absor-
cion atémica. La cantidad residual de cada
i6n en la muestra tratada se calculod restan-
do la cantidad disuelta del contenido total
de la muestra original. La muestra inicial
de sepiolita fué analizada para determinar
su composicion, previa disolucion en mez-
cla tridcida y recipiente a presion (Bemas,
1968).

Otros métodos de disoluciéon mas sua-
ves se emplearon con objeto de comparar-
los entre si: agua desionizada, Na2EDTA
0.IN y tampoén acético/acetato de pH=5. Se
utilizé la misma razén sélido/solucion y el
tiempo de agitacidon en estos casos fué de
10 dias.

Resultados y discusion

El anéalisis quimico parcial de los ele-
mentos mayoritarios, correspondientes a la
red estructural, de la sepiolita original
mostrd la siguiente composicion: 52.14%
de SiOz 27.36% de MgO, 1.60% de AI2 3
y 0.53% de Fe2 3 (Ramirez Oterino et al.
1984).

Las curvas de disolucién acida de la
muestra original se obtuvieron representan-
do las cantidades residuales de cationes en
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la muestra frente al tiempo de agitaciéon en
escala semilogaritmica. La obtencion de una
linea recta en este tipo de representacion
indica una cinética de primer orden con
respecto al elemento representado. Los
datos de la disolucién acida se obtuvieron
a 20, 25, 30 y 35 °C y estan representados
en la Figura 1 para los tres elementos estu-
diados (Mg, Al y Fe). Con el fin de evitar
confusion, los datos correspondientes a Al
y Fe para temperaturas superiores a 20 °C
no se han representado, debido a que las
diferencias en estos casos eran muy peque-
flas y las curvas casi se superponian.

En la Figura 1 se observa que las cur-
vas correspondientes a las cinéticas de
disoluciéon de Mg y Al se ajustan a dos
lineas rectas, por tanto son cinéticas de
primer orden, de diferente pendiente: una
de pendiente mas alta al comienzo del
proceso de disolucién, esto es, a tiempos
menores de una hora, y otra segunda de
menor pendiente, por tanto menor veloci-
dad, para tiempos superiores a 1 h. En el
caso del hierro parece existir una sola rec-
ta. Como ha sido indicado por Abdul-Latif
y Weaver (1969) para la paligorskita, la

o Unreacted Oxides

Figura 1. Cinética de disolucion de sepiolita en
HC1 IN a diferentes temperaturas.

primera parte de estas cinéticas representa
la disolucién de un material superficial que
acompafia a la sepiolita, el cual es mas
facilmente soluble, como pueden ser sales
u 6xidos de baja cristalinidad. Esta ultima
sugerencia se verd corroborada por otros
resultados que se muestran mas adelante.
La segunda parte de las cinéticas corres-
pondientes al Mg y Al y la tinica del Fe
corresponde a la disolucion de estos catio-
nes en posiciones octaédricas de la red de
la sepiolita. En un trabajo anterior Cornejo
et al. (1983) habian demostrado que la
sepiolita no tenia practicamente impurezas
de hierro adsorbidas en superficie.

Las constantes de velocidad obtenidas
de las representaciones de la Figura 1 para
el Mg a diferentes temperaturas se usaban
para calcular la energia de activacion
Ea(Kcal/mol) de la disolucion del magne-
sio reticular (segunda etapa de la cinética),
mediante la ecuaciéon de Arrhenius:

k = A exp. (Ea/RT) (1)

donde k es la constante de velocidad, A es
una constante caracteristica del sistema, R
la constante de los gases y T la temperatura
absoluta. La energia de activacion calcula-
da resultd ser de 12 Kcal/mol, valor similar
al obtenido por Gonzélez et al. (1984) para
la sepiolita y por Papirer et al. (1970) para
el crisotilo, aunque mas bajo que el encon-
trado por Abdul-Latify Weaver (1969) para
paligorskita y Corma et al. (1986) para la
sepiolita. De acuerdo con Papirer et al.
(1970), el valor de la energia de activacion
encontrado en el presente trabajo para la
extraccion de magnesio concuerda con la
eliminacion progresiva de la capa brucitica
facilmente accesible de la sepiolita.

La Figura 2 muestra las curvas de la
cinética de disolucion de Mg de la sepioli-
ta molida a direrentes tiempos. Todas las
muestras molidas, al igual que la original,
mostraban que la disoluciéon transcurria en
dos etapas siguiendo una cinética de primer
orden cada una de ellas: una primera reac-
cion inicial de corta duracion (1 h) y velo-
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cidad de disolucién rapida y una segunda
reaccion de mayor duracién y velocidad
mas lenta. Las constantes de velocidad
correspondientes a estas dos etapas, kj y kj
se muestran en la Tabla 1 en la que puede
observarse, al igual que en la Figura 2, que
la constante de velocidad de la primera
etapa, kt, aumentaba con el tiempo de
molienda, mientras que la correspondiente
a la segunda etapa disminuia ligeramente
en la primera molienda pero luego perma-
necia practicamente constante. La molien-
da pués, habia producido un cambio en la
sepiolita original que la hacia mas facil-
mente soluble. Cornejo y Hermosin (1988)
demostraban recientemente, por estudios de
difraccion de rayos X y espectroscopia
infrarroja, que durante el proceso de mo-
lienda de la sepiolita se producia una des-
truccion superficial de la red del mineral,
apareciendo una fase amorfa recubriendo
las particulas de sepiolita a medida que
avanza el tiempo de molienda. Parece pro-
bable que la reaccion inicial observada para
la disolucién acida de las muestras de
sepiolitas molidas corresponda a la disolu-
cion rapida de este material amorfo produ-
cido en el proceso de molienda, puesto que
la cantidad de MgO extraido en esta prime-
ra etapa (Figura 2) aumentaba con el tiem-
po de molienda. Esto, a su vez, parece
confirmar el hecho anteriormente sugerido

Figura 2. Cinética de disolucion de sepiolitas
original y molidas (-C]-,0h; -O- 4h; 8h y
24 h) con HC11IN.

de que la primera etapa de la disolucion de
la muestra original se deba a posibles 6xi-
dos superficiales de baja cristalinidad que
acompafien a la sepiolita original. La pre-
sencia de mayor cantidad de Mg en la
disolucion extraida en la primera etapa hace
que disminuya la velocidad correspondien-
te a la segunda etapa. Por otra parte, la capa
superficial amorfa formada en el proceso
de molienda hace mas dificil el ataque de
la capa brucitica de la red de sepiolita.
De acuerdo con lo anterior, determinan-

Tabla 1. Constantes de velocidad (k, y k"), magnesio amorfo total (Mgi)[, y amorfo real (M glr
y porcentaje de degradacion (9) de sepiolita con distintos grados de molienda.

t k1l k2
-1
(h) ()
0 0.1712 0.0518
4 9.4160 0.0260
8 0.5982 0.0318
24 1.8008 0.0241

(Mga) t (Mga) r 5

(MgO  7) S

2.3% 0 0
.0 6.7 24.5
11.9 9.6 35.2
22.7 20.4 74.7

* Cantidad inicial de Mg presente en la muestra sin moler (Mg )
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do la cantidad de Mg que pasa a la disolu-
cion, en esta primera etapa, es posible seguir
el grado de amorfizaciéon producido en la
sepiolita por el proceso de molienda. De
las diferencias entre las ordenadas en el
origen de las dos rectas de disolucion re-
presentadas en la Figura 2, puede calcular-
se la cantidad de magnesio amorfo total de
las muestras molidas (Mgat. Sin embargo,
durante el proceso inicial de disolucion de
la muestra original, algin magnesio facil-
mente soluble (amorfo o adsorbido en
superficie) pasaba a la disolucién (Mga)o,
por ello la cantidad real de magnesio amorfo
producido en la molienda, (Mgt)r, se calcu-
16 restando el originalmente presente en la
muestra del total correspondiente a la
muestra molida: (Mgar= (Mg.)t - (Mga)o.
Estos valores se encuentran recogidos en la
Tabla 1, en la que se observa que la canti-
dad de Mg amorfo extraido aumenta con el
tiempo de molienda siendo mayor el au-
mento a partir de las 8 h, como previamen-
te habia sido demostrado por difraccion de
rayos X y espectroscopia IR (Cornejo y
Hermosin, 1988) que la mayor alteracion
se producia al moler de 8 a 24 h. Una forma
diferente de expresar los resultados es
mediante el calculo del porcentaje de de-
gradacion (d) de la muestra, como la razon
entre la cantidad de Mg amorfo real de la
muestra molida (Mgar y la cantidad inci-
cial de Mg total de la muestra original
(27.23%). Los valores asi calculados se han
recogido en la Tabla 1.

La cantidad de sepiolita amorfizada
durante el proceso de molienda se determi-
né mediante otros procedimientos de diso-
lucion mas suaves: agua desionizada, diso-
lucién acuosa de Na”"EDTA y tampon acé-
tico/acetato de pH=5. Las cantidades de Mg
que pasaban a la disolucidon por estos trata-
mientos se muestran en la Tabla 2. En los
tratamientos con agua desionizada y
Na2EDTA las cantidades de Mg extraidas
eran las mismas, 0.17% MgO, y no varia-
ban con el tiempo de molienda por lo que,
probablemente, debian corresponder a pe-

Tabla 2. Cantidad de magnesio (% MgO) libe-
rado en la sepiolitapor diferentes extractantes y con
distintos grados de molienda.

t(h) H20 Na2EDTA HOOCCH3 + NaOOCCH3

.16
17

17 2.45
17 9.20
18 12.10

.18 17 23.00

quefias cantidades de sales solubles presen-
tes en la muestra original. Sin embargo, el
tratamiento con la solucion tampon, duran-
te diez dias, de la muestra original y las
molidas extraia cantidades de Mg similares
en cada caso a las que se obtenian cuando
se usaba HC1 IN durante una hora (Tabla
1). Las cantidades de Mg liberadas por la
sepiolita molida por estos dos métodos son
importantes y pueden sugerir la posibilidad
de uso de sepiolita molida como enmen-
dante de suelos 4cidos arenosos. La alta
porosidad de este mineral asi como sus
buenas propiedades Teoldgicas (Alvarez,
1984) podrian ayudar, a su vez, a mejorar
las caracteristicas texturales de estos sue-
los.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en el presente
estudio muestran que la disolucion acida de
sepiolita transcurre en dos etapas con ciné-
ticas de primer orden: una inicial rapida
debida a la disolucién de impurezas de baja
cristalinidad y otra segunda mas lenta
debida a la destruccién progresiva de la
capa octaédrica del mineral.

La molienda de la sepiolita produce una
amorfizacion superficial del mineral por lo
que en las muestras molidas se acelera
grandemente la primera etapa del proceso
de disolucion.

La concordancia de los resultados ob-
tenidos en la evaluacion del Mg amorfo por
tratamiento con HC1 IN, Ih y NaOOCCHY
HOOCCHj pH=5, 10 dias, sugiere el em-
pleo de estos métodos para determinar el
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grado de amortizacion de silicatos magné-
sicos, uno basado en datos cinéticos de
disolucién 4acida y otro en la extraccidon
selectiva de Mg por tratamientos con diver-
sos agentes extractantes. Por otro lado y
teniendo en cuenta las cantidades de Mg
liberadas tras el tratamiento acido de la
sepiolita molida, se sugiere como aplica-
cion practica de este estudio el uso de este
silicato y otros similares mecénicamente
tratados como enmendantes de suelos aci-
dos.
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Estudio comparativo de diversos mecanismos de
disolucion acida de sepiolita
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Abstract: The rates of dissolution of sepiolite in 0.1 and 1.0N hydrochloric acid at different
temperatures have been measured. The experimental results can be made to fit any of the different
kinetic equations assumed. From a comparison of the results obtained by application of different ki-
netics models and both the “reduced time” master plots and the “In.In” methods, it is concluded that
for at least reacted fraction a < 0.6, acid dissolution of sepiolite is controlled by a first order process.

Key words: Kinetics, acid dissolution, mechanisms, sepiolite.

Resumen: En el presente trabajo se han aplicado una serie de ecuaciones cinéticas basadas en
diferentes mecanismos de reaccion a los resultados experimentales de la disolucién acida de sepiolita
en CIH 0,IN y IN, a diferentes temperaturas. De la comparacién de los resultados obtenidos por
aplicacion de diferentes modelos cinéticos y los de representacion grafica de curvas standard de
tiempo reducido y la de “In.In”, se puede concluir que al menos para una fracciéon de sélido que ha
reaccionado de a < 0,6, la disolucion 4cida de sepiolita estd controlada por un proceso de primer

orden.

Palabras clave: Cinética, disolucion acida, mecanismo, sepiolita.

Introduccion

La sepiolita pertenece a un grupo de
silicatos magnésicos con textura fibrosa
cuya formula ideal puede escribirse
Sil2Mgg) 3X0H)4nH2. Los anélisis estruc-
turales realizados por Nagy y Bradley
(1955) y Brauner y Preisinger (1956) indi-
caban que la estructura cristalina de este
mineral podia esquematizarse como un
agrupamiento de ldminas tipo talco separa-
das por canales paralelos con dimensiones
de 7x13 A. Rautureau y Tchoubar (1976)
encontraron algunas diferencias con el
modelo anteriormente descrito, que pudie-
ran considerarse como debidas al tratamien-
to del mineral en vacio.

Las propiedades superficiales y estruc-
turales de este mineral han sido objeto de
numerosos estudios y revisiones bibliogra-
ficas (Henin y Calliere, 1975; Serratosa,
1979; Singer y Galdn, 1984; Hermosin y
Cornejo, 1986a y b; Galan, 1987). Han
proliferado asimismo en los ultimos afos
estudios sobre activacion de sepiolita por
tratamientos acidos (Fernandez Alvarez,
1972; Jiménez Lopez et al. 1978; Rodri-
guez Reinoso et al, 1981; Gonzalez et al.,
1984; Corma et al., 1986). No obstante, no
se han publicado demasiados estudios so-
bre cinética y mecanismo de la disolucion
acida de sepiolita, aunque si se han realiza-
do trabajos de este tipo con la paligorskita,
mineral fibroso andlogo a la sepiolita. Asi
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Abdul-Latif y Weaver (1969) han estudia-
do en profundidad la disoluciéon acida de
paligorskita y en menor medida de sepioli-
ta. Estos autores concluyen que esta reac-
cion sigue una cinética de primer orden con
respecto a la concentracion de magnesio,
aluminio y hierro del sélido, asi como a la
concentracion de acido en la disolucién.
Gonzalez et al. (1984) propusieron un
modelo de difusion para la reaccion de
disolucion 4acida de la sepiolita, Ramirez
Oterino, et al. (1984) uno de primer orden,
mientras que Corma et al. (1986) postulan
un mecanismo de difusién suponiendo
geometrias de placa o cilindro. Por otro
lado, Singer (1977) encontrd una relacion
lineal entre el Si y Mg liberados de la
paligorskita respecto a la concentracion de
acido afiadido. Quizas esta confusion de
datos sobre cinética de disolucion de silica-
tos fibrosos se deba a los tratamientos
previos de la muestra que eran diferentes
en cada caso.

El objetivo de este trabajo es el de
obtener datos cinéticos de la disolucién
acida de una sepiolita natural sin tratamien-
to previo, utilizando dos concentraciones de
HC1 (0,1 y 1,0N) y cuatro temperaturas
(20, 25, 30 y 35 °C) y ensayar el ajuste de
los mismos a diferentes modelos cinéticos
para hacer un estudio comparativo de los
mismos.

Materiales y métodos

La sepiolita utilizada fue una muestra
natural del yacimiento de Vallecas sumi-
nistrada por Tolsa, S.A. La muestra se
moli6é suavemente a mano y se tamizé para
conseguir particulas de tamafio inferior a
80 (i. No se emplearon métodos de sedi-
mentacion para obtener fracciones de tama-
fos inferiores, porque se habia observado
previamente la existencia de un proceso de
liberacion de magnesio de sepiolita en agua.
En estudios anteriores sobre disolucion,
como indican Lin y Clemency (1981), las
muestras suelen molerse en humedo, frac-

cionarse y lavarse para remover los finos,
como paso previo al estudio de disolucion,
lo que puede originar pérdidas importantes
de cationes, incluso cuando se emplean
disolventes organicos polares como alcohol
y acetona. El efecto de estas pérdidas en
los resultados finales generalmente se ha
ignorado, como ocurre en el estudio de
Buchanan y Oppenheim (1968) sobre cao-
linita. Con objeto de evitar los problemas
asociados con los citados tratamientos, en
nuestro caso las particulas finas no se sepa-
ran, aunque su presencia pueda afectar a la
velocidad inicial de disolucion.

El método utilizado en este trabajo fue
semejante al de Abdul-Latif y Weaver
(1969) con ligeras modificaciones y que
consistido en poner 0,5 g de muestra seca en
un bote de polipropileno de 250 mi al que
se afladieron después 100 mi de HC1 0,1 6
IN, introduciéndolo inmediatamente en un
agitador orbital de temperatura controlada,
durante diversos periodos de tiempo (1-5
h). Al final de cada periodo de agitacion se
retird el bote enfridandolo rapidamente en
hielo, para congelar la reacciéon. A conti-
nuacion se centrifugd la suspension, se fil-
tr6 y se realizaron las determinaciones
analiticas de las concentraciones de Mg, Al
y Fe por espectroscopia de absorcidon atd-
mica. Las cantidades de estos elementos en
el residuo sé6lido se calcularon como la
diferencia en porcentaje del contenido en la
muestra original y el determinado en la
solucioén. Estas experiencias se realizaron
en duplicados, a temperaturas de 20, 25, 30
y 35 °C. El analisis de la muestra original
se realizd previa disolucion por el método
tridacido (Bames, 1969) y en recipiente a
presion siendo posteriormente determinados
los elementos mayoritarios por absorcion
atémica.

El proceso de alteracién 4cida de la
sepiolita se puede representar por la siguien-
te reaccion:

SilMg80 2nH20 + 16HCI + HXM -*
8MgCI2 + 128i02+ (n-~Hp (1)
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esta reaccion pertenece al grupo de reac-
ciones heterogéneas del tipo:

A, + B =C + D (2

donde los subindices s y 1indican respecti-
vamente fase solida y liquida.

El analisis cinético de las curvas isoter-
mas en todos los procesos heterogéneos
puede describirse por la ecuacion general:

g(a) = k.t (3)

donde a es la fraccién que ha reaccionado
en el tiempo t y k es la constante de velo-

Tabla 1.

cidad de la reaccion. En la Tabla 1 se resu-
men diversas expresiones de la ecuacion (3)
tomadas de la literatura segin el mecanis-
mo supuesto para la reaccion, como la de
primer orden (Fj), difusion (Dr D2, D3y
D4), de interfase (R2y R3) y nucleacién
“random” (A2 y A3). La representacion
grafica de g(ot) frente a t (ecuacién 3) debe
conducir a una linea recta cuya pendiente
es la constante k de velocidad de la reac-
cion.

Con objeto de determinar la cinética a
partir del andlisis de una simple isoterma,
se han usado dos métodos: el de las curvas
patron en funcién del tiempo reducido

Constante de velocidad (k), Energia de activacion (Et) y coeficiente de correlacion (1),

calculados a partir del andlisis isotermo de la disolucion 4cida de sepiolita en HC11N, a diferentes tempera-

turas por aplicacion de diferentes mecanismos.

,9992

,9990

,9985

,9978

,9947

Mecanismo Funcion g (9) k20 r k25
172
R 1(1-0) 0,0281 0,9997 0,0335 0
2 1/3
R L-(l-a) 0,0193 0,9995  0,0232 0
3
F ~tn(l-a) 0,0612 0,9992 0,0746 0
1 12
A (-tn(l-0)) 0,0785 0,9948 0,0852 0
2 173
A (L-n(l-0)) 0,0725 0,9894 0,0756 0
3
D 0,0160 0,9218  0,0225  0,9826
D (1-0)ln(1-a)+0 0,0087 0,9770  0,0126  0,9794
2 173 2
D (L-(t-a) ) 0,0021 0,9724 0,0032 0

3 2/3
D4 1-2/3a-(1-a) 0,0021

o
o
o

,9676 ,0029

(Sharp et al., 1966; Delmon, 1969) que
representa a frente a t/t0" (t05 es el tiempo
necesario para ot=0,5) y el de “In.In” que
requiere la determinadiéon de la pendiente
m de la ecuacion:

In [-In(I-a)] = InB + mint (4)

donde B y m son constantes relacionadas
con el tipo de mecanismo. Los valores de
m suministrados por Hancock y Sharp
(1972) para los diferentes modelos sefiala-
dos anteriormente se incluyen en la Tabla

,9757

,9781

o

,9852 1,11

o

0,0455 ;9999 0,0664 0,9994 10,3

o

,9844 1.07

o

0,0320 0,9998 ,0480 0,9998 10,9

o

,9892 1,00

o

,1699

o

0,1067  0,9993 ,9998 12,3

0,0996 0,9970 0,1272 0,9953 5.7 0,9717 2,00
0,0825 0,9933 0,0980 0,9907 3,5 0,9554 3,00
0,0406 0,9892 0,0763 0,9961 18,9 0,9898 0,62
0,0240 0,9851 0,0491 0,9921 20,9 0,9886 0.57

o

0,0064 ,9933 0,54

o

,9800 0,0124 0,9926 21.6

o

,9842 0,57

o
o

0,0057 ,9832 L0119 0,9901 21,0

1, siendo representativos de cada uno de
los modelos.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se ha representado el
grado de reaccion (a) de la sepiolita en
medio acido (HCI IN) en funcion del tiem-
po a distintas temperaturas, tomando a
como el Mg liberado, expresado como
porcentaje del MgO inicial de la muestra.
Unas graficas semejantes a las anteriores se
obtuvieron con los datos correspondientes
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0.7

1 2 3 4 5 6
t (h)
Figura 1. Variacion del grado de MgO libe-
rado de la sepiolita por HCI 1IN, con el tiempo
y la temperatura.

al empleo de HCl 0,IN, calculdndose en
este caso valores de la constante de veloci-
dad aproximadamente la décima parte de
los encontrados cuando se usé HC1 IN. Este
resultado es similar al obtenido por Abdul-
Latif y Weaver (1969) para paligorskita.
Cuando se aplican las ecuaciones cinéticas
indicadas en la Tabla 1 a los resultados ex-
perimentales que representan en la Figura
1, se obtienen, en todos los casos y a todas
las temperaturas estudiadas, representacio-
nes lineales con buenos coeficientes de co-
rrelacion, lo que indica que los datos expe-
rimentales se adaptan bien a todas las ecua-
ciones cinéticas ensayadas como se mues-
tra en la Tabla 1, si bien las definidas como
A2y A3se ajustan peor que las demds. Los
valores de energia de activacion (Ea), obte-
nidos al aplicar a cada una de las ecuacio-
nes cinéticas anteriormente citadas la ecua-
cion de Arrhenius, junto a los correspon-
dientes coeficientes de correlacidén, se
muestran en la Tabla 1.

A la vista de los resultados de la Tabla
1 parece haber mas de un mecanismo capaz
de explicar la reaccion de disolucion acida

de la sepiolita en las condiciones estudia-
das. En consecuencia, y como procedimien-
to para seleccionar el modelo cinético mas
adecuado al proceso estudiado, se ha usado
la representacion grafica de tiempos redu-
cidos, calculados de la Figura 1, comparan-
dose en la Figura 2 para todas las curvas
patrén. Asimismo, y con objeto de corro-
borar el modelo cinético obtenido como mas
probable para el proceso estudiado, se ha
representado en la Figura 3 In [-In(l-a)]
frente a Int, en funcién de los datos expe-
rimentales de acuerdo con el método
“In.In”, de donde se han calculado los
correspondientes valores de m que se reco-
gen en la Tabla 2. Los resultados de la
Figura 2 parecen indicar que la disolucion
acida de la sepiolita a temperaturas com-
prendidas entre 20 y 35 °C muestra un
comportamiento ajustable a una cinética de
primer orden para valores de a < 0,6. Por
otro lado, los resultados del analisis cinéti-
co de los datos de la isoterma al aplicar el
método “In.In” parecen adaptarse en todo

Figura 2. Comparacion de los datos experi-
mentales de la disoluciéon acida de la sepiolita a
35 °C con una serie de curvas standard de tiem-
po reducido.
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Tabla 2. Resultados del analisis de la
ecuacion (4) a los datos de las isotermas de la
Fig. L

T ( o« m r
20 1,04 0,9998
25 1,02 0,9982
30 0,98 0,9991
35 1.01 0,9998

In t

Figura 3. Representacion grafica de In[-In(1-
a)] frente a Int para la disolucién acida de
sepiolita.

el rango de valores a una cinética de primer
orden, como indican los valores de m obte-
nidos con los datos experimentales del
presente estudio y comparados con los
tedricos mostrados por Hancock y Sharp
(1972) recogidos en la Tabla 1.

El valor de la energia de activacion (Ea)
deducido al aplicar la ecuacién correspon-
diente a una cinética de primer orden es de
12,3 Kcal/mol, que es algo mas bajo que el

encontrado por Abdul-Latif y Weaver
(1969) para paligorskita, indicando que la
sepiolita es menos estable al ataque acido
que la paligorskita, como debe correspon-
der a su caracter trioctaédrico. Una expli-
cacion grafica del proceso de disolucion
acida de la sepiolita podria ser el que pro-
pone Levenspiel (1962) para solidos muy
porosos. Como la sepiolita es un solido que
posee una red no expandidle, con gran
cantidad de canales y, por tanto, estructura
porosa, podria aplicarse el citado modelo
de reaccién continua considerandose una
reaccion lenta en un s6lido poroso. En este
modelo se supone que el solido se ataca
continua y progresivamente a través de toda
la particula al reaccionar el fluido en todo
momento. La reaccion descrita tendria lugar
muy probablemente con diferente velocidad
en diversos puntos de la particula, aunque
la suma total de todas ellas fuese la corres-
pondiente a la calculada.

En resumen, puede concluirse que el
proceso de disolucion acida de la sepiolita
en las condiciones descritas parece estar
determinado por un proceso cinético de
primer orden, al ser el que mejor se adapta
a los resultados obtenidos de todos los
modelos ensayados.
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Evaluacion de las fases no cristalinas en ceramicas
arqueologicas por DRX

Javier HUERTAS, Francisco HUERTAS, José LINARES

Estacion Experimental del Zaidin. C.S.I.C. Prof. Albareda 1. 18008 GRANADA.

Abstract: The semiquantitative mineralogical analysis of archaeological ceramics by XRD
does not permit the estimation of amorphous phases if the reflecting power method is used. In the
present work, calibration curves, specific for the diffraction equipment utilized, were obtained, and
the regression equations of the percentages of each mineral phase on the areas of their diagnostic
peaks were calculated.

Calibration curves were prepared for quartz, phillosilicates, CaO and gehlenite. Calcite was de-
termined by chemical analysis. Minor components were estimated taking into account their mass
absorption coefficients. The amounts of amorphous phases was calculated by subtracting the
amount of crystalline phases from 100.

The method was applied to artificial mixtures and the estimation of both crystalline and
amorphous phases was good. If applied to fired sediments and archaeological ceramics, the method
gives results which are in agreement with those expected from thefiring processes.

Keywords: Amorphous phases. Archaeological ceramics, Semiquantitative analysis, X-ray dif-
fraction.

Resumen: El analisis mineraldégico semicuantitativo por DRX de ceramicas arqueoldgicas no
permite la estimacion de las fases amorfas si se emplea el método de los poderes reflectantes. En el
presente trabajo se han elaborado curvas de calibrado del diffactometro, para obtener ecuaciones de
regresion que permitan calcular el porcentaje de cada fase mineral en funcién de la medida del area
de su pico diagnostico.

Se han elaborado curvas de calibrado para cuarzo, CaO, filosilicatos y gehlenita. La calcita se
determina quimicamente. Las fases minoritarias se calculan teniendo en cuenta su coeficiente masico
de absorcion. La diferencia a 100% son los amorfos.

El método se ha aplicado a mezclas experimentales, obteniéndose una buena estimacioén de las
fases cristalinas y de los amorfos. También se ha aplicado a sedimentos cocidos y ceramicas arqueo-
logicas. Los resultados estan de acuerdo con lo esperado en los procesos de coccion.

Palabras clave: Analisis semicuantitativo. Ceramicas arqueologicas, Difraccion de rayos-X, Fases
amorfas.

1. Introduccién sos, las temperaturas de coccion y tipo de
procesos de coccidn, etc.

El analisis mineraldogico semicuantita- Sin embargo, es normal encontrar re-

tivo por DRX de ceramicas arqueoldgicas sultados anomalos que son dificilmente

suministra resultados muy valiosos para explicables. Una razéon que pudiera expli-

conocer el origen de los materiales arcillo- car esta divergencia puede ser la presencia
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de fases amorfas o vitreas.

La aparicion de fases amorfas debe ser
normal durante la coccidon de sedimentos
arcillosos, ya que entre 500 y 700°C se
producira la deshidroxilacion de los mine-
rales de la arcilla (Brindley & Lemaitre,
1987), aunque hay casos en que algunas
micas resisten temperaturas superiores. A
temperaturas algo mas altas, y si existen
carbonatos, comienzan las reacciones para
formar gehlenita, diépsido, wollastonita,
etc., que pueden pasar por un estado ini-
cial pre-cristalino (Capel et al., 1985).
Finalmente a temperaturas superiores a
1000°C pueden formarse meniscos de vi-
drio o fundir en parte toda la pieza cerami-
ca (Barahona, 1974; Barahona et al., 1985).

Si el método de andlisis semicuantitati-
vo no tiene en cuenta estas fases no cris-
talinas se pueden cometer errores muy
importantes.

En este trabajo se propone un método
para la deduccion de la composicion mine-
ralogica y la cuantificacion del vidrio exis-
tente en materiales ceramicos. Se basa en
la medida de las &reas de una serie de
reflexiones diagnostico de los materiales
cristalinos presentes en la cerdmica y en el
empleo de ecuaciones en las que se rela-
cionan el area con el procentaje de cada
mineral.

Aunque en mineralogia se suelen
emplear metodologias similares, sin embar-
g0, no se conoce su aplicacion a problemas
de ceramicas arqueologicas.

2. Materiales

Para el establecimiento de las curvas
de calibrado se han empleado los siguien-

tes materiales:
* Cuarzo: Cuarzo Fisher, molido y ta-

mizado entre 63 y 200 pm.

* Calcita: PanReac, precipitada quimi-
camente.

* CaO: Obtenido por calcinacion pro-
longada de la calcita a 1000°C y con-
servado en atmosfera seca.

* Sedimentos: Se recogieron dos
muestras de sedimentos arcillosos en
las proximidades de la Cueva del Co-
quino (Loja, Granada), cuya compo-
sicion es similar a la de materiales
de origen ceramico. Uno se clasifica
como calcareo (SC2) y el otro como
poco calcareo (SC5).

* lita: Correspondiente a la fraccion
<2 pm extraida de los sedimentos
SC2 y SCs.

* Gehlenita: Preparada sintéticamente
a partir de ilita y calcita cocidas
1000°C durante dos horas.

La granulometria de estos materiales es

similar a la que se indica para el cuarzo
Fisher

3. Métodos

3.1. Calibrado del equipo de difraccion de
rayos-X.

Para los analisis por DRX se ha
empleado un difractometro Philips PW
1730, equipado con contador de centelleo
y discriminador de altura de impulsos. Se
trabajo en las siguientes condiciones: 35 kV
de tensidn, 40 mA de intensidad, anticato-
do de Cu, monocromador de grafito, ren-
dija de ventana de Ia, rendija de contador
de 0.1°, velocidad de registro de 2°/minuto,
sensibilidad 103, 2x10a, 4x10a, 10* y 2x104
, y constante de tiempo 2.

Empleando cuarzo Fisher se realizaron
una serie de difractogramas a diferente sen-
sibilidad para estudiar su influencia sobre
las areas de las reflexiones, encontrandose
una buena proporcionalidad. También se se-
leccion6 la reflexion 4.26 A del cuarzo para
la cuantificacion del mismo ya que presen-
ta menores influencias experimentales y mi-
neraloégicas. Se midieron las siguientes areas
para las reflexiones del cuarzo: 4.26 A, 419
mm?2; 2.45 A, 159 mm1; 2.285 A, 146 mm2
;223 A, 80 mm2,y2.12 A, 114 mm2 Este
y los restantes difractogramas se rodaron a
una sensibilidad de 2x10a .

Para el estudio de las diversas espe-
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cies mineralogicas se midieron las refle-
xiones siguientes: Cuarzo, 4.26 A; Filosili-
catos, 4.45 A; Feldespato-K, 3.25 A; Pla-
gioclasa, 3.20 A; Wollastonita, 2.98 A;
Gehlenita, 2.85 A; y Cao, 2.405 y 2.78
A, medidos a 2x103 .

3.2. Determinacion de la calcita

La calcita se determin6é volumétrica-
mente en cada muestra, por el método de
Barahona et al. (1984), basado en la medi-
da del CO02desprendido al tratar la mues-
tra con HCl (1:1). Se obtuvo 41% para el
sedimento SC2 y 8% para el SCS.

3.3. Mineralogia de las muestras natura-
les.

Las cantidades de las fases minerales
minoritarias se determinaron, en primera
aproximacioén, por medida de areas y repar-
to proporcional a la suma total de areas.
Esto se realizo para feldespato y plagiocla-
sa.

Los componentes mayoritarios en los
sedimentos se determinaron por DRX,
empleando el método de dilucion, en este
caso con cuarzo. Larazéon de emplearlo es
que su coeficiente masico de absorcidn es
similar al del resto de los minerales pre-
sentes, por lo que su adiciéon a la muestra
no ocasiona una variaciéon importante de la
absorcion y, por tanto, de la respuesta de la
muestra.

Se parte de 400 mg de sedimento y se
efectian adiciones de cuarzo entre el 10
y 300 % del peso inicial de muestra. Cada
mezcla se rueda por triplicado y todos los
diagramas se obtienen, preferentemente, a
la misma sensibilidad. En cada diagrama
se miden las areas de las reflexiones diag-
nostico.

Mediante programas de ajuste matema-
tico de curvas se estudia la variacion del
area de la reflexion diagnostico de una
fase mineraldgica frente al porcentaje de
cuarzo diluido en la muestra y supuesto
cero el contenido de éste en el sedimento
(%Q a 0). La extrapolacion a area cero nos

da el contenido en el sedimento natural del
mineral estudiado. Juntamente con la cur-
va de regresion, se indica el error tipico de
la estima, cuyo valor viene dado por la si-
guiente ecuacion (Spiegel, 1969):

siendo GL el numero de grados de libertad
del sistema (numero de parejas de datos
menos numero de pardmetros a determi-
nar). Asi, para el cuarzo:
Y = Area (4,26) X=%QaO

SC2 Y = 4141 +3.08 X

r =0.983

Error tipico = 16.38

X0= 13.43

Cuarzo en SC2 = 13.4%
SC5 Y =4599 + 281 X

r = 0.987

Error tipico = 8.70

X0= 1634

Cuarzo en SC5 = 16.3%

En los sedimentos estudiados la unica
fase mineral desconocida ahora son los fi-
losilicatos, que se pueden deducir por dife-
rencia de la suma a 100%. La mineralogia
resultante para el sedimento SC2 es: filo-
silicatos, 43%; cuarzo, 13%; Feldespato-K,
2%; plagioclasa, 1%, y calcita, 41%. Para
el SC5 se obtiene: filosilicatos, 75%; cuar-
zo, 16%; feldespato-K, 1%, plagioclasa,
trazas, y calcita, 8%.

4. Curvas de calibrado

En principio se elaboraron curvas de
calibrado para muestras calcareas y no cal-
careas, segun procedieran de la dilucion del
sedimento SC2 o del SCS5, respectivamen-
te. No obstante se observd que los datos de
area frente a porcentaje de mineral forma-



74 HUERTAS, J,, HUERTAS, F. y LINARES, J.

ban una serie continua entre ambos grupos
de muestras. Por esta razén se reunieron y
ajustaron como un Unico conjunto (tabla 1).

La curva de calibrado del CaO se esta-
blecié por medio de la preparacion de mez-
clas CaO - cuarzo, entre 0 y 40 % de Cao,
y la medida de las 4reas de las reflexiones
2.78 y 2.405 A (tabla 2).

Para establecer la curva de la gehlenita
se procedid de forma similar a como se hizo
inicialmente con el cuarzo. Se cocieron los

Tabla 1. Diluciéon de los sedimentos con
cuarzo. Porcentaje de cuarzo y filosilicatos, y
sus 4reas respectivas.

Area Area
XQ 4.26 A XFin~. 4.45 A
SC2 13,4 40,9 42,6 72,4
13,4 49,0 42,6 88,8
13,4 42,6 42,6 71,0
21,3 78,3 38,7 73,1
21,3 80,5 38,7 76, 1
21,3 80,5 38,7 70,5

33,4 114,4 32,8 57,8
33,4 114,0 32,8 57,8
33,4 100,3 32,8 57,6
42,3 139,5 28,4 49,1
42,3 113,4 28,4 57,8
42,3 153,5 28,4 65,6
65,4  209,1 17,0 38,4
65,4  200,2 17,0 41,6
65,4  230,4 17,0 32,7
78,4  289,8 10,7 27,5
78,4  287,3 10,7 25,0
78,4  306,8 10,7 30,2

sC5 16,0 46,0 75,0 130,0
16,0 46,0 75,0 108,0
16,0 48,0 75,0 112,0
23,6 65,0 68,2 100,0
23,6 84,0 68,2 121,0
23,6 65,0 68,2 130,0
35,4 102,0 57,7 120,0
35,4 104,0 57,7 100,0
35,4 126,0 57,7 108,0
44,0 150,0 50,0 100,0

44,0 150,0 50,0 90,0
44,0 127,0 50,0 95,0
58,0 189,0 37,5 85,0
58,0 196,0 37,5 81,0
58,0 190,0 37,5 83,0
72,0 290,0 25,0 57,0
72,0 279,0 25,0 56,0
72,0 280,0 25,0 57,0

Q= Cuarzo; Fi1.= FiTosi licatos

Tabla 2. Area de las reflexiones del CaO.

Area Area

% CaO 2.405 A
23,4
25,2
56,0
66,0
100,0
100,0
136,0
134,0
166,0
158,0
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sedimentos a 1000°C durante dos horas y
se realizaron diluciones con gehlenita sin-
tética. Los valores empleados se recogen
en la tabla 3.

Las curvas de calibrado obtenidas para
estas cuatro fases minerales se presentan
en la tabla 4.

Ademas de estas fases minerales
mayoritarias, en piezas cerdmicas se pue-
den encontrar otros minerales. La cuantifi-
cacion de éstos se puede realizar mediante
las curvas de calibrado obtenidas para los
mayoritarios. La respuesta de los rayos-X a
un determinado mineral depende, entre
otros factores, de su estructura cristalina y
de su composicion (Klug & Alexander,
1954). La influencia de la composicion a
través de la absorcion de la radiacion por la
materia se refleja en el Coeficiente Masico
de Absorciéon (CMA). Podemos aproximar
la cuantificacion de una especie mineral por
medio de la curva de calibrado correspon-
diente a otra fase de estructura cristalina y
CMA parecidos. Dada la concentracion
relativamente baja de estos minerales, el
error cometido en la cuantificacion sera
inferior al error debido a las medidas en el
difractograma.

A partir de la composiciéon quimica de
cada uno de los minerales y los valores del
CMA de los diversos elementos (Klug &
Alexander, 1954), se puede calcular el
CMA de los minerales que nos interesen,
por ser el CMA una propiedad aditiva. Los



EVALUACION DE LAS FASES NO CRISTALINAS EN CERAMICAS... 75

Tabla 3. Dilucién con gehlenita de los
sedimentos cocidos. Area de la gehlenita.

Sedimento SC2 Sedimento SC5

Area Area
% G 2.85 A % G 2.85 A
48,0 161,7 12,0 28,0
48,0 158,1 12,0 29,3
48,0 158,1 12,0 38,9
50,0 148,8 15,8 48,4
50,0 144,0 15,8 57,0
50,0 144,0 15,8 44,8
52,0 156,0 19,3 68,4
52,0 150,0 19,3 61,2
52,0 162,0 19,3 47,6
56,8 171,0 28,0 82,4
56,8 184,8 28,0 91,0
56,8 172,8 28,0 102,0
62,7 174,0 38,7 120,9
62,7 195,2 38,7 118,4
62,7 198,0 38,7 128,0
70,0 207,0 52,0 176,4
70,0 198,0 52,0 165,0
70,0 212,4 52,0 165,0

G.= Gehlenita

Tabla 4. Ecuaciones de ajuste Area-%
Mineral.

xdt) Y(Araa) Ecuacion r Etip. n*

FIL  4.46A (nY-1.449%0.734lnX 0.986 8.33 0)

Q  4.26A Y-1139*3.277X 0.983  10.46 (2)

Geh,  2.86A (nYat002*1032(nX 0.986 9.53 (3)

Ca0  2.78A Y-0.73V1834X 0.996 1.95 (4)

2.405A (nY-1714*10421nX 0.992 7.99 (5
-0.030<InXf

Fll.- flloslllcatos; 0.a cuarzo; Qeh.a gehlenita
r- coef. correlacion; E.tlp.a error tipleo; n* de ecuacion

resultados obtenidos son: Hita, 43; Cuarzo,
35; Feldespato-K, 49; Plagioclasa (Anorti-
ta), 54; Calcita, 74; Dolomita, 20; Wollas-
tonita, 79; Diopsido, 33; y Gehlenita, 71.
Asi pues, feldespato-K y plagioclasa se
pueden cuantificar en la curva del cuarzo,
mientras que la wollastonita se puede cuan-
tificar en la curva de la gehlenita. Para
corregir la variacion de absorcion debida
a la diferencia de composicion, el area del
mineral que se va a calcular se multiplica

por el CMA del mineral para el que se
calculod la curva, dividido por el CMA del
propio mineral. Asi, para el feldespato, su
area se multiplica por CMA (Si02/
CMA (F-K).

De esta manera, a partir de la medida
de 4reas de las reflexiones de un ana-
lisis mineralégico por DRX y de wuna
calcimetria, se pueden cuantificar las fases
minerales presentes en una pieza cerami-
ca. Por diferencia hasta 100% se calculan
el contenido en vidrio y amorfos (fig. 1).

Para comprobar la fiabilidad del méto-
do se prepararon cuatro mezclas con
calcita, cuarzo y material amorfo en
cantidades conocidas. Seguidamente se les
aplicé el esquema de trabajo propuesto.
En la tabla 5 se puede observar el acuer-
do obtenido entre la composicion real de
las mezclas y la estimada. Por esto se
puede decir que el método es apropiado
para analisis semicuantitativo por DRX,
determinandose las fases cristalinas y las
amorfas, en cerdmicas arqueoldgicas y
materiales de composicion y fabricacion
similares.

5. Aplicaciones arqueoldgicas

Se han preparado una serie de piezas
ceramicas elaboradas con el sedimento SC2.
Se han cocido durante 2 horas, a 700, 800,
900, y 1000°C. Posteriormente se cuantifi-
c6 la mineralogia por DRX, segun el méto-
do de los poderes reflectantes y reparto de

Tabla 5. Aplicacion del método propuesto a
mezclas experimentales de composicién conoci-

da.

Real Estimado
N1 Cale. Q. Amf. Cale. Q. Amf.
1 55 5 40 55 5 40
2 55 17 28 55 18 27
3 55 26 19 55 27 18
4 55 35 10 55 35 10

N* de mezcla; Clac.- Calcita; Q.- Cuarzo; Amf.- Amorfos
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% Fllosilicatos

% Gehlenlta

% Wollastonita

100 - Suma % fases cristalinas = % Amorfos

Figura 1. Esquema de trabajo.

areas a 100, y siguiendo el método pro-
puesto en este trabajo. Los resultados se
dan en la tabla 6. Para comparar con el
proceso real se estudia la evolucion de las
areas de los picos diagndstico de los mine-
rales.

Durante el proceso de coccion se pro-
duce la destrucciéon de los fllosilicatos y
carbonates, asi como la formacion de fases
de alta temperatura, como consecuencia de
las reacciones en estado sélido. En cuan-
to al material amorfo, se forma a partir
del material resultante de la destruccion de
especies minerales y debe cristalizar para
formar las fases de alta temperatura.

La cuantificacion por reparto a 100 de
la suma de areas plantea ya el citado pro-
blema del vidrio. Se observan también dos
anormalidades con respecto a la evolucion
de las areas. La primera es el “aumento”
que experimenta el porcentaje de ilita al

ascender la temperatura hacia los 900°C.
En segundo lugar, se observa un aumento
del cuarzo con la temperatura, que no se
corresponde con la variacion del area de
su pico. La aparicon de fases de alta
temperatura se refleja adecuadamente.

Ambos problemas no surgen al cuanti-
ficar segiin el método ahora propuesto, ya
que refleja convenientemente la variacion
de las fases minerales y resuelve la cuanti-
ficacion de amorfos. La ilita se destruye de
manera progresiva durante el calentamien-
to; a 900°C se estabiliza, quedando solo
una pequefia cantidad. El cuarzo disminu-
ye ligeramente, pudiendo decirse que
permanece casi constante. Las fases de alta
temperatura aparecen entre 800 y 900°C,
pero con porcentajes mayores que por el
método anterior.

Los vidrios experimentan un aumento
espectacular hasta que la temperatura alean-
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Tabla 6. Analisis mineraldgico del sedimento SC2 cocido. Diferencias entre el método convencional y

el propuesto.

T ('C) Fil 0 F-K Plag Cale W+D Gehl CaO Hem Suma Amf
A (mm2 ) 78 44 10 5 : : _ : :
Natural < 1> 50 7 1 1 41 - - - - 100 ?
%< 2> 43 13 2 1 41 - - 100 0
A (mm2 ) 60 28 13 6 . 20 7
700 %< 1> 56 11 2 1 27 - - 2 1 100 7
< 2> 29 9 3 2 27 - 4 1 75 25
A (mm2 ) 51 21 11 7 - - _ 52 23
800 %< 1> 68 10 3 1 7 7 4 100 ?
$' 2> 23 7 3 2 7 - 10 4 56 44
A (mra2 ) 9 20 8 13 _ 21 33 68 22
900 < 1> 23 21 5 4 8 6 9 17 7 100 ?
< 2> 3 7 2 3 8 7 11 14 7 62 38
A (mm2 ) 10 25 13 8 75 88 72 28
1000 %< 1> 19 16 5 2 4 14 17 14 9 100 ?
< 2> 3 8 3 2 4 25 29 15 9 98 2

(1> Mineralogia segédn el método de poderes reflectantes
'21 Mineralogia segun el método agquili propuesto

Fil.
Cale,
Gehl.

filosilicatos; Q.
calcita
gehlenita;

cuarzoy

Hem. hematites;

za los 800°C, a causa de la destruccion de
fases cristalinas, como es la ilita. A partir
de esta temperatura disminuyen rapidamen-
te hasta casi desaparecer, como consecuen-
cia del inicio de las reacciones de forma-
cion de fases de alta, las cuales consumen
preferentemente el vidrio con respecto al
material ordenado, y dan lugar a la recris-
talizacion de la muestra.

También se ha aplicado el método pro-
puesto a un grupo de cerdmicas arqueo-
logicas, procedentes de la Cueva del Co-
quino (Loja, Granada) y de composiciones
diversas. En la tabla 7 se muestran las
discrepancias entre los resultados obte-
nidos por ambas metodologias de analisis.
Destacan en el método propuesto los

F-K.
(calculada gquimicamente) ;
Amf.

feldespato K; Plag. plagioclasa;
W+D. wollastonita + didpsido
amorfos.

menores valores estimados para los
filosilicatos y la estimacion de los amor-
fos, ambos de acuerdo con los fendéme-
nos producidos durante la coccion.

Para el empleo de las ecuaciones en
otro equipo de difraccion u otras condicio-
nes de trabajo, se necesita corregir las areas
de las reflexiones. Para ello es necesario
rodar un diagrama de cuarzo y correla-
cionar las areas de sus reflexiones con
las presentadas en la metodologia de este
trabajo. Se obtiene asi un factor de pro-
porcionalidad que permite situar los di-
fractogramas en condiciones similares a
aquellas en que se obtuvieron las ecua-
ciones de calculo de fases minerales.
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Tabla 7. Analisis mineraldgico de ceramicas arqueoldgicas. Diferencias entre el método convencional

y el propuesto.

Muestra Fil 0 F-K Plag Cale W+D Gehl CaO Suma Amf
A (mm2) 50,9 60,6 21,8 8,8 : _ 4,9 _
1-1 % <1) 71,0 16,0 6,0 3,0 3,0 1,0 - 100 ?
X <2> 24,0 19,0 2,0 1,0 3,0 2,0 - 51 49
A (mm2 ) 48,5 28,6 _ 9,7 : 14,5 _
1-47 < 1> 46,0 6,0 1,0 46,0 T 1,0 T 100 ?
< 2> 22,0 9,0 - 2,0 46,0 T 7,0 T 86 14
A (mm2 ) 31,1 46,5 9,7 6,5 - 4,9 - _
1-93 < 1> 68,0 22,0 4,0 1,0 5,0 T - T 100 ?
%< 2> 13,0 15,0 1,0 2,0 50 2,0 T 38 62
A (mm2 ) 60,0 55,3 6,5 3,9 — — - :
11-129 < 1) 59,0 16,0 1,0 3,0 21,0 - - - 100 4
< 2> 29,0 17,0 2,0 7,0 21,0 - - 76 24
A (mm2 ) 52,4 46,6 9,3 2,3 _ _ 4,9
S-273 %< 1) 77,0 14,0 4,0 2,0 2,0 - 1,0 - 100 ?
< 2> 24,0 15,0 1,0 5,0 2,0 - 1,0 h 48 52
A(mm2) 60,6 45,6 14,5 7,3 - 9,7 8,7 _
S-264 < 1> 73,0 15,0 1,0 1,0 8,0 1,0 1,0 - 100 ?
%<2) 30,0 14,0 3,0 2,0 8,0 3,0 3,0 63 37
<1> Mineralogia segun el método de poderes reflectantes
<2> Mineralogia segun el método aqui propuesto
Fil. filosilicatos; Q. cuarzo; F-K. feldespato K; Plag. plagioclasa;
Cale, calcita (calculada quimicamente); W+D. wollastonita + didpsido;
Gehl. gehlenita; Hem. hematites; Amf. amorfos; T. trazas.
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La DRX y el analisis de imagen en el estudio de ceramicas
arqueologicas. Aplicacion a las ceramicas neoliticas de
Alonso Norte (Alcaniz, Teruel)

M?Dolores GALLART MARTI; M! Pilar MATA CAMPO y Francisco LOPEZ-AGUAYO

Dpto. Ciencias de la Tierra. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Zaragoza.Pza. S.Francisco
s/n. 50009 Zaragoza.

Abstract: XRD and image analyser are two complementary techniques to study archaeological
ceramics, since it is possible to obtain several data on the nature of the used materials, firing tempe-
rature and the alterations during burial, as well as to study the temper from a morphological point of
view. In both instances it is necesary the statistical treatment of the results, especially by cluster
analysis.

The application of these techniques to 16 samples of neolitic potteries of “Alonso Norte” (Alca-
iz, Teruel) has allowed to stablish two different groups of ceramics, with calcite and quartz as
tempers; in both instances it appears to have a temper addition.

Key words: X-ray difraction, Image analyser, Neolitic ceramics.

Resumen: La DRX y el andlisis de imagen son dos técnicas complementarias en el estudio de ce-
ramicas arqueoldgicas, ya que, de una parte, se pueden obtener datos sobre la naturaleza de los
materiales usados, temperaturas de coccién y alteraciones ocurridas en el enterramiento y, de otra,
estudiar el desgrasante desde un punto de vista morfolégico. En ambos casos, es necesario el trata-
miento estadistico de los resultados, especialmente con analisis cluster.

La aplicacion de estas técnicas ald muestras de ceramicas neoliticas de un yacimiento del area
de Alcaifiiz (Teruel) ha permitido establecer dos grupos diferentes de ceramicas, con calcita y cuarzo
como desgrasantes; en ambos casos parece existir una adicion de desgrasante.

Palabras clave: Difraccion de Rayos X, Analisis d,e Imagen, Ceramicas Neoliticas.

Introduccion

La aplicacion del analisis mineraldgico
al estudio de cerdmicas arqueoldgicas es un
método que se ha venido desarrollando
sistemdaticamente para el conocimiento de
aspectos tales como: naturaleza de los
materiales utilizados, temperatura de coc-
cion , alteraciones producidas en el enterra-
miento, etc., (Gallart y Lopez-Aguayo,
1988b). En este sentido, el analisis semi-
cuantitativo por DRX posibilita la clasifi-

cacion de ceramicas en un yacimiento de-
terminado, usando técnicas estadisticas
adecuadas, analisis cluster, (Gallan y Lo-
pez-Aguayo, 1988a).Toda esta informacion,
junto con el analisis del desgrasante, per-
mite el conocimiento de su tecnologia de
fabricacion.

El analisis del desgrasante y la textura
de la ceramica, se ha venido estudiando con
técnicas petrologico-sedimentarias, centran-
dose principalmente en medidas y distribu-
ciones de tamafos. Actualmente el uso de
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técnicas de analisis de imagen (Middelton
et al.,, 1985), permite obtener, de manera
rapida y fiable, gran nimero de parametros
(didmetros, areas, contornos, angulos, etc.),
que son directamente informatizados. Esto
permite también la clasificacion de las
ceramicas en razoén de la distribucion de
los tamafios de grano (Leese, 1983) y el
analisis sistematizado de parametros mor-
folégicos.

Metodologia

El método aplicado de trabajo consiste
en:

a) Estudio microscopico de las cerami-
cas con un estereomicroscopio Citoval Zeiss
Jena, que incluye el analisis de la decora-
cidén, color, textura, tratamiento de las
superficies y tipo de desgrasante utilizado.

b) Anélisis mineralégico cualitativo y
semicuantitativo por DRX con un equipo
Philips, modelo PW 1730. La caracteriza-
cion mineraldgica se realizé aplicando las
técnicas de polvo cristalino y agregado
orientado. Para el reconocimiento de los
minerales de la arcilla se efectud la elimi-
nacion de calcita con acido acético 2N, asi
como los tratamientos usuales con etilen-
glicol .

¢) Analisis textural con un analizador
de imagen modelo IMCO 500 Kontron Bild
Analyse consistente en la digitalizacion de
16 microfotografias (fig. 1) de secciones ce-
ramicas, un proceso de segmentaciéon para
obtener una imagen binaria de los granos
de desgrasante, a partir de la cual se midie-
ron los parametros, area, perimetro, diame-
tro maximo y didmetro minimo. El nimero
total de granos medidos para las muestras
oscila entre 200 y 300.

d) Tratamiento estadistico que incluye
la aplicacién del andlisis cluster para la
clasificacion de las ceramicas seglin su
composicion mineraldégica. Por otra parte,

el elevado numero de datos obtenidos del
analisis textural obliga a un procesamiento

informatico y estadistico de los mismos.
Trabajos previos (Middleton et al., 1985;
Streeten, 1982; Leese,1983) demuestran la
necesidad de seleccionar los parametros de
una forma adecuada, por lo que en este
trabajo se eligieron, didmetro maximo
(mm.), area (mm2), relaciones diametro
minimo / didmetro maximo (esfericidad) y
relaciones areas/perimetro (redondez: con-
sistente en la relacidon entre el area circular,
deducida del perimetro, y el area real).

El anélisis estadistico incluye el célcu-
lo de las medias, maximos y minimos y
distribuciones de frecuencia de los diame-
tros maximos y las areas, y el analisis
cluster de la distribucién de frecuencia del
didmetro maximo.

Materiales

El material cerdmico procede de las
excavaciones en el yacimiento arqueoldgi-
co de Alonso Norte, (Alcaniz, Teruel),
(Benavente & Andrés, 1985). Consta de
pequefios fragmentos muy erosionados y
bastante deteriorados. Las formas de las
vasijas son dificilmente reconstruibles. No
existe una estratigrafia en profundidad del
yacimiento y, por lo tanto, los materiales se
hallaron en un mismo nivel, a escasa pro-
fundidad de la superficie del suelo (30-40
cm.). Los criterios seguidos para hacer una
seleccion de este material estan basados en
el grado de conservaciéon y en la decora-
ciéon. De esta forma se seleccionaron 16
fragmentos ceramicos cuyas siglas de exca-
vacion son: AN.2D’-434, AN.IC’-995,
AN.3C’-669, AN.3A’-522, AN.IC’-99¢6,
AN.2A’-523, AN.2D’-432, AN.1C’-1,
AN.2D’-431, AN.3B’-647, AN.l1A-3,
AN.1C-995, AN.2D’-430, AN.3B’-640,
AN.2D’-433 , AN.3A-2. En este trabajo se
ha simplificado la nomenclatura numeran-
dolas del 1 al 16.

Las caracteristicas externas de las cera-
micas estan resumidas en la tabla I. Las
superficies de los fragmentos ceramicos se
encuentran bastante deterioradas, no obs-
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ivm.

Figura 1: A -Muestra 11 (desgrasante calcita). B -Muestra 13 (desgrasante cuarzo)
Izda: imagenes digitalizadas de los fragmentos ceramicos. Dcharimagenes segmentadas donde se

observan los granos de desgrasante medidos.

tante, la abundancia de afloramientos de
granos del desgrasante de la pasta parece
indicar que fueron simplemente alisadas.
Los tipos de decoraciéon son principal-
mente impresiones combinadas con acana-
lados. En algunas aparecen unas perfora-
ciones de forma coénica, probablemente

realizadas con un punzén desde la parte
exterior del recipiente, estando ya totalmen-
te seco, antes de la coccion o incluso des-
pués de la misma.

La coloracion de las pastas varia en la
gama de negros y grises y la de pardos y
pardo rojizos, siendo frecuente el gris y
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NUESTRA

1

Tabla 1. Caracteristicas exteriores de las ceramicas

DECORACION

AONNAN
IMRESA

ARANJE ASA
QN

PRECRAOON

IMREA AM
PLICS AOMNA

AARNAANE
IMPTRIANGL

SUPERFICIES

AISADAS

AISADAS

ESPESOR

69

9.5

7-7.5

5.6-7.5

9.3-10.2

8.6-9.1

8.6-9.2

8.6-10

8.6-10

8.5-:9.7

7.3-7.7

7.4-7.8

9.7

6-7.5

COLOR

PARDD CROLRODCS PRYBNAS OAPAS
EXIRRICR E INIERICR PARDD ROIZAS

RIS (RLROPRYANA (PA EXTPAR
[ ROIZACAPA INI. PAROACA

(RIS (BOLRODCS PRYBNAS COAPAS
INLY EXT PARDD ROIZAS

(RIS (BOLRODCS PRYENSS COAPAS
INIFRICR 'Y EXTERICR PARDAS

PARDD PRIUENA C'PA EXTERICR PARID
ROIZACAPA INTERICR GRIS.

NRO

QRIS CAOLRODCS PRYBWS CAPAS X
TERICR E INIERICR PARID ROIZAS

PARD - ROIZA

PARID CRORODCS PHIRNAS CAPAS
EXIRR E INIERICR PARID ROIZA

NRO

QRIS BIRO

QRIS BIRO

PARIE EXIRRICR PARID ROIZA
PARIE INIERICR PARID CX1RA
PARBD ROIZ0

PARDD CRCLRODCS PEQUENES RS
EXIRR E INIERICR PARID ROIZAS

QRS IROPHIBEA CPA BEXTRRICR
PARID ROIZA
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pardo oscuro en la parte media de las pare-
des vistas en seccion y los pardo rojizos en
las partes exterior e interior. Los espesores
de las paredes de los recipientes no son
inferiores a los 6 mm. ni superiores a los
10 mm.. Se observa que en un mismo frag-
mento puede haber variaciones en la medi-
da del espesor de las paredes hasta de 3
mm. Esto puede deberse claramente al
modelado a mano de las vasijas, asi como
a la parte del vaso a la que corresponda el
fragmento medido.

Discusion de resultados

Los resultados del analisis mineralogi-
co por difraccion de rayos X (tabla II) per-
miten distinguir dos tipos de pastas distin-
tas (fig.2). Esta agrupacion se confirma con
el analisis cluster (fig.3).

Tipo a:

Las muestras: 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9,
10, 11, 12, 14 y 15, tienen la giguiente com-
posicion mineraldgica: calcita, cuarzo, ilita
e interestratificados clorita-esmectita. La
muestra 4 y en menor cantidad la 1 contie-
nen también dolomita. En todas las mues-
tras la calcita se encuentra en mayor pro-
porcion que el resto de los minerales. El
cuarzo aparece en menor cantidad en las
muestras 4, 5y 10.

Tipo b:

Las muestras 13 y 16 tienen una com-

&3

posicion mineraldgica consistente en: Cuar-
zo, calcita, feldespatos alcalinos, ilita e
interestratificados clorita-esmectita.

La presencia de dolomita en las cera-
micas del primer grupo indica que las tem-
peraturas alcanzadas durante la coccidon no
superan los 700 °C. (Doval & Martin Po-
zas, 1974).

Por lo que respecta a los minerales de
la arcilla, se puede observar la existencia
de ilita y de interestratificados clorita/es-
mectita. El caracter asimétrico de las refle-
xiones de la ilita parece indicar la existen-
cia de una posible transformacién degra-
dante, que bién podria estar relacionada con
la etapa de enterramiento, lo que concorda-
ria con el desarrollo de un interestratifica-
do al azar de clorita y esmectita procedente
de una clorita inicial remanente del proceso
de coccidén. Si se aceptan los datos de
Brown (1961) sobre la temperatura de trans-
formacion de la clorita, segiin su cristalini-
dad, entre 450°C y 600*0, el proceso de ac-
tivacion sufrido por este material justifica-
ria la formacion del interestratificado en
esta etapa. Por otra parte, la presencia de
este ultimo mineral apoya el dato obtenido
de temperatura de coccidon (en torno a
600°C). Una visiobn mas general de la ac-
cion del proceso de enterramiento sobre la
composicion mineraldgica de las ceramicas
estd recogida en Courtois (1973).

No obstante, las experiencias llevadas

Tabla 2. Composicién mineralégica por DRX.

M. 1 2 3 4 5 6 7
C. 61 64 64 57 73 62 73
Q 16 11 1 2 4 7 9
H. 23 25 25 19 23 31 18
D. 2

C(calcita); Q(cuarzo); M(arcilla);

8

58
14
27

9 10 1 12 13 14 15 16

65 77 60 62 6 68 71
1 1 14 15 31 6 10 39
24 2 26 23 30 26 19 30
32 - - 31
1

F(feldespatos); D(dolomita).
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IMUESTRA -1 1

Figura 2: (A). Diagrama de polvo .Q.(cuarzo); C.(calcita); F.(Feldespato); I.(Ilita)
(B). Diagrama de la fracciéon menor de 20 mieras. A.O.(N) - Agregado orientado normal. A.O.(E.G.) -
Agregado orientado tratado con etilenglicol. 1.(ilita); CL-E.(interestratificados clorita esmectita).
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Figura 3: Representacion grafica del anali-
sis cluster, basado en los porcentajes del anali-
sis mineraldgico por DRX.

a cabo por algunos investigadores para la
determinacion de la temperatura de coccion
alcanzada en las ceramicas puede ser de
gran utilidad. Efectivamente, cuando la ili-
ta esta presente, se puede obtener informa-
cion adicional sobre la temperatura de
coccidn a partir de la relacion de alturas de
las reflexiones 001/110 (Maggetti & Ross-
manith, 1981 y Maggetti, 1982). Si esta
relacion es superior a 0.3, la temperatura
de coccidon ha sido inferior a 600 eC. Si,
por el contrario, esta relacion es inferior a
0.3 la temperatura de coccidon ha sido supe-

rior a 600 SC. De las 14 muestras que se
han agrupado como pertenecientes al tipo
a, 9 tienen valores superiores a 0.3 .mien-
tras que 5 lo tienen entre 0.2-0.3 (tabla III).
Estos resultados, unidos a la presencia de
dolomita y de un interestratificado con
clorita, parecen incidir en que la tempera-
tura alcanzada durante la cocciéon de las
ceramicas estaria en tomo a los 600 aC-650
aC.

De acuerdo con algunos autores (Picon
1973), en condiciones de temperatura de
coccioén relativamente bajas, el color de las
pastas ceramicas ricas en cal esta relacio-
nado fundamentalmente con el tipo de
atmosfera del homo. En las cerdmicas estu-
diadas en este trabajo, la coloracién mas
frecuente es gris o pardo oscura en la parte
interior de las paredes y pardo rojiza en las
superficies interior y exterior. Esto apunta-
ria a un tipo de horno, una hoguera al aire
libre, que tendria, en una primera fase, una
atmosfera de coccion reductora al estar en
contacto los gases de la combustion con las
ceramicas, lo cual produciria una colora-
cion de negros y grises en las pastas. Pos-
teriormente , durante la fase de enfriamien-
to, el oxigeno del aire penetraria en la
hoguera originando una atmésfera de coc-
cion oxidante y tifiendo de pardo rojizo las
superficies. En los fragmentos totalmente
pardo-rojizos esta ultima fase seria lo sufi-
cientemente prolongada para afectar todo
el espesor de las paredes. Las ceramicas
totalmente negras se conseguirian cubrien-
do la hoguera con tierra e impidiendo la
entrada de oxigeno durante la fase de en-
friamiento.

En relacion con el analisis textural,

Tabla 3. Relacion de alturas de las reflexiones 001/110 de la ilita.

MUESTRA 1 2 3
0.25 0.20 0.41 0.
MUESTRA 9 10 11

0.30 0.26 0.58 0.

5 6 7 8
0.50 0.25 0.25 0.42
13 14 15 16
0.93 0.57 0.50 0.76
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parece conveniente destacar como de inte-
rés: el nimero de granos medidos por
muestra, el tamafio medio del diametro
maximo y el porcentaje de desgrasante con
respecto a la matriz , recogidos en la figura
4.

La distribucion de frecuencia de los
didmetros maximos (fig. 5) no responde, en
general, a una distribucion normal, tanto en
mm. como en unidades O, lo que parece
indicar que el material arcilloso ha sufrido
algin tipo de manipulacién. En conjunto,
se observa una mayor acumulaciéon de
granos en didmetros menores que pertene-
cerian al material arcilloso original (Kilka,
1988) estando el resto afiadidos artificial-
mente (Magetti, 1982).

El analisis cluster de los porcentajes de
distribucion del didmetro maximo (fig.6),
no presenta diferencias significativas entre
los diferentes restos ceramicos, lo que
parece indicar similitud en la tecnologia de
fabricacion (Darvill & Timbe, 1982).

El estudio morfométrico de los granos
de desgrasante permite distinguir las cera-
micas con desgrasante de calcita de las de
cuarzo. En la figura 7, se muestra la varia-
cion de la redondez de los granos con res-
pecto al diametro maximo, en ambas mues-
tras se observa que los granos de menor
tamafio presentan una gran variacioén; sin

Figura 4: Valores obtenidos para cada mués
tra:

A. Numero de granos

B. Tamafio medio del diametro maximo

C. Porcentaje de desgrasante / matriz.

Figura 5: Distribuciones de frecuencia del
diametro maximo:

A: Muestra 11 (desgrasante calcita)

B: Muestra 13 (desgrasante cuarzo)

embargo conviene destacar la notable dife-
rencia entre los granos de cuarzo y calcita
de diametros mas grandes. Los de calcita
son mas angulosos mientras que los de
cuarzo son mas redondeados, lo que se
explica por la diferencia de dureza del
cuarzo con respecto a la calcita y la mayor
facilidad de este Gltimo mineral a la exfo-
liacién durante el proceso de trituracion.

La relacion didmetro minimo/didmetro
maximo (esfericidad) no aporta datos signi-
ficativos debido a la equidimensionalidad
de los granos (formas romboédricas).
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Figura 6: Representacion grafica del anali-
sis cluster basada en la distribucion de frecuen-
cia de los diametros maximos.

Consideraciones finales

Con las dos metodologias utilizadas
(analisis mineralégico y textural) se esta-
blecen los mismos grupos ceramicos y se
complementa la caracterizaciéon del mate-
rial original y la tecnologia de fabricacion.

El hecho de que existan dos tipos dis-
tintos de composicion mineraldgica en las
ceramicas estudiadas no es indicativo de
que haya habido una produccién local y otra
de origen foraneo. En la literatura se en-
cuentran numerosas citas en el sentido de
que los antiguos alfareros usaron diferentes
arcillas en el mismo lugar (Maggetti &
Schwab, 1982; Maggetti, 1982 y Wilson,
1978). No obstante, en el caso que aqui se
trata, debe considerarse el hecho de que las
ceramicas que tienen como desgrasante

Figura 7: Representacion del didmetro ma-
ximo frente a la redondez (area claculada /area

medida).
A. Muestra 11 (desgrasante calcita)
B. Muestra 13 (desgrasante cuarzo)

cuarzo son menos numerosas que las que
tienen como desgrasante calcita. Podria
pensarse en dos lugares para el abasteci-
miento de la materia prima, uno de estos
lugares podria ser el cauce del rio Guada-
lope, que discurre cercano al yacimiento.
En cualquier caso, sélo una ampliacion de
estos estudios a materiales cerdmicos pro-
cedentes de otros yacimientos arqueoldgi-
cos cercanos al de Alonso Norte, asi como
un estudio mineralégico de los distintos
depositos arcillosos de la localidad, pueden
suministrar datos suficientes para estable-
cer el origen local o aléctono de estas
cerdmicas.
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Por otra parte en el trabajo llevado a
cabo en la cueva de Chaves (Huesca) Ga-
llart & Lopez-Aguayo, 1988a), se ha podi-
do comprobar que solamente en el nivel 1
correspondiente al nivel de ceramicas im-
presas no cardiales, aparecen unos tipos de
pasta conteniendo calcita como desgrasante
en forma muy semejante a las cerdmicas
del tipo de Alonso Norte. Este nivel esta en
correspondencia con el nivel Ha del que se
obtuvo en 1975 una datacion absoluta por
el C-14 de 4280-4170 a.C. (Baldellou,
1983).

Finalmente, para llegar a una generali-
zacion de los resultados obtenidos habria
que extender la aplicacion de esta metodo-
logia a un mayor nimero de yacimientos
arqueologicos.
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Hidrolisis de materiales ceramicos. Estudio preliminar
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Abstract: This preliminar work shows that the hydrolysis favors the neoformation of phyllosili-
cates, the reordering of the crystalline structure of some minerals formed during firing process, and
appearance of new minerals as the tobermorite.

Resumen: El estudio preliminar, efectuado hasta el momento, ha puesto de manifiesto que la hi-
drolisis favorece la neoformacion de filosilicatos, reordenacion de la estructura cristalina de algunos
minerales formados durante la coccion y aparicion de nuevas fases minerales como la tobermorita.

Palabras clave: Ceramica, hidrolisis, arqueologia, mineralogia.

Introduccion

La coccion de un sedimento arcilloso
para dar lugar a un material cerdmico,
supone la creaciéon de un material pseudo-
litico, resistente. Es obvio que este mate-
rial se vera afectado, tanto en su uso como
durante su enterramiento posterior, por
procesos hidroliticos que volveran a formar
unos productos de alteracion mas o menos
parecidos a los de partida.

Suponer que la mineralogia de una pie-
za ceramica no ha cambiado desde que fue
cocida hasta que es encontrada en una
excavacion, puede ser, a veces, totalmente
erroneo. El no tener en cuenta estos aspec-
tos puede inducir a error en la determina-
cion de temperaturas de coccidén y origen
de las piezas cerdmicas.

Este trabajo forma parte de los estudios
que se estan realizando sobre el complejo
ceramico del yacimiento de la Edad del
sobre de los Millares (Almeria).

Material y métodos

Para realizar este estudio se ha selec-
cionado un sedimento natural que, por su
composicion mineraldgica, podia ser apto
para la fabricacién de piezas ceramicas y
que ademas pudo ser utilizado en la fabri-
cacion de las ceramicas de los Millares. A
partir de ¢l se han fabricado pequefias pie-
zas que han sido cocidas a 700, 800, 900 y
1000°C durante 48 horas y en atmosfera
oxidante.

Estas piezas cocidas se sometieron a
hidrélisis en reactores a presion “Phaxe
serie 20007, a 150°C y 4,5 atmosferas de
presion, utilizando agua destilada y evitan-
do el contacto directo de la pieza con el li-
quido. Se ha muestreado cada 100 horas
hasta un total de 1200 horas (se incluye un
primer punto de hidrdlisis a las 50 horas).
Para el caso de las piezas cocidas a 700°C
solo se pudo alcanzar hasta las 800 horas
debido a problemas técnicos con los reac-
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tores.

Las distintas muestras asi obtenidas
fueron estudiadas por DRX (utilizando un
difractometro Philips PW 1730, con radia-
cion CuKa y monocromador de grafito para
eliminar la radiaciéon de fondo) para cono-
cer su composicién mineraldgica.

Los valores de las areas de los picos
diagndstico representan la media de las de-
terminaciones independientes.

Resultados y discusion

A partir de los datos mineraldgicos
(Tablas 2 a 5), obtenidos por DRX, se ha
efectuado una representacion grafica de las
areas (mm?2) de los picos diagndstico frente
al tiempo de hidrélisis para aquellos mine-
rales que se han visto afectados, claramen-
te, por el proceso de alteracion (Fig.l a 5).
En la identificacion de las fases minerales
presentes se han utilizado las tablas edita-
das por Brindley y Brown (1981).

Tabla 1. Picos diagndstico usados en la lec-
tura de los diagramas de rayos-x

Pico Diagnéstico (Al

Filosilicatos 4.45
Cuarzo 4.26 (%)
Feldespato POTASICO  weevrenevnenennen 3.21 - 3.25
Plagioclasa 3.18 - 3.20
Calcita 3.03
Dolomita 2.88
Hematites 2.69

oxido Calcico 2.40
Hidréxido Calcico 2.63
Gehlenita 2.85
Diopsido 2.99
Wollastonita 2.98
Magnesita 2.74

Tobermorita 11.50
(*) E1l cuarzo se ha medido en el pico a 4.26 A para

evitar el solapamiento del pico a 3.33 A de la ilita.

Por lo que respecta a los filosilicatos,
es interesante destacar que el proceso de
hidrélisis es mas importante en la muestra
cocida a 800'C que en las restantes (Fig.l).

Si se tienen en cuenta los datos biblio-
graficos existentes (Newman, 1987; Wilson,
1987; entre otros) el proceso de deshidroxi-

Figura 1. Comportamiento de los filosilica-
tos con la hidrélisis.

lacion de los minerales de la arcilla se
enmarca dentro de unos margenes que
oscilan entre los 400°C-500°C para la cao-
linita, 600°-700°C para la ilita, mientras que
las esmectitas lo hacen entre 500°-700°C.
Por su parte, las cloritas presentan dos
momentos de deshidroxilacion, entre 4000-
650° y 800°-850°C (Brindley y Ali, 1950).
Paralelamente, la destruccion de su red
cristalina se produce a partir de los 550°C
en el caso de la caolinita y en tomo a los
850°C para los restantes filosilicatos. Es
evidente, por tanto, que en arcillas funda-
mentalmente iliticas, como son las mues-
tras aqui estudiadas, la temperatura de
800°C es el punto critico a partir del cual
se produciran los cambios mas importantes
tanto desde un punto de vista de formacion
de nuevas fases cristalinas como desde la
reconstruccion de formas minerales silica-
tadas a partir de la alteracién por hidrdlisis.

A medida que se produce un aumento
en la temperatura de cocciéon de la pieza
cerdmica (muestras cocidas a 900° y
1000°C) el proceso de formacion de nue-
vas fases cristalinas de alta temperatura es
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mas efectivo y en consecuencia la obten-
cion de productos de alteracion resulta
menos favorecida.

Por otra parte, a medida que la tempe-
ratura de coccién es mayor la cantidad de
vidrio que se forma aumenta, siendo real-
mente importante en ceramicas cocidas a
partir de 1000°C; entre 700° y 900°C este
hecho tiene menor relevancia.

De acuerdo con todo ello, es perfecta-
mente comprensible que sea en la muestra
a 800°C en donde se favorezca mas, duran-
te el ataque hidrolitico, la neoformacion de
filosilicatos, neoformacién que es menor en
las muestras cocidas a 900° y 1000°C en
donde, junto al vidrio, se han neoformado
fases minerales denominadas fases de alta
temperatura como son: didpsido, wollasto-
nita y gehlenita. La muestra cocida a 700°C
presenta una cantidad menor de filosilica-
tos neoformados debido a que a esta tem-
peratura ain no se ha producido la ruptura
de la red cristalina de gran parte de los
minerales de la arcilla (Barahona, 1974;
Linares et al. 1983, Capel et al., 1985)

Otro mineral primario que se neoforma
en el proceso de hidrdlisis es la calcita, a
partir del 6xido caleico procedente de la
destruccion de la misma con la coccion.
Esta fase mineral, cuya temperatura de
destruccion oscila entre los 700 - 850°C
(segun granulometria), con la alteracion
tiende a reconstruirse, aspecto que queda
especialmente patente en la muestra cocida
a 700°C en donde se observa un aumento
progresivo de la misma (Fig.2, Tabla 2).
En la muestra cocida a 800°C, una parte de
la calcita ha reaccionado ya para dar gehle-
nita, por lo que su reconstrucciéon es menos
significativa. La tendencia a disminuir que
se observa en esta muestra a partir de las
800 horas de tratamiento hace pensar que
una hidrélisis excesiva de la muestra cera-
mica implica una nueva destruccion de
carbonatos.

Por lo que respecta a la neoformacion
de fases minerales por efecto de la hidréli-
sis, las experiencias realizadas en el labora-

TIEMPO HIDROLISIS (h)

Figura 2. Variacion del contenido en calci-
ta con la hidrélisis.

torio han permitido constatar la aparicion
de tobermorita [Ca5Si6016(0H)2.4H20],
(Megaw & Kelsey, 1956; Kalousek & Roy,
1957, Diamond et al. 1966) que se hace
evidente en las primeras horas de altera-
cién para aumentar progresivamente a
medida que aumenta el tiempo de la misma
(Fig. 3). El mayor tiempo de hidrolisis que

Figura 3. Neoformacién de tobermorita.
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se necesita para conseguir iguales cantida-
des de este mineral en la muestra cocida a
800°C es explicable porque a esta tempera-
tura parte de los minerales primarios en
proceso de destruccion, han reaccionado
formando gehlenita (Tabla 3) hecho que no
ocurre en la muestra cocida a 700°C. Las
muestras cocidas a 900° y 1000°C no pre-
sentan neoformacion de Tobermorita (Ta-
blas 4 y 5).

Por lo que respecta a la gehlenita, fase
que aparece como producto de coccidén a
partir de los 800°C (Tablas 3, 4 y 5), pre-
senta un comportamiento, al ser hidroliza-
da, similar al de la calcita. Si observamos
la Fig.4, se aprecia como la gehlenita for-
mada en la muestra cocida a 800°C, pre-
senta en las primeras 600 horas de altera-
cion un aumento significativo, aumento que
no es tan importante en las muestras coci-
das a 900 y 1000°C.

Se podria afirmar que la gehlenita for-
mada a 900°C, al haber alcanzado durante
el periodo de cocciéon una estructura bien
cristalizada, la hidrdlisis, en los tiempos
utilizados en nuestra experiencia, no va a
modificar de forma importante el producto
de partida, mientras que en la cocida a
1000°C, dado el cardcter metaestable que

Figura 4. Comportamiento de la gehlenita
con la hidrolisis.

tiene esta fase mineral (Capel et al., 1985)
la hidrdlisis favorece principalmente su
destruccion. En la de 800°C, las condicio-
nes de trabajo del ataque hidrolitico (150°C
de temperatura y 4,5 atmoésferas de presion)
favorecen una reconstruccion inicial y pos-
teriormente su alteracion.

Por ultimo, la magnesita, fase mineral
no presente en la arcilla original sino que
aparece a partir de la destruccion de la do-
lomita, en las muestras cocidas a 700° y
800°C se va a ver sustancialmente modifi-
cada por la hidrélisis. En la muestra a 700°C
se observa un aumento de la misma en las
primeras horas de tratamiento para alterar-
se posteriormente. Igual comportamiento
se aprecia en la de 800°C, en donde tras la
hidrélisis se tiende a cierta reconstruccion.
En la muestra cocida a 900°C, se neoforma
con el tratamiento hidrolitico.

Figura 5. Comportamiento de la magnesita
con la hidroélisis.

Por lo que respecta a las restantes fases
minerales presentes en una matriz ceramica
la alteracion por hidrélisis no modifica sus-
tancialmente su contenido original (Tablas
2,3, 4y)5).

Conclusiones

Los datos obtenidos hasta el momento
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Tabla 2. Composiciéon mineralégica de la
muestra cocida a 700°C e hidrolizada. Los valo-
res se expresan en areas (mm2). (Fil.= filosilica-
tos, Qz.= cuarzo, F.k.= feldespato potasico,
Plag.= plagioclasa, Magn.= magnesita, Hem.=
hematites, D.+W.= dioépsido y wollastonita,
Gehl.=gehlenita, Tob.=tobermorita, Calc.= cal-
cita, Dol.= dolomita.)

70CTC Fil. Qz F.k. Plag. Magn. Hem. Cale. Dol. Tob

72 90 59 29 14 27 67 17
HIDROLISIS
50 h 86 67 38 32 124 39 99 22 62
100 h 85 66 45 15 108 40 97 11 79
200 h 77 48 51 28 90 43 83 20 66
300 h 90 57 44 22 108 37 67 23 105
400 h 76 68 47 22 118 30 74 12 79
500 h 86 65 50 8 116 41 125 9 88
600 h 76 73 41 27 82 28 109 9 78
700 h 86 59 69 26 30 29 142 58
800 h 99 64 44 7 58 27 144 63

Tabla 3. Composicién mineraloégica de la
muestra cocida a 800°C e hidrolizada. Los valo-
res se expresan en areas (mm!).

800*C Fil. Qz F.k. Plag. Magn. Hem. Cale. Geh. Tob
45 84 61 10 34 107 40 66

HIDROLISIS

50 h 53 87 32 8 8 34 47 148 28
100 h 66 85 21 12 30 46 67 153 28
200 h 54 74 27 8 22 45 43 175 28
300 h 50 89 31 18 18 34 44 180 43
400 h 50 98 32 32 18 51 43 169 36
500 h 43 81 31 27 12 29 56 166 26
600 h 60 64 39 26 18 44 46 138 62
700 h 74 59 58 5 48 48 82 21 104
800 h 74 61 35 7 46 41 55 48 103
900 h 83 59 51 9 34 31 45 66 109
1000 h 61 84 55 10 24 53 70 111 65
1100 h 79 78 52 6 50 38 68 20 104
1200 h 65 69 36 - 30 48 43 99 86

indican que al efectuar el estudio de una
ceramica hay que tener en cuenta una serie
de factores que pueden modificar su com-
posicion mineralogica inicial. Tal y como
se ha puesto de manifiesto en este trabajo,
la hidrolisis es un agente importante modi-
ficador de la misma. La aparicion de
nuevas fases mineraldgicas, como es la
tobermorita, la reconstrucciéon de otras ya
existentes (filosilicatos, carbonatos, gehle-

Tabla 4. Composiciéon mineralégica de la
muestra cocida a 900°C e hidrolizada. Los valo-

res se expresan en 4areas (mm 2).

900*C  Fil. Qz F.k. Plag. Magn. Hem. D+W. Geh. Tob.

25 102 14 14 - 32 63 2717 -
HIDROLISIS
50 h 32 107 21 20 12 41 82 296 -
100 h 19 79 13 15 - 36 99 270 -
200 h 21 98 13 18 - 28 75 242 -
300 h 27 119 25 24 - 36 85 308 -
400 h 20 102 19 23 - 39 80 278 -
500 h 24 117 26 30 T 50 89 289 -
600 h 37 98 32 21 18 37 76 262 15
700 h 40 94 32 8 T 40 63 302 13
800 h 32 104 18 33 6 44 81 312 -
900 h 38 90 19 13 22 46 72 299 20
1000 h 29 82 23 22 20 37 78 279 -
1100 h 38 99 23 30 16 49 65 298 -
1200 h 34 101 36 34 14 53 86 306 -

Tabla 5. Composicién mineralégica de la
muestra cocida a 1000°C ¢ hidrolizada. Los
valores se expresan en areas (mml).

1000*C Fil. Qz. F.k. Plag. Magn. Hem. D.+W. Geh.

14 98 12 63 T 36 139 231
HIDROLISIS
50 h 13 96 16 66 T 27 178 234
100 h 11 90 14 45 - 20 155 216
200 h 18 90 16 56 - 23 . 162 211
300 h 13 94 38 74 12 32 172 210
400 h 19 78 16 53 - 18 172 182
500 h 14 78 25 81 - 23 187 185
600 h 20 78 25 68 - 28 189 203
700 h 11 90 22 48 T 28 124 245
800 h 14 106 9 56 10 32 136 253
900 h 14 97 10 69 T 37 183 264
1000 h 12 9- 9 68 - 35 161 238
1100' h 14 107 - 69 - 32 173 255
1200 h 8 71 30 64 14 32 168 221

nita y magnesita) o bien la desaparicion,
por una hidrélisis acusada, de estos ultimos
son elementos que unido a la existencia de
un material amorfo, distorsionaran los da-
tos que se obtengan de tipo mineralédgico,
principalmente, quimico, etc, para intentar
aclarar cambios, sobre todo en el campo de
la arqueologia, en relacion con técnicas de
manufacturacion, temperaturas de coccion,
y especialmente en relacion con el uso dado
a las vasijas ceramicas.
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Microestructura y microanalisis de fases minerales
cristalizadas en vidrios obtenidos a partir de rocas
basalticas canarias
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Abstract: The crystalline phases produced by thermal treatments on glasses and glass-cera-
mics obtained from specimens of canary volcanic rocks have been studied. By melting these rocks at
1450°C, different original glasses, which were submissed to slow cooling controled desvitrification,
have been obtained. Thus, the resulting “petrurgical” glass-ceramics were characterized by XRD and
SEM/EDX. These type of materials are formed by a feldspatic and piroxenic crystalline phase plus a
residual glassy phase. Otherwise, olivinic and iron/titanium enriched crystalline phase have been
identifed.

Key words: Microstructure, Microanalyses, Basalts glass-ceramics, Pyroxene, Feldspar, Olivine,
Iron/titanium phase.

Resumen: Se han estudiado las fases cristalinas que aparecen en materiales vitroceramicos ob-
tenidos a partir de rocas volcanicas alcalinas de las Islas Canarias. Por fusion de estas rocas a 1450°C,
se obtuvieron unos vidrios que posteriormente fueron sometidos a desvitrificacion controlada a una
velocidad lenta de enfriamiento de 2°C/min. Asi fueron obtenidos unos materiales “petrurgicos”
constituidos por una fase cristalina mayoritariamente piroxénica y feldespatica y una fase vitrea residual.
Se han identificado, ademads, fases cristalinas olivinicas y fases enriquecidas en hierro y titanio
(magnetita, ilmenita y hematites). Todas ellas han sido caracterizadas por DRX y por SEM/EDX.

Palabras claves: Microestructura, Microanalisis, Vitroceramicos de Basalto, Piroxeno, Feldespa-
to, Olivino, Fases Ti-Fe.

vidrios. Existen dos grupos de vidrios que
pueden dar lugar a materiales vitrocerami-
Desde que en 1957 se llevd a cabo la cos: 1) vidrios obtenidos a partir de mate-

1. Introduccion

primera patente de materiales vitrocerami-
cos por la Corning Glass, se han realizado
muchos trabajos de investigacion y desa-
rrollo sobre estos materiales por sus impor-
tantes aplicaciones tecnologicas. Los mate-
riales vitroceramicos, se obtienen por la
nucleacion y cristalizacion controlada de

rias primas puras conteniendo fundamen-
talmente 6xidos de litio y/o magnesio (Me
Millan, 1982) y 2) vidrios obtenidos por la
fusion de materias primas naturales, mine-
rales y rocas, (Garcia-Verduch, 1980). En
este segundo grupo es donde los mecanis-
mos de nucleacién y cristalizaciéon no estan
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muy bien establecidos. A este grupo perte-
necen los materiales vitroceramicos obteni-
dos a partir de rocas basalticas y que pre-
sentan una elevada resistencia al desgaste
por abrasion, (Lupeky & Volden, 1964;
Beall & Rittle, 1976).

El objetivo de este trabajo es estudiar
la formacion de materiales vitroceramicos
a partir de rocas volcanicas alcalinas de las
Islas Canarias. Para ello, se ha investigado
el mecanismo de cristalizacion por enfria-
miento relativamente lento de los vidrios
originales obtenidos por fusion de estas
rocas, caracterizando después, la microes-
tructura y composicion de las fases crista-
linas formadas.

2. Materiales y métodos

Se han seleccionado ocho rocas volcé-
nicas de las Islas de El Hierro (HI-06), La
Gomera (LG-16), Tenerife (TF-1 y TF-2),
Gran Canaria (GC-02 y GC-19), Fuerteven-
tura (FT-1) y Lanzarote (LZ-11), ( Queralt,
1988; Pérez Arencibia, 1989 y Vicente,
1990). En primer lugar, se han caracteriza-
do las mismas petrografica y geoquimica-
mente por los métodos habituales. Para
conocer su aptitud y comportamiento de
fusion, fueron realizados ensayos de micro-
scopia de calefaccion hasta los 1500°C en
un fotomicroscopio LEITZ II-AP. Por fu-
sion de las muestras seleccionadas en un
homo superkanthal, modelo swedish furna-
ce AB pob 505 de alta temperatura
(1600°C), y en crisoles refractarios silico-
alumincsés, han obtenidos ocho vidrios
originales en los que también se realizaron
ensayos de microscopia de calefaccion asi
como ensayos de ATD, (Andlisis Térmico
Diferencial), en una termobalanza METT-
LER, para conocer su tendencia a la desvi-
trificacion. Una vez caracterizados los vi-
drios originales, fueron fundidos de nuevo
a 1450°C, manteniéndose a esta temperatu-
ra durante treinta minutos para lograr una
mejor homogeneizacién del vidrio. Poste-
riormente, se procedi6 al tratamiento térmi-

co de desvitrificacion por enfriamiento
desde 1450°C hasta 800°C a una velocidad
de 2°C/min, sacandose la muestra a esta
temperatura del horno al aire, (Fig. I).
La microestructura de los productos
cristalizados, ha sido observada por micro-
scopia electronica de barrido (SEM) y la
composicion de las fases se ha analizado
por microanalisis de rayos X por dispersion
de energias (EDX), utilizando el programa
ZAF para 6xidos con patrones internos de
TRACOR. Para ello se ha utilizado una
configuracion SEM/EDX ZEISS DSM 950/
TRACOR NORTHEM. Las muestras fue-
ron preparadas por embuticion, pulidas, ata-
cadas ligeramente por FH diluido y recu-
biertas con una fina capa de oro en un
vaporizador EMSCOPE SC 500.

3. Resultados y discusion

3.1. Petrografia y Geoquimica
Petrograficamente, (Fig. 2), las rocas
seleccionadas se caracterizan por ser todas
ellas holocristalinas con texturas mas o
menos traquiticas y, en general, por la
ausencia de fenocristales desarrollados con
una matriz cripto o microcristalina. La
mineralogia de la matriz y de los fenocris-
tales o microfenocristales es muy similar.
Los términos basalticos, (HI-06, TF-1, TF-
2, FT-1 y LZ-11), son piroxénico-feldespa-

Figura 1. Esquema del Tratamiento Térmi-
co seguido en los vidrios de partida, obtenidos
a partir de las rocas volcanicas seleccionadas.
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Figura 2. Petrografia de las rocas volcanicas seleccionadas como materias primas. A) HI-06; B) LG-16;
C) GC-02; D) GC-19; E) LZ-11 y F) TF-1. Nicoles cruzados en los casos B, D, E y F. ( Ver texto ).

ticos, en algunos casos con texturas afani-
ticas, no distinguiéndose fenocristales de la
matriz, (HI-06 y TF-2). En otros aparecen
como microfenocristales, (FT-1 y LZ-11) y
s0lo en un caso presenta gran abundancia

de ellos, (TF-1). Los piroxenos suelen ser
augitas en cristales hipidiomorfos a aliotro-
morfos, de color pardo y ligeramente pleo-
croicos. La plagioclasa se presenta normal-
mente en formas idiomorfas, tabulares,
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macladas polisintéticamente y en algunos
casos, (TF-1), en fenocristales muy desa-
rrollados. En menor abundancia y no en
todas ellas, aparecen cristales de divino
muy alterado tanto en microfenocristales
como constituyente de la matriz. Los mine-
rales opacos, principalmente magnetita, son
muy abundantes y también se presentan
tanto en la matriz como en pequefios mi-
crofenocristales.

Las muestras LG-16 y GC-02 son tra-
quibasaltos con plagioclasa mayoritaria y
clinopiroxeno y magnetita en menor pro-
porcion. La muestra LG-16, presenta textu-
ra traquitica destacando de la matriz algu-
nas microplacas de plagioclasa. La muestra
GC-02, en cambio, presenta fenocristales de
plagioclasa y en menor proporcion clinopi-
roxenos, maclados, y microfenocristales de
magnetita. Por 0ltimo, la muestra GC-19 es
una fonolita, holocristalina con matriz
microcristalina y con textura traquitica. El
% de fenocristales es muy bajo, menos del
10 %. Estos son de sanidina y presentan un
aspecto bastante cadtico. La matriz también
esta constituida basicamente por cristales
de feldespato potasico.

Por otro lado, en la Tabla 1 se mues-
tran los analisis quimicos de las rocas se-
leccionadas junto con la composicién nor-
mativa, y en la Fig. 3, aparecen proyecta-
das en el diagrama TAS para rocas volca-
nicas, (Le Bas et al., 1986). Estudiando los
datos quimicos y geoquimicos se puede
concluir que todas ellas tienen un marcado
caracter alcalino, exceptuando las muestras
FT-1 y LZ-11 que presentan Hy normativa
y que, por tanto, habria que hablar de
basaltos subalcalinos aunque no tienen Q
normativo y si Ol normativo, caracteristico
de basaltos olivinicos toleiticos, (Yoder &
Tilley, 1962; Morse, 1980). Son, por tanto,
rocas con un alto grado de subsaturacion
que, atendiendo a su contenido en Si02 se
clasifican como rocas basicas (45 % - 52 %
de Si02), excepto la GC-19 que se trata de
una roca intermedia con un contenicdo en
Si02 apréximadamente del 56 %. En la

Tabla 1 se dan también los indices FEMG,
ID e IC de cada una de ellas.

3.2. Comportamiento de Fusion y Desnitri-
ficacion

El comportamiento de fusion, (Vicente
et al., 1990), es tal que estas rocas funden
entre 1200°C y 1350°C, presentando una
brusca variaciéon de viscosidad con la tem-
peratura excepto la muestra GC-19 que
presenta una variacién de viscosidad suave
tanto la roca como el vidrio original. Este
comportamiento esta directamente relacio-
nado con la tendencia a la desvitrificacion
de los vidrios originales. Asi, y por los
ensayos de ATD realizados, (Vicente et al.,
1990), se ha comprobado que los vidrios de
partida presentan picos exotérmicos, crista-
lizacion de fases, entre los 850°C y 1170°C,
menos el vidrio VOGC-19 que apenas tiene
tendencia a la desvitrificacion siendo un vi-
drio térmicamente muy estable.

Es de destacar que, aunque segun los
estudios realizados los vidrios originales
VOLG-16 y VOGC-02 presentan una bue-
na tendencia a la desvitrificacion, no se
comportan luego como tales, probablemen-

S;0.

Figura 3. Clasificacion TAS, (Le Bas et al.,
1986), de las ocho rocas seleccionadas. HI-06,
TF-1 y TF-2, tefritas; LG-16, andesita traqui-
basaltica; GC-02, fonotefrita; GC-19, fonolita;
FT-1 y LZ-11, basaltos sub-alcalinos.
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Tabla 1. Analisis quimico y Norma C.I.P.W., de las rocas seleccionadas como materias primas.

HIO6 1LG16 TF1l TF2 GCO02 GC19 FT1 Lz1X

Sio02 45.73 49.17 45.34 45.09 44.85 56.07 44.92 49.82
aAl,o0, 16.33 17.38 15.76 16.54 14.71 20.28 11.66 13.46
Fe2°3 3.10 4.87 5.47 4.97 5.84 2.10 3.85 3.02
FeO 8.09 4.77 6.26 6.23 3.44 0.39 9.23 9.63
MnO 0.19 0.22 0.16 0.20 0.17 0.30 0.16 0.13
MgO 4.79 3.17 5.05 4.67 3.72 0.16 10.21 9.08
Cao 10.00 8.00 9.85 9.78 8.19 0.81 10.60 9.21
Na20 4.49 5.16 3.75 4.58 4.73 8.41 2.12 3.04
K,0 2.00 2.02 2.27 1.15 3.84 5.69 0.63 0.61
Ti02 3.82 2.58 3.42 3.47 3.39 0.25 3.35 2.33
P205 1.08 0.97 0.81 0.98 0.98 0.17 0.40 0.44
co2 0.10 0.19 0.11 0.13 1.34 0.33 0.18 0.31
S°a 0.04 0.04 0.07 0.05 0.04 0.05 0.02 0.02
P.F. 0.59 1.25 1.44 1.45 5.63 5.43 2.75 0.91
TOTAL 100.3 99.76 99.71 99.71 100.8 100.4 100.0 99.99
NORMA C.1.P.W
Or 11.82 11.94 13.41 8.57 22.69 33.62 3.72 3.60
Ab 19.15 35.95 20.19 24.35 19.74 38.21 17.94 25.72
An 18.51 18.31 19.47 20.30 7.57 0.79 20.44 21.29
Ne 10.21 4.18 6.25 7.80 10.99 17.85 0.00 0.00
Di 18.99 10.90 18.45 16.61 14.15 0.02 22.75 15.70
Hy 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 9.23 20.30
01 6.57 2.59 3.91 4.09 1.89 0.27 9.94 1.93
Mt 4.49 7.06 7.93 7.21 1.82 1.51 5.58 4.38
Hm 0.00 0.00 0.00 0.00 4.59 1.06 0.00 0.00
Ilm 7.25 4.90 6.50 6.59 6.44 0.47 6.36 4.42
Ap 2.50 2.25 1.88 2.27 2.27 0.39 0.93 1.02
Ce 0.23 0.43 0.25 0.30 3.05 0.75 0.41 0.70
FEMG 0.29 0.08 0.09 0.11 0.00 0.00 0.20 0.21
ID 41.17 52.06 39.85 40.72 53.42 89.68 21.66 29.32
IC 35.63 30.54 39.48 38.22 23.62 1.09 50.15 45.25

HI-06.- Basalto afanitico plg-px. Isla de El Hierro

LG-16.- Basalto plagioclasico. Traquibasalto. Isla de La Gomera.
TF-1.- Basalto plg-px. Isla de Tenerife.

TF-2.- Basalto plg-px. Isla de Tenerife.

GC-02.- Basalto plg-px, muy alterado. Isla de Gran Canaria.
GC-19.- Fonolita. Isla de Gran Canaria.

FT-1.- Basalto olivinico. Isla de Fuerteventura.

LZ-11.- Basalto plg-px. Isla de Lanzarote.
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te debido a que necesitan mas tiempo, es
decir una velocidad de enfriamiento mas
lenta, para provocar si no la apariciéon de
gérmenes cristalinos, si el desarrollo de
nucleos y crecimiento de los mismos.

3.3. Fases Minerales, Microestructura y Mi-
croanalisis

En la Fig. 4 se muestran los difracto-
gramas de rayos X de los materiales vitro-
ceramicos obtenidos. Comparandolos se

Figura 4. Difractogramas obtenidos en los
ocho vidrios desvitrificados.

observa que hay tres muestras con un alto
grado de cristalizacion estando la fase de
vidrio residual muy reducida, (VOHI-06,
VOTF-1 y VOTF-2); dos muestras en las
que también hay desvitrificaciéon pero en
menor grado con una fase vitrea residual
entre el 50 y 60 %, (VOFT-1 y VOLZ-11)
y por ultimo, tres muestras (VOLG-16,
VOGC-02 y VOGC-19), cuyos difractogra-
mas son tipicos de materiales amorfos,
aunque en las dos primeras se puede hablar
de una cristalizacién incipiente observada
tanto por microscopia optica, (VOLG-16)
como por microscopia electronica de barri-
do (VOLG-16 y VOGC-02).

Las fases cristalizadas identificadas por
DRX son fundamentalmente piroxenos, de
la serie diopsido-hedembergita, plagiocla-
sas, tipo labradorita-bitownita y en menor
proporcién y so6lo en algunas muestras
aparece fase divino (forsterita). Presentes
en todos los casos y muy abundantes,
aparecen fases de Fe y/o Ti bien cristaliza-
das pero con tamafios inferiores a una miera
y que se han identificado como ilmenita,
magnetita y hematites.

La microestructura observada por SEM
de estos materiales, muestra que en general
contienen una elevada fraccion de volumen
de fase cristalina con texturas dendriticas,
dendritico-esferuliticas, tabulares y crista-
les con habitos cubicos; estos ultimos dis-
persos y algunas veces orientados.

Seglin su aspecto microestructural se
distinguen dos grupos: a) vitroceramicos
con microestructuras de tipo eutectoide
y b) vitroceramicos con un bajo porcentaje
de fase cristalizada y microestructuras de
tipo “celular” y/o “microcraqueadas”.
Dentro del primer grupo, se incluyen aque-
llos vitroceramicos obtenidos a partir de las
rocas mas basalticas, (Fig. 3), VOHI-06,
VOTF-1, VOTF-2, VOFT-1 y VOLZ-11.
Como se observa en la Fig. 5, este tipo de
materiales muestran texturas similares a las
de tipo eutéctico en las que un enfriamien-
to relativamente lento de composiciones
cercanas a los eutécticos de los sistemas
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Di-An y Fo-An, produce una red de crista-
lizaciones interconectadas de piroxeno y
feldespato, (Woodruff, 1973; Morse, 1980).
A su vez, en los crecimientos dendriticos,
dados mas frecuentemente en la fase piro-
xeno, (Fig. 5 C-2), hay una clara diferencia

de contraste entre el eje de las fibrillas de
las dendritas y el frente de avance de la
cristalizaciéon dendritica. Este contraste
indica la existencia de un gradiente de
concentracion, fundamentalmente de hierro,
desde el eje al extremo de los brazos

Figura 5. Micrografias, SEM, de las microestructuras que presentan los materiales vitrocristalinos

obtenidos. A) VOHI-06, B) VOTF-1 y C) VOFT-1.
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dendriticos. Dado que el hierro es un ele-
mento muy difusible en este tipo de vidrios,
es de esperar que este gradiente de compo-
siciéon sea la causa de este tipo de creci-
miento de acuerdo con lo observado, no
s6lo en fundidos de silicatos, (Lofgren,
1983), sino también en otro tipo de mate-
riales que presentan crecimientos dendriti-
cos, (Woodruff, 1973).

También en piroxenos, se han observa-
do texturas esferuliticas incipientes cuando
el % de fase vitrea es aun mas elevado,
como ocurre en ciertas areas de la muestra
VOFT-1, (Fig. 5 C-1). Otras veces, (Fig. 5
B), el piroxeno se presenta en habito tabu-
lar, mas frecuente en las muestras VOTF-1
y VOTEF-2.

La fase plagioclasa se presenta en for-
mas tabulares mas o menos idiomorfas y
alargadas o aparece como un tapizado o
enrejado cubriendo gran parte de las mues-
tras, (Fig. 5 A). La plagioclasa y el piroxe-
no se distinguen por el diferente contraste
cuando ambos se dan en formas tabulares,
siendo mayor en el piroxeno al ser una fase
mas rica en Fe, por lo que da tonos mas
claros en las micrografias.

En cuanto a las fases de Fe y/o Ti, se
presentan siempre con formas cubicas mas
o menos desarrolladas, unas veces orienta-
das y otras dispersas tanto en la fase vitrea
como asociadas a otras fases cristalinas.
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Segiin los datos de DRX, se ha iden-
tificado también fase olivino (forsterita) en
las muestras VOTF-1, VOTF-2 y VOFT-1.
Aparece en pequeflos cristales tabulares,
astillados, asociados siempre con fases de
Fe y/o Ti en interfases vitreas creciendo
perpendicularmente a estos ultimos. Micro-
estructuralmente, son muy semejantes a los
sintetizados en ensayos experimentales por
nucleaciéon heterogénea de composiciones
basalticas sintéticas, (Berkebile & Dawty,
1982).

Excepto en el caso de la fase olivino,
no se ha observado ningun criterio micro-
estructural por el cual se pueda establecer
que los mecanismos de nucleacion de las
fases cristalizadas se ajusten a mecanismos
de nucleacion heterogénea, y ni siquiera en
lo que respecta a la fase olivino, se tienen
criterios definitivos. Es por esto que, si bién
no se puede hablar de un mecanismo de
nucleacion homogénea “sensu stricto”, si
parece que se trata de una nucleaciéon “per
se”, sin ningin agente nucleante determi-
nado.

En las Tablas 2, 3 y 4, se presentan los
resultados de los microandlisis EDX obte-
nidos para estos materiales. Asi, la Tabla 2
recoge los microanalisis promedio para cada
muestra. Estos microandlisis dan una idea
omparativa entre la composicién quimica
global de cada material vitrocerdmico y

Tabla 2. Microanalisis promedios SEM/EDX de los materiales vitroceramicos obtenidos. El contenido

en Fe esta expresado en FeX) 3 (total).

VOHIO6 VOLGl6é VOTFl VOTF2 VOGC02 VOGC19 VOFT1l VOLZ1l
sio2 49.14 53.22 51.13 53.24 50.94 66.43 54.70 52.37
A1203 15.42 16.35 13.32 16.30 16.82 18.73 15.70 14.56
Fe2°3 13.92 12.89 13.76 11.93 7.88 3.79 11.60 9.84
MnO - - 0.29 0.38 - 0.28 - -
MgO 3.07 2.39 2.56 1.74 4.59 - 4.60 8.49
CaO 10.08 7.94 10.74 10.60 7.95 .41 8.30 7.67
Na20 2.39 1.61 2.21 1.66 5.54 8.11 1.10 4.50
K,0 1.78 2.05 1.88 1.30 2.71 6.58 0.90 0.55
TI02 4.21 3.56 4.13 3.68 3.37 3.55 3.10 2.02
cr2o3 0.16 0.13 - - 0.31 0.54 0.10 —

TABLA J),

Se utiliza la misma nomenclatura que para las rocas, anteponiendo el prefijo VO-. (Ver
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Tabla 3. Microanalisis promedios SEM/EDX realizados en las fases piroxenos. El contenido en Fe esta

expresado en Fe2XQ3 (total).

VOHIO6 VOLG16 VOTF1 VOoLZz11 VOFT1 VOFT1
sio2 48.50 53.64 52.59 55.21 53.51 53.40
AI203 17.29 16.27 6.94 14.79 14.30 16.40
FOnO03 10.27 13.06 8.60 7.79 17.90 8.40
MnO - - 0.25 - - -
MgO 4.87 1.90 10.13 8.81 2.80 5.10
Cao 9.72 8.38 16.31 8.73 6.20 12.10
Na20 4.48 1.06 0.98 1.69 0.60 0.90
K,0 1.36 2.40 0.69 0.53 1.40 0.50
rIo2 3.52 3.07 3.34 2.40 2.70 2.90
Ccr2°3 0.12 0.34 - 0.16 - 0.40

idem que en TABLA 2. (Ver TABLA 1).

sirven de referencia para comparar con los
microanalisis puntuales de las fases crista-
lizadas y con los analisis quimicos de las
materias primas a partir de las cuales se
han obtenido estos materiales vitrocristali-
nos. En este estudio comparativo se ha visto
que existe una cierta volatilizaciéon de los
elementos alcalinos y una casi completa
desgasificacion al obtener el vidrio origi-
nal. Asimismo el hierro, dado como Fe2) 3
total, estd fundamentalmente en estado fé-
rrico ya que el proceso de fusion se ha re-
alizado en condiciones oxidantes. Por ulti-
mo, aquellos 6xidos que se encuentran en
concentraciones inferiores al 0.5 % son di-
ficilmente detectados por el sistema EDX
utilizado, pues su limite de deteccion es de
este orden.

En la Tabla 3, estin recogidos los
micrandalisis promedios realizados en la fase
piroxeno de distintas muestras. Aunque por
DRX la fase piroxeno sintetizada pertenece
a la seri Didpsido-Hedembergita, desde el
punto de vista microanalitico existen cier-
tas contradicciones. Por regla general se
observa que estos piroxenos presentan
contenidos deficientes en CaO y MgO,
segun lo que cabria esperar, asi como altos
contenidos en AlX 3y KX y siendo mas
variables en Fe2) 3y Ti02 Se han realizado
estudios comparativos y estadisticos de
estos resultados con piroxenos analizados

del archipiélago canario, (Brandle et al.,
1974) pertenecientes a rocas semejantes a
las utilizadas en este estudio, y con anélisis
de piroxenos dados en la bibliografia, (Deer
et al., 1975, 1978). Como resultado , se ha
visto que, asi como en algunos casos los
microanalisis obtenidos entrarian en el
rango de composiciones tipicas de salitas y
ferrosalitas, teniendo siempre presente su
deficiencia en CaO, en otros casos parecen
ser piroxenos tipo augitas subcalcicas, tita-
noaugitas e incluso augitas soédicas con
contenidos algo altos en Ti02y K2.
Dada la variabilidad quimica que se da
en estos microandlisis y teniendo en cuenta

Tabla 4. Microanalisis promedios SEM/
EDX realizados en las fases plagioclasas. El
contenido en Fe esta expresado en Fe2) 3 (total).

VOTFL VOTF2
sio2 54.57 58.34
. 22160 2128
s 283 285
Vs 0.19 :
MgO - -
Ca0 14.02 13.29
Na20 4.47 258
K20 0.71 1.07
T102 0.61 0.59
Cr203 - -

3. (Ver TABLA

idem que en TABLAS 2y

).
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que estos piroxenos pobres en CaO son mas
tipicos de composiciones mas calcoalcali-
nas, no parece logico que se obtengan por
sintesis a partir de la desvitrificaciéon en
vidrios como los aqui tratados.

De la fase feldespatica, se dan en la
Tabla 4 los microanalisis medios realiza-
dos en las muestras VOTF-1 y VOTF-2.
Se ha seguido, igualmente, la misma siste-
matica que en el apartado anterior, obte-
niéndose en este caso mejores resultados.
De esta forma se puede concluir que estos
microanalisis corresponden a términos in-
termedios de la serie Ab-An, tipos labra-
dorita o bitownita, si bien los contenidos
en Al2 3 son algo més bajos mientras que
los contenidos en Si02 Fe2 3y Ti02 son
algo mas altos que los consultados. Los
resultados microanaliticos se corresponden
plenamente con los de DRX para las tres
muestras donde se han identificado plagio-
clasas como fase principal junto con piro-
xenos, (VOHI-06, VOTF-1 y VOTF-2). Los
mayores contenidos en Fe2 3y Ti02 que
presentan estos microanalisis se deben a que
magnetitas e ilmenitas crecen intersticial-
mente entre las placas tabulares o bien estan
incluidas en ellas en cristales de muy pe-
quefio tamafio.

Por ultimo, las fases de magnetita e
ilmenita no resultan microanaliticamente
muy definidas al ser dificil precisar su
composiciéon quimica debido a que su
pequefio tamafio, inferior a 1 miera, sobre-
pasa los limites de resolucidon analitica del
sistema SEM/EDX utilizado.

Como conclusion, parece que en los
materiales vitrocristalinos obtenidos, segin
el proceso descrito a partir de las rocas
volcanicas canarias seleccionadas, desvitri-
fican principalmente fases piroxénicas y
feldespaticas, fases de Fe y/o Ti, asi como
también fase olivino no derteminada micro-
analiticamente pero si detectada por DRX.
Desde el punto de vista microestructural,
presentan formas relativamente variadas y
tipicas de cristalizaciones eutectoides. Asi-
mismo, los piroxenos sintetizados presen-

tan como caracteristica principal un defi-
ciente contenido en CaO y MgO, aspecto
en el que se estd profundizando en su estu-
dio para el mejor control tanto microestruc-
tural como microanalitico.
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Hozarco: un ejemplo de mineralizacion de Pb-Zn-Hg de
edad pérmica (Cordillera Cantabrica, NW de Espaiia)
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Abstract: In the Cantabrian Mountains, a great deal of mineral deposits are generally hosted by
Hercynian basement or Permian cover rocks. In the eastern domain, these deposits are usually Hg-rich,
with parageneses like Pb-Zn-Cu-Ba-Hg. One of them, the Hozarco deposit allows stratigraphic, tec-
tonic, and metallogenic observations leading to establish its age of formation. This is a vein deposit
within a fracture bounding the basement, made up of Carboniferous limestones at the mine site, from
the post-Hercynian cover, which consists of basal white quartzites, of Stephanian C-Autunian age,
unconformably followed by a succession of deep red limestone conglomerates, caliche, sandstones,
and lutites of probable Upper Permian age. Pinkish sandstones and siliceous conglomerates of Lower
Triassic age (Bunt facies) unconformably cover the fracture without any traces of mineralization in
them. This fact allows setting the age of the metallogenetic epoch to be post-Upper Permian and pre-
Lower Triassic. As this type of mineralization has not been described in the Cantabrian Mountains in
Mesozoic sediments, it can be concluded the the main mineralizing stage happened at the end of the
Permian System.

Key words: Cantabrian, Metallogeny, Permian, Carboniferous, Lead, Zinc, Mercury, Fault

Resumen: En la Cordillera Cantabrica existen numerosas mineralizaciones, encajadas en el ba-
samento hercinico o en sedimentos de edad pérmica. En la parte oriental, éstas se caracterizan por su
riqueza en Hg, con paragénesis del tipo Pb-Zn-Cu-Ba-Hg. En la Mina de Hozarco, se pueden efectuar
observaciones estratigraficas, tectonicas y metalogénicas que permiten precisar la edad de la misma.
La mineralizacion es de tipo filoniano y rellena una fractura que separa el basamento, constituido por
calizas de edad carbonifera en los alrededores de la mina, de la cobertera, en la que se encuentra un
tramo basal de cuarcitas blancas del Estefaniense C-Autuniense y una sucesiéon de conglomerados
calcareos, areniscas, caliches y lutitas de color rojo intenso y probable edad Pérmico superior. Las
areniscas y conglomerados siliceos del Tridsico inferior (Bunt) fosilizan la fractura y no muestran
signos de mineralizacion. Esta circunstancia permite establecer que la edad de la etapa metalogenética
es post-Pérmico superior y pre-Triasico inferior. Dado que en la Cordillera Cantabrica no se obser-
van signos de este tipo de mineralizaciones en sedimentos mesozoicos, se puede concluir que la
principal etapa mineralizadora que dié lugar a la mayor parte de los yacimientos, tuvo lugar a finales
del Pérmico.

Palabras clave: Cantabrica, Metalogenia, Pérmico, Carbonifero, Plomo, Zinc, Mercurio, Fall.a
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I. Introduccidon

En la Zona Cantdbrica se encuentran
numerosas mineralizaciones de metales
basicos que han sido objeto de explotacion
desde el Neolitico. Gran parte de ellas se
encuentran en relacion con rocas de edad
pérmica o carbonifera (Martinez Garcia,
1981b, 1983a; Luque & Martinez Garcia,
1983). La edad de estas mineralizaciones
ha sido objeto de discusion desde antiguo,
siendo para unos paleozoicas (Forster,
1974), mientras que para otros eran meso-
zoicas o incluso terciarias (Jullien, 1974).
Sin embargo, las dataciones utilizadas eran
erroneas, o basadas en suposiciones falsas
sobre la edad de las rocas implicadas. Por
todo ello es necesaria una descripcion mas
detallada de las caracteristicas de estas mi-
neralizaciones desde el punto de vista geo-
16gico y mineraldgico para sacar conclusio-
nes concretas sobre la edad y origen de las
mismas.

La mineralizacion estudiada en este
trabajo pertenece a un grupo situado en las
inmediaciones de los Picos de Europa
(Luque, 1974; Martinez Garcia, 1981a, b,
1983b), alrededor de la cobertera posther-
cinica, caracterizada por la presencia de
sedimentos del Estefaniense C-Autuniense
(Martinez Garcia et al., in litt.) y Pérmico
en la base, recubiertos en discordancia por
el Trias inferior (Burkhardt, 1976; Marti-
nez Garcia, 1981a, 1983a). Estos yacimien-
tos e indicios estan asociados a fallas tardi-
hercinicas o cabalgamientos y son especial-
mente abundantes en las proximidades de
la discordancia entre los sedimentos pérmi-
cos y el basamento hercinico. Suelen estar
constituidos por rellenos de fracturas o de
cavidades carsticas con baritina-cinabrio
(Suarias, Alies), calcopirita (Onis), bariti-
na-esfalerita-galena-cinabrio-calcopirita
(Hozarco, Argayén, Merodio, Cotos Rubios,
etc.), minerales de Cu-Co-Ni (Ortiguero,
Arenas de Cabrales, Niserias), esfalerita-
galena-cinabrio (Puertas, Poo de Cabrales,
Tresviso), etc. (Fig. 1).

Todas estas mineralizaciones se presen-
tan cerca del contacto con materiales pér-
micos de diversas unidades litoldgicas, pre-
dominando los sedimentos rojos de edad
probable Pérmico superior. Las investiga-
ciones realizadas recientemente sobre las
cuencas de esta edad en la Cordillera
Cantabrica (Martinez Garcia, 1983a, 1990;
Martinez Garcia et al, in [itt.) permiten un
mejor conocimiento de la evolucién estruc-
tural de las mismas y su relaciéon con las
mineralizaciones.

2. Caracteristicas geologicas

La mina de Hozarco se encuentra en-
clavada en el oeste de Cantabria, dentro del
Desfiladero de La Hermida, sobre el Rio
Deva y cerca de la cima del Pico Hozarco.
La sucesion estratigrafica existente en el
area es la descrita para los Picos de Europa
(Martinez Garcia, 1981a, 1990; Martinez
Garcia & Wagner, 1982; Villa & Martinez
Garcia, 1989; Wagner & Martinez Garcia.,
1982; Martinez Garcia et al.,in litt.) y consta
de un basamento hercinico y una cobertera
postectonica (Fig. 2).

El basamento estd constituido por una
sucesion con numerosos hiatos que comien-
za con las Calizas y Dolomias de Lancara
y Areniscas y Pizarras de Oville del Cam-
brico medio y superior, seguidas por las
Cuarcitas de Barrios del Ordovicico infe-
rior. Sobre estas se apoyan disconforme-
mente las Areniscas del Devonico superior
(Areniscas de La Ermita), de espesor varia-
ble, seguidas por pizarras y liditas negras
del Toumaisiense (Formaciéon Vegamian, 3-
8 m), calizas nodulosas rojas del Viseense
(Formacion Genicera, 10-25 m), calizas
negras fétidas laminadas del Serpujovien-
se-Bashkiriense (Formacion Barcaliente,
300-500 m), calizas blancas de grano fino
del Bashkiriense-Vereyense (Formacion
Valdeteja, 100-200 m), calizas tableadas
negras y calizas blancas y rojas bioclasti-
cas del Kashiriense-Kasimoviense inferior
(Formacion Picos de Europa, 500-800 m,
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Figura 1. Esquema general de distribucion de mineralizaciones epigenéticas en la Zona Cantabrica

oriental.

Formacion Gamonedo, 40 m, Formacion
Pen, 80 m, Formacion Dobros, 40 m), are-
niscas, calizas y conglomerados calcareos
del Kasimoviense superior (Formacion
Puentellés, 50-500 m) y, por ultimo, piza-
rras, areniscas y conglomerados también del
Kasimoviense superior (Formacion Cavan-
di, 100-300 m).

La cobertera comienza con cuarcitas
blancas de unos 30 m de espesor, con algu-
nas intercalaciones lutiticas, que habian sido
consideradas de edad pérmica (Martinez
Garcia, 1983a) o cretacica (Navarro &
Leiva, 1986) y en las cuales se encontrd
recientemente flora de edad Estefaniense C-
Autuniense en la localidad de Mesias de
Con (Martinez Garcia el ai, in litt). Dis-
cordantes sobre ellas aparecen conglomera-
dos calcareos grises, areniscas, rocas vol-

cénicas, lutitas negras y calizas del Pérmi-
co inferior (Autuniense), de espesor varia-
ble entre escasos metros y cerca del cente-
nar. Sobre estas rocas se encuentra otra
sucesion discordante constituida por con-
glomerados calcareos, caliches, areniscas,
lutitas y limolitas de color rojo intenso de
edad probable Pérmico superior (Saxonien-
se), cuyo espesor varia entre unos pocos y
unos cientos de metros. Por ultimo se
apoyan discordantemente areniscas, conglo-
merados siliceos y lutitas de color rojizo
del Triasico inferior (Bunt), seguidas por
rocas carbonatadas del Muschelkalk, arci-
llas y evaporitas del Keuper y dolomias y
lutitas negras del Jurdsico.

El yacimiento de Hozarco, que ha sido
explotado de manera rudimentaria, se en-
cuentra encajado en una fractura de direc-
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Figura 2. Mapa geolodgico de los alrededores del Yacimiento de Hozarco (Cantabria).
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cion aproximada E-W que pone en contac-
to las rocas carbonatadas del basamento
(Formacién Picos de Europa), con los
conglomerados calcareos, caliches, arenis-
cas y lutitas del Pérmico superior. Sobre
las calizas del basamento y debajo de la
sucesiéon del Pérmico superior se encuen-
tran unos 15 m de cuarcitas blancas seme-
jantes a las datadas en Mestas de Con como
del Estefaniense C-Autuniense. La fractura
mineralizada muestra rellenos de varios
metros de espesor, de calcita espatica y
escalenoédrica, en los que se encuentran las
bolsadas, de dimensiones métricas, de los
distintos minerales (esfalerita, galena, cina-
brio, baritina, calcopirita, etc.), y esta fosi-
lizada por los sedimentos del Tridsico infe-
rior en facies Bunt (Fig. 3).

3. Mineralogia del yacimiento

La mineralizacion presenta caracteristi-
cas morfoldgicas y paragenéticas similares
a las de la mayor parte de las del Sector de
Picos de Europa. Es bastante comun la
presencia de una ordenacion textural ban-
deada, a veces con un cierto grado de rit-
micidad, entre los constituyentes minerales,
asi como encostramientos (texturas en
“cockade”) y, especialmente, abundante
brechificacion (brecas tectonicas y de co-
lapso), derivadas todas ellas del relleno de
espacios abiertos, producidos, tanto por
accion tectdnica como por procesos carsti-
cos. También aparece en ocasiones disemi-
nada en las calizas de edad carbonifera
notablemente silicificadas, cerrando la

ItY tK O »

Fracturo y relleno de colcita y cuorro.

A Galeria de la mina de Hozarco.

Areniscas, lutitas y conglomerados
siliceos. (Buntsandstein)

Morgos y oren»seos-(Pérmico Superior )

Areniscas y conglomerados calcareos.
(Pérmico Superior)

Cuarcitas blancas. (Estefaniense C)

Calcitas bioclasticas. (Carbonifero )

Figura 3. Corte geoldgico esquematico del Yacimiento de Hozarco (Cantabria).

porosidad intercristalina. En los materiales
pérmicos es a su vez evidente la existencia
de mineralizacién con distribucioén irregu-
lar que ha aprovechado principalmente las
direcciones de fracturacion.

En Hozarco se da una notable variedad

mineraldgica, cuya distribuciéon paragenéti-
ca se muestra en la Tabla I y que corres-
ponde a: minerales de la fase sulfurada
principal, de alteracion supergénica y de la
ganga
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3.1. Minerales de lafase sulfurada princi-
pal
3.1.1. Pirita y calcopirita

La primera se presenta, bién como
cristales idiomorfos a subidiomorfos, a
veces con habito cuibico, de pequefio tama-
fio, diseminados en la roca carbonatada, o
como cristales xenomorfos de mayor tama-
flo que muestran una notable fisuracion.
Estos ultimos aparecen dispersos en la roca
encajante o en filoncillos de relleno de
fracturas. La calcopirita, mas escasa se
encuentra diseminada, tanto en la roca
encajante, como en calcita o cuarzo.
3.1.2. Esfalerita

Se presenta segun dos variedades, de
las que una es tardia y de tonalidad clara,
con tendencia acaramelada, en cristales de
tamafios variables, desde submicroscopicos
hasta centimétricos. Los primeros suelen
aparecer dispersos en la roca encajante
calcarea, mientras que los ultimos son ca-
racteristicos de las zonas brechificadas re-
llenas por calcita, constituyendo pequeias
masas o Filoncillos.

La segunda variedad consiste en una
esfalerita oscura, relacionada con cuarzo
idiomorfo que rellena huecos frecuentemen-
te con textura bandeada. Aparece normal-
mente meteorizada, de forma que solo per-
manecen pequefios relictos del sulfuro pri-
mario. Se trata, al igual que sucede en otras
mineralizaciones de Picos de Europa (Ar-
gayon, Suarias, Cotos Rubios, Tresviso,
Roza, etc.) de una variedad del sulfuro de
Zn rica en Hg, en la que se observan al
microscopio reflexiones internas rojizas,
debidas a la liberacion de este metal duran-
te los procesos de meteorizacion, con for-
macion de cinabrio pulverulento de tamafio
muy fino.

El valor medio obtenido para el para-
metro de red a partir de la determinacion
difractométrica de distintas muestras, es de
5.4205 A (Luque, 1985), sensiblemente
mayor que el de la esfalerita pura, que es
de 5.4093A (Charbonnier & Murat, 1974).
La presencia de Hg en solucién soélida en el

ZnS origina una aparente modificacion de
la red, similar a la definida para otras loca-
lidades de los Picos de Europa y Cantabria,
tales como Cabanzoén, Argayon, Poo de
Cabrales, Suarias, etc. (Barbanson et al.,
1985; Luque, 1985). Los porcentajes pon-
derales de Hg que sustituyen al Zn estan
comprendidos, en Hozarco, entre el 5y 7
%.

3.1.3. Galena

Se presenta como cristales aislados
idiomorfos, agregados de tamafio milimé-
trico a centimétrico, en geodas con creci-
miento centripeto de cuarzo idiomorfo o de
calcita de habito romboédrico asociados con
esfalerita oscura. Cristales més reducidos
estan también dispersos en la roca carbona-
tada silicificada, conteniendo a veces inclu-
siones de esfalerita que muestran intercre-
cimientos esqueléticos.

3.1.4. Cinabrio

Se encuentra bajo dos tipologias:

a) Cristales de cinabrio de tamafio mi-
limétrico, xenomorfos a subidiomorfos que
aparecen diseminados en la caliza gris sili-
cificada, asociados con el resto de los sul-
furas. Contienen frecuentes inclusiones de
calcopirita, pirita, galena o esfalerita acara-
melada. Pequefios cristales de cinabrio se
localizan también dispersos en calcita re-
cristalizada que se desarrolla en el contacto
de la caliza. En este caso aparece asociado
con cristales aislados de calcopirita.

Debe sefalarse que Hozarco es, dentro
del area de los Picos de Europa, una de las
pocas localidades que presenta cinabrio
cristalino con tamafios superiores a 25 mji.

b) Una segunda tipologia, la mas fre-
cuente en Picos de Europa, es como cina-
brio pulverulento relacionado con la me-
teorizacion de la variedad oscura de esfale-
rita a smithsonita. Aparece tapizando hue-
cos con estructura cavernosa, asi como
asociado a otros productos de alteracion.
También esta disperso en los minerales de
la ganga (calcita, cuarzo, minerales arcillo-
sos, etc.) rellenando la porosidad intercris-
talina.
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Figura 4. Sucesion mineral del Yacimiento de Hozarco (Cantabria).

Es caracteristica también la aparicion
de cinabrio pulverulento incluido o deposi-
tado en los limites de cristales de yeso. A
veces, el cinabrio, forma finos agregados
que se distribuyen en los limites de grano
de los cristales primarios de esfalerita,
dando lugar a intercrecimientos esqueléti-
cos y ocasionalmente a agrupaciones con
disposicion arborescente o dendritica.

3.2. Minerales de alteracion supergénica

Ademas del ya mencionado cinabrio
pulverulento, son significativos los minera-
les procedentes de la meteorizacion de los
sulfuras primarios. Por la meteorizacién de
la esfalerita es frecuente la apariciéon de
smithsonita oquerosa y de hemimorfita, en
agrupaciones aciculares dispersas.

Es frecuente la apariciéon de cerusita,
que forma una banda externa blanca mili-
métrica sobre los bordes de los grandes

cristales de galena. Presenta estructuras de
tendencia coloférmica, dando lugar a un
bandeado diferenciable al microscopio que
comprende, de dentro hacia afuera, cerusita
de tonalidad marrén, de grano muy fino,
seguida de cerusita azulada y, finalmente,
una banda de color gris con estructuras
zonadas rectilineas o curvadas. La altera-
cion progresa, a veces, siguiendo la exfo-
liacion de la galena.

Como resultado de la meteorizacion de
la calcopirita se encuentran calcocita y co-
vellita, directamante asociadas al sulfuro
primario, o bién en forma de pequefios cris-
tales dispersos, asi como goethita o sobre
todo malaquita, constituyendo impregnacio-
nes o costras sobre los minerales de altera-
cion o de la ganga.

Finalmente cabe destacar la presencia
de goethita, que seudomorfiza la pirita o
muestra textura masiva, asi como de limo-
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nita en masas terrosas de caracter superfi-
cial.

3.3. Minerales de la ganga

Los constituyentes de la ganga que
acompaifian a los minerales descritos son la
calcita, cuarzo, yeso y arcillas.

La calcita se presenta formando filon-
cillos o rellenos en la roca encajante, con el
mayor contenido en sulfuras primarios. Con
caracter mas tardio se forma calcita de
habito romboédrico o escalenoédrico de
gran tamafio, carente de mineralizacion pri-
maria, aunque contiene minerales de altera-
cioén supergénica. Findlmente se encuentra
calcita columnar o fibrosa, de relleno de
oquedades de disoluciéon carstica, en agre-
gados centimétricos o costras.

En el cuarzo se diferencian tres tipolo-
gias, cuarzo microcristalino diseminado
irregularmente en la caliza, dandole un
aspecto jasperoide, cuarzo subidiomorfo a
idiomorfo, con texturas de crecimiento
columnar, a veces con disposicion bandea-
da, otras rellenando huecos originados por
procesos de brechificacion de la roca enca-
jante y, por ultimo, cuarzo idiomorfo trans-
parente, en cristales de habito prismético
hexagonal bipiramidado, asociados con
calcita romboédrica y formando parte de los
rellenos mas tardios de las texturas geope-
tales o de las masas con morfologia filonia-
na.

Los cristales de yeso muestran tenden-
cia idiomorfa y caracter tardio, formados
en oquedades, junto a smithsonita e impreg-
nados con cinabrio pulverulento.

Los minerales arcillosos se presentan
también con caracter tardio, rellenando
huecos, especialmente en relaciéon con
procesos de circulacion carstica. Predomi-
nan los de composiciéon caolinitica, con
moderados contenidos de illita, entremez-
clandose con carbonatos, cinabrio pulveru-
lento y limonita, por lo que adquieren una
tonalidad pardo-rojiza.

4. Relaciones con la tecténica y edad de

la mineralizacion

La edad de la Formacion Puentellés ha
sido establecida como Kasimoviense supe-
rior (Villa, 1989; Villa y Martinez Garcia,
1989), equivalente al Estefaniense B
(Martinez Garcia & Wagner, 1971), lo que
nos indica que la Orogénesis Hercinica en
este sector termin6 después del Estefanien-
se B, habiendo producido diversos cabalga-
mientos vergentes al Sur (Maas, 1974;
Burkhardt, 1976; Martinez Garcia & Rodri-
guez Fernandez, 1984). El que la cobertera
postectonica comience con cuarcitas blan-
cas de edad Estefaniense C-Autuniense
restringe dicha Orogénesis Hercinica en los
Picos de Europa a una etapa anterior al
Estefaniense C-Autuniense (Martinez
Garcia et al, in litt). Con posterioridad,
comienza una etapa distensiva, con produc-
cion de fallas normales que dan lugar a la
formacion de cuencas, donde se conservan
los materiales del Estefaniense C-Autunien-
se (San Tirso, Mestas, Hozarco) y umbra-
les en que estos son erosionados, con depo-
sito del Pérmico inferior directamente so-
bre el basamento (Sotres, Panes, Vifion) y
efusion, en ciertas cuencas, de potentes
sucesiones volcanicas (Vifion, Langreo). Al
final de Pérmico inferior tiene lugar una
nueva distension y formacion de cuencas y
umbrales, de tal manera que el Pérmico su-
perior se deposita sobre el basamento (Ca-
ravia, Xivares), el Estefaniense C-Autunien-
se (Hozarco, Argayon, Panes), o el Autu-
niense (Vifion, Pola de Siero). Por ultimo,
una nueva distension, anterior al Tridsico
inferior, que fosiliza las fracturas origina-
das, abre vias de acceso a numerosas mine-
ralizaciones de F, Ba, Fe, Mn, Co, Ni, Pb,
Zn, Cu, Hg, U, etc. en toda la Cordillera
Cantabrica, de tipo filoniano en el basamen-
to y en la cobertera, de relleno carstico en
el basamento calcareo, o estratiformes en
la cobertera (Caravia, Berbes, Villabona,
etc. de fluorita-baritina). No se han citado,
hasta ahora, yacimientos de este tipo en
sedimentos tridsicos o posteriores.
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5. Conclusiones

Asturiens, Nordspanien, und Deren
Genese. Geol. Rundsch, 63, 212-263.

1. - La mineralizacién de Hozarco estaJullien, J. (1974): Recherches sur les miné-

constituida por la paragénesis Pb-Zn-Hg-
Cu-Ba y es representativa de una gran parte
de las mineralizaciones existentes en la
Cordillera Cantabrica. Esta constituida por
pirita, calcopirita, esfalerita, galena y cina-
brio, entre los minerales primarios, cerusi-
ta, calcocita, covellita, goethita, malaquita,
azurita, como secundarios y calcita, cuarzo,
yeso y arcillas, en la ganga.

2. - Dicha mineralizacién encaja en una

fractura que afecta a sedimentos carbonife-
ros y del Pérmico superior siendo fosiliza-
da por materiales del Triasico inferior que
ni se encuentran afectados por la fractura
ni presentan mineralizacion.

3. - La etapa metalogénica coincidié con

una etapa distensiva posterior al Pérmico
superior y anterior al Tridsico inferior. La
ausencia de sedimentos post-pérmicos mi-
neralizados en la Region Cantabrica indica
que dicha etapa debe ser responsable de la
mayor parte de las mineralizaciones seme-
jantes encontradas en la misma.
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Geologia y génesis de las mineralizaciones de mercurio
asociadas a volcanitas basicas en el sector de Corchuelo
(Devonico superior del sinclinal de Almadén)

Jos¢ BORRERO DOMINGUEZ (1), Pablo HIGUERAS HIGUERAS (2)

(1) Instituto Andaluz para la Reforma Agraria. Direccion General Técnica. Av. Republica
Argentina 25, 41011 Sevilla.

(2) Departamento de Ingenieria Geoldgica y Minera. Escuela Universitaria Politécnica de
Almadén. Plaza de Manuel Meca 1. 13400 Almadén (Ciudad Real).

Abstract: The present paper describes the Corchuelo mercury mineralizations, located in the core
of the Almadén syncline, some 7 Kms east of this town, in Upper Devonian volcanic rocks. The
mineralization, devoid of economic interest, appear as a secundary paragenesis, together with carbo-
nates, chlorite and silica, in several volcanic rocks, including vesiculate basaltic lava flows, autobrec-
cias, ignimbritic pyroclastic rocks and dolerites.

In our proposed genetic model, a relationship between the mercury mineralizations, and the late-
magmatic alteration produced by C02rich fluids contained in the alcaline magma is established. This
fluids could also be related with the explosive volcanic activity producing the pyroclastic deposits.

Key words: Hercynian. Alcaline volcanism. Alterations. Upper Devonian. Mineral showings.
Mercury.

Resumen: En el presente trabajo se describen las mineralizaciones de mercurio existentes en el
sector de Corchuelo, situadas en materiales volcanicos del Devonico Superior, en el nucleo sinclinal
de Almadén, a unos 7 Km. al E. de esta localidad. Las mineralizaciones, de escasa importancia
econdmica, aparecen constituyendo, junto con carbonatos, clorita y silice, una paragénesis secundaria
en diversas rocas volcanicas: lavas basalticas vacuolares, autobrechas, piroclastos ignimbriticos y
diabasas.

El modelo genético propuesto relaciona la mineralizaciéon de mercurio con la alteracién tardimag-
matica producida por fluidos ricos en C02contenidos en el propio magma alcalino, que serian respon-
sables también de la actividad volcanica explosiva que produce los depositos piroclésticos.

Palabras en clave: Hercinico. Volcanismo alcalino. Alteraciones. Devonico Superior. Indicios
mineros. Mercurio.

1. Introduccidon

El Sector de Corchuelo se sitiia a unos
7 Km. al E de Almadén, entre los arroyos
Tamujar y Corchuelo y, desde el punto de
vista geoldgico, en la zona central del
Sinclinal de Almadén, enclavado en la parte

mas meridional de la Zona Centro Ibérica
del Macizo Hespérico (Julivert et al.,
1.974), figura 1

Esta zona se caracteriza por la existen-
cia de materiales Precambricos de tipo
“Esquisto grauvaquico” (fundamentalmen-
te del Grupo I de Alvarez-Nava et al.,
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JUUVERT et al
(1.974)

SINCLINAL DE ALMADEN

Figura 1. Situacion geografica y geologica del sector de Corchuelo.

1988), sobre los que afloran, en discordan-
cia angular y erosiva, materiales Paleozoi-
cos, que desde el Ordovicico Inferior
(Tremadoc) hasta el Silurico Inferior son
predominantemente detriticos, con interca-
laciones esporadicas de volcanitas bdasicas;
destacan en este intervalo de la secuencia
sedimentaria una serie de niveles cuarciti-
cos, entre los que destaca la Cuarcita de
Criadero, de edad probable Llandoveriense
Inferior, y que es la roca encajante de las
principales mineralizaciones de mercurio
del distrito (Gallardo-Millan et al., 1991).
A partir del Emsiense empiezan a hacerse
frecuentes los materiales volcanicos, que
llegan a ser mayoritarios en el Devonico
Superior (Frasniense), a partir de una lagu-
na estratigrafica que abarca todo el Devo-
nico Medio (Pardo & Garcia- Alcalde,
1984).

Entre los estudios geoldgicos recientes
sobre el 4rea de Almadén centrados en sus
mineralizaciones y mercurio, y en los
materiales volcanicos en que encajan las
mineralizaciones estudiadas, cabe destacar
los de Saupé (1990), Vergés (1983), Her-
nandez (1985), Rytuba et al. (1988), Sainz
de Baranda (1988), Sainz de Baranda &
Lunar (1989) y Borrero & Higueras (1991).

Como sintesis general de los trabajos
citados, se puede mencionar el estableci-
miento del caracter alcalino del volcanis-
mo, por Sainz de Baranda (1988), Sainz de
Baranda & Lunar (1989) y Saupé (1990),
en base a contenidos en elementos inmovi-
les (Ti, Zr, P, Nb) y espectro de Tierras
Raras, frente al caracter toleitico a calcoal-
calino postulado por Saupé (1973) y Ver-
gés (1983) en base a elementos mayores,
asi como la caracterizacion de dos hipote-
sis genéticas contradictorias para las mine-
ralizaciones de mercurio: la defendida por
Saupé (1990), que establece como fuente
del mercurio los materiales pizarrosos or-
dovicicos infrayacentes a la Cuarcita de
Criadero, y la defendida por Hernandez o 3
(1985), Rytuba et al. (1988) y Borrero &
Higueras (1991), que consideran un origen
mantélico para este metal.

2. Geologia del drea de estudio

En la zona de Corchuelo se ha realiza-
do una cartografia a escala 1:10.000, que
se ha sintetizado en el plano de la figura 2.
En la misma podemos observar que buena
parte de la zona estd recubierta por un
material postorogénico de caracteristicas



GEOLOGIA Y GENESIS DE LAS MINERALIZACIONES DE MERCURIO... 119

Figura 2. Plano geologico-minero del sector de Corchuelo. 1.- Coluviones. 2.- Aluviones. 3.- Carboni-
fero. 4.- Diabasas con indicios de cinabrio en zonas alteradas. 5.- Lavas basalticas vacuolares azules. 6.-Bre-
cha cementada por carbonates y silice. 7.- Lavas basalticas vacuolares verdes. 8.-Piroclastos lapilli interes-
tratificados con carbonates, con cinabrio ocasional. X: indicio de cinabrio.

glaciares, constituido por grandes bloques
cuarciticos de volumen incluso superior a 1
m3, embalados en una matriz heterométri-
ca, lutitico-arenosa. A estos materiales se
les atribuye una edad Carbonifero Superior
(Garcia Sansegundo et al., 1987). Por deba-
jo de estos materiales afloran rocas volca-
nicas y subvolcénicas, que corresponden al
Frasniense, y concretamente al Grupo
Superior Volcdnico de Pardo & Garcia
Alcalde (1984); en estos materiales hemos

diferenciado los litotipos que, de muro a
techo, a continuacion describimos:
1.-Piroclastos (lapilli). Son las facies
que se sitian a muro de la secuencia volca-
nica local. En estos materiales se reconoce
un bandeado equivalente a la estratificacion,
y que corresponde a los ciclos depositados
durante la emision del material piroclastico
en la actividad volcdnica Frasniense; el
tamafio de grano varia de toba fina a lapilli
(figura 3A), y se pueden interpretar como
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ciclos ignimbriticos en el sentido de Wil-
son & Walker (1982). Al microscopio
(figura 3B) se reconoce una roca clastica,
constituida por fragmentos volcanicos de
o 3 matriz vitrea, muy vesiculados, con
fantasmas de fenocristales de olivino y de

microlitos de plagioclasa; estos clastos estan
embalados en una matriz o cemento de
carbonato ankeritico con clorita, albita,
dolomita, cuarzo y sericita. Esta misma
asociaciéon mineraldgica constituye también
el relleno de las vacuolas, y reemplaza a

Figura 3. A: Aspecto de visu de los piroclastos lapilli; se aprecian ciclos con diferentes granulometrias.
B: Piroclastos lapilli con fragmentos volcanicos vitreos muy vesiculados. C: Lavas basalticas olivinicas
vacuolares. D: Aglomerados con grandes clastos volcanicos. E: Brecha cementada por carbonates y cuarzo
(Q). F: Idem anterior; se aprecia el caracter intersticial del cuarzo.
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los fenocristales en los clastos. En algunos
casos se reconoce ademas cinabrio, asocia-
do a esta paragénesis tardia.
Interestratificados con los niveles piro-
elasticos se reconocen niveles carbonata-
dos de color oscuro, con abundante materia
organica, y que presentan abundante fauna
de braquiépodos marinos, que han permiti-
do datar estos materiales como Frasniense

(Pardo 1983).
2. -Lavas vacuolares azules, con

res de alteracion pardos. Concordante y es-
tratigraficamente por encima de los mate-
riales descritos se deposita una colada de
lavas basalticas olivinicas con frecuentes
vacuolas, con coloracion azul oscura en los
afloramientos frescos, y tonalidades pardas
en zonas con alteraciéon supergénica.

Al microscopio presenta textura porfi-
dica, con fenocristales alterados, que pare-
cen corresponder en su mayor parte a divi-
no muy alterado, en una matriz de grano
fino con plagioclasas y ferromagnesianos
también alterados, y con abundantes opa-
cos (figura 3C).

Presentan vacuolas y vesiculas de gran
tamafio (de hasta 2.5-3 mm.) con relleno de
carbonatos-clorita-silice-cinabrio. La clori-
ta a su vez presenta textura vacuolar o
vesicular, dentro de las propias vacuolas,
respecto al carbonato. Esta misma paragé-
nesis reemplaza a los fenocristales, y, en
parte, a la matriz.

embalados en una matriz-mesostasis cons-
tituida fundamentalmente por carbonato:
figuras 3E y 3F. La figura 3F muestra el
aspecto microscopico de la roca; los frag-
mentos corresponden a una roca volcanica
basica, porfidica, de matriz vitrea, con
fantasmas de fenocristales de plagioclasa y
ferromagnesianos (piroxeno y olivino), y
microlitos de plagioclasa con una cierta
tendencia fluidal. La matriz o cemento esta

colo-constituida por ankerita fundamentalmente,

y presenta pequefias formas vacuolares
rellenas por clorita; también aparecen en
esta situacion dolomita y cuarzo, mas tar-
dios, en el relleno de huecos dejados por la
ankerita. Esta misma asociacion mineral6-
gica reemplaza a los fenocristales de olivi-
no y piroxeno, y rellena las vacuolas en los
clastos.

4. -Lavas verdes porfidicas, con abun-

dantes vacuolas. En cambio lateral de fa-
cies con los aglomerados volcanicos, y sin
que se reconozca su relacion espacial con-
creta con las lavas azules, aflora una colada
de lavas de color verde oliva y con fre-
cuentes vacuolas, rellenas principalmente
por carbonato ankeritico, clorita y silice.
Al microscopio presentan textura por-
fidica hipocristalina y vacuolar, de matriz
parcialmente vitrea, y estan fuertemente
alteradas. Se reconocen entre los fantasmas
de fenocristales formas que podrian corres-
ponder a plagioclasas, a olivino y a piroxe-

3. -Aglomerados y brechas cementadosnos, lo que indicaria una composicién de

por carbonatos. En cambio lateral de fa-
cies con las lavas descritas, y estratigrafi-
camente por encima de los piroclastos aflo-
ran aglomerados y brechas volcanicas (au-
tobrechas) cementadas por carbonatos.

Los aglomerados presentan frecuentes
cantos volcanicos muy redondeados, que en
ocasiones superan los diez centimetros de
diametro (figura 3D), en su mayoria de
naturaleza basaltica, en una matriz volcani-
ca con cierta influencia detritica.

Las brechas estan constituidas por frag-
mentos volcanicos muy homogéneos desde
el punto de vista textural y composicional,

basalto olivinico piroxénico. Presentan una
alteracion tardimagmatica que se traduce en
carbonatacion (con ankerita como carbona-
to predominante), cloritizacion también
importante, silicificacion y sericitizacion.

5. -Diabasas. En el centro, aproximada-

mente, del plano de la figura 2, aflora una
pequeiia masa, de forma subcircular, de una
roca granuda y textura ofitica, que podria
corresponder un episodio subvolcanico
penicontemporaneo con el volcanismo. En
esta roca también hemos reconocido grani-
llos de cinabrio, diseminado y rellenando
fracturillas milimétricas, acompafiado de
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carbonates.

Al microscopio, en muestras con mine-
ralizacion de cinabrio, se observa una
fuerte alteraciéon, que ha obliterado los
caracteres texturales de los minerales pri-
marios, si bien son reconocibles secciones
que podrian corresponder a olivinos, pla-
gioclasas y piroxenos. El proceso de altera-
cion conlleva la presencia de silice micro-
cristalina, clorita y carbonates ankeritico y
dolomitico como asociacidon caracteristica.
También la presencia de cinabrio se rela-
cionaria con este proceso de alteracion.

3. Mineralizaciones

Las mineralizaciones estudiadas corres-
ponden a cinabrio diseminado en las rocas
volcdnicas, y en el relleno de vacuolas,
fracturillas, etc; su importancia econdmica
intrinseca es limitada, dado que su conteni-
do en mercurio es bastante bajo: hasta
0.90% Hg en 10 muestras tomadas y anali-
zadas de estas manifestaciones. No obstan-
te, su caracterizacion y estudio puede apor-
tar datos de gran interés sobre el origen de
este tipo de mineralizaciones relacionadas
con el volcanismo (Borrero & Higueras,
1990).

Tal como hemos establecido en el apar-
tado de geologia, es evidente la relacion
del cinabrio con la alteracion de la roca, ya
que aparece siempre ligado con la asocia-
cién mineraldgica caracteristica de este
proceso: carbonato ankeritico, clorita, do-
lomita, sericita y cuarzo, y, en especial, con
la clorita, en todas las situaciones en las
que se encuentra esta paragénesis: sustitu-
cion de ferromagnesianos, y de la matriz de
volcanitas, relleno de vacuolas, como ma-
triz-mesostasis de los piroclastos, asi como
en el relleno de fracturillas. Unicamente no
se ha observado cinabrio en el cemento de
las autobrechas més desarrolladas (figura
3E).

Con respecto a la distribucidén espacial
de las mineralizaciones, hay que sefialar que
es muy irregular, apareciendo como indi-

cios puntuales, cuya situaciéon se muestra
en el plano geoldgico de la figura 2. En el
mismo podemos ver que, como se ha des-
crito en el epigrafe de geologia, practica-
mente todos los litotipos son roca encajante
de mineralizacion.

Sin embargo, la alteraciéon que presen-
tan las rocas encajantes es general en el
conjunto del area estudiada, afectando a
todos los materiales, tanto a los de caracter
lavico como a los piroclastos, a las auto-
brechas, e¢ incluso a las rocas de textura
diabasica; no se han reconocido patrones
zonales en la distribucion geografica de este
proceso, si bien seria de gran interés la ca-
racterizacion a gran escala de esta distribu-
cion, mediante técnicas geoquimicas basa-
das en contenido en carbonates, como las
propuestas por Grant (1986) y Davies et al.
(1990).

4. Interpretacion genética

Los datos hasta ahora expuestos per-
miten establecer que las mineralizaciones
estudiadas se relacionan con el proceso de
alteracion de las rocas volcanicas y subvol-
canicas en las que encajan. Aqui vamos a
intentar establecer que relacion mas con o 3
creta se establece entre los tres procesos
implicados: volcanismo, alteraciéon y mine-
ralizaciones, en base a los datos de tipo
petrologico de que se dispone.

En primer lugar, el hecho de que el vol-
canismo sea de tipo alcalino, como han
puesto de manifiesto Sainz de Baranda
(1988) y Saupé (1990), en base a su conte-
nido en elementos inmoviles (Ti, Zr, Nb,
P), y a su espectro de TR, casi lineal y con
una pendiente moderada (Saupé, 1990),
implica una relacion directa del magma con
una zona de generacidon con contenidos re-
lativamente altos en C02, como indican
Eggler (1974 y 1978) y Wyllie (1979) para
la formacion de basaltos alcalinos pobres
en Si02 como los aqui representados.

Por otra parte, la liberaciéon de C02en
proximidad de la superficie en este tipo de
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magmas ha sido propuesta como un meca-
nismo desencadenante de erupciones de alta
explosividad (ver discusiéon en Cas &
Wright, 1987, pp. 34-35, y Fisher &
Schmincke, 1984, pp. 43-47). La presencia
en nuestro area de estudio de: A) lavas muy
vesiculadas, con carbonatos como principal
mineral de relleno, junto a clorita, silice,
etc; B) autobrechas cementadas por carbo-
nato también acompafiado de clorita, sili-
ce...; y C) piroclastos que aparecen interes-
tratificados con rocas carbonatadas, y muy
afectados en general, como el resto de las
rocas del area, por carbonatacion, son datos
que sugieren una conexion directa entre el
presumiblemente alto contenido en C02del
magma basaltico alcalino, el proceso erup-
tivo, y la alteracién que presentan las ro-
cas, y, por tanto, con la mineralizacion de
o 3 cinabrio que observamos estrechamen-
te relacionada con este ultimo proceso.

Esta interpretacion se ve apoyada por
los datos isotopicos de Rytuba et al. (1988),
referidos a CI3 en calcitas en venillas rela-
cionadas con la mineralizacién, que indi-
can que el C02procede de fuentes profun-
das.

Podemos, por tanto, establecer como
proceso genético mas probable para las mi-
neralizaciones de mercurio del sector de
Corchuelo un mecanismo hidrotermal liga-
do a los propios fluidos magmaticos de las
rocas basicas alcalinas en las que encajan.

Otro dato que merece destacarse es que
mientras en las rocas de edad siltrica las
mineralizaciones son frecuentes y con
contenidos muy elevados en mercurio
(Minas de Almadén y El Entredicho, indi-
cios menores diversos), en el Devodnico
Inferior solamente se reconoce un yecimien-
to de cierta importancia (Las Cuevas), y en
el Devonico Superior tenemos mineraliza-
ciones de caracter puntual, de importancia
econémica muy limitada. Este hecho, inter-
pretado como debido a un progresivo ago-
tamiento de mercurio en el area fuente
(manto superior para Rytuba et al., 1988,
pizarras ordovicicas para Saupé, 1990), es

una cuestion que requiere un esclarecimien-
to en base a estudios de tipo petrogenético,
que permitan establecer la evolucion geoqi-
mica espacial y temporal del magmatismo,
su filiacion concreta, y la de las minerali-
zaciones relacionadas.
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Caracterizacion mineraldgica de la tremolita asbestiforme
de Valverde del Camino (Huelva)
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Abstract: Tremolite-filled veinlets occur within a deeply tectonized, serpentinized and amphibo-
lized peridotite body which intrudes Devonian slates of the Valverde del Camino anticlinorium, in the
South-Iberian Pyrite Belt.

Veins can be up to 10 cm thick. Tremolite fibres are as long as 4 cm, with thicknesses between
0.1 mm (asbestiform variety) and 1 cm. The more fibrous aggregates are white and are oriented either
at right angles to the wall rocks (cross-fibre) or subparallel to the trend of the vein (slip-fibre).

The tremolite mineralization is very pure with only chlorite and serpentine. Tremolite is poor in
calcium, although the asbestiform variety is richer in this element. The fibrous varieties are similar
to serpentine asbestos of short-medium type, but their scarcity precludes economic recovery.

Key words: Tremolite, Asbestos, Ultramafic rocks, Iberian Pyrite Belt, Huelva.

Resumen: En el borde meridional de la Faja Piritica existen filones de tremolita fibrosa relacio-
nados con un pequefio cuerpo peridotitico serpentinizado, anfibolizado e intensamente diaclasado, que
intruye en las pizarras devonicas del anticlinorio de Valverde del Camino. Los filones pueden llegar
hasta los 10 cm de potencia y las fibras de tremolita alcanzan hasta 4 cm de longitud y espesores
variables entre la décima de milimetro (variedad asbestiforme) y el centimetro. Los agregados fibrosos
son de color blanco y se disponen transversalmente a las paredes de las venas (“cross-fibre”) o bien
subparalelos (“slip-fibre”), segtn la orientacion de los filones.

La mineralizacién de tremolita es de gran pureza, acompafiada de clorita y serpentina. La tremo-
lita es ligeramente deficiente en calcio, si bien las fibras de habito asbestiforme estan mas enriquecidas
en este elemento. Son fibras similares a las de los asbestos de serpentina de tamafio medio-corto, pero
debido a su escasa representacion no tienen interés econdémico.

Palabras clave: Tremolita, Asbestos, Rocas ultrabasicas, Faja Piritica Ibérica, Huelva.

Introduccion fisico-mecdanica, pero que tienen en comun

el poder separarse facilmente en fibras de

El término asbesto o amianto se usa,
en sentido amplio, para designar a un gru-
po de silicatos de habito fibroso que difie-
ren en su composicion quimica, estructura
cristalina, morfologia y otras propiedades

diferente longitud y didmetro por medios
mecanicos.

La tremolita, cuando cristaliza con
habito fibroso de suficiente longitud es una
de las cuatro variedades de asbestos anfi-
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bélicos que se conocen en la naturaleza
junto con la antofilita, crocidolita (o rie-
beckita asbestiforme) y cummingtonita.

Sin embargo, el 94 % de los asbestos
que se consumen en el mundo es crisotilo
(Lefond, 1983), mineral del grupo de la
serpentina que posee una calidad industrial,
determinada por la longitud de las fibras,
muy superior a la de los asbestos de anfi-
bol. Se utiliza preferentemente en la fabri-
cacion de fibrocemento, textiles, papeles y
plasticos, y, si bien por motivos ecolégicos
y sanitarios (asbestosis) se estd restringien-
do cada vez mas su uso industrial, por el
momento no se han encontrado productos
sustitutivos satisfactorios que combinen sus
excelentes propiedades: forma fibrosa alar-
gada, elevada resistencia y flexibilidad, baja
conductividad térmica y eléctrica, durabili-
dad quimica y mecénica, y relativa incom-
bustibilidad (Zoltai, 1981).

Actualmente no existe produccioén es-
pafiola de asbestos y en el pasado fue insig-
nificante y de baja calidad. Sélo destacan
algunos indicios en el macizo de Ojén
(Malaga), con un volumen estimado de
30.000- 35.000 Tm de asbestos de crisoti-
lo (ENADIMSA, 1986).

En la provincia de Huelva existen va-
rios indicios de asbestos de tremolita en los
términos de Santa Olalla del Cala, Cafave-
ral de Leon, El Granado, Alajar y Valverde
del Camino, e incluso en esta ultima loca-
lidad llegd a explotarse mineral procedente
de la concesién “Angeles”, otorgada a la
empresa Guadianamor en 1.942. Esta mi-
neralizacidon es objeto de la presente publi-
cacion.

Algunos estudios mineraldgicos de as-
bestos de tremolita y serpentina proceden-
tes del suroeste de Espafia se pueden en-
contrar en Doetsch et al. (1971) y Valero et
al. (1981).

Localizaciéon geografica y geologica

La mineralizacién de tremolita estudia-
da se localiza en el paraje conocido como

El Villar, cerca de la aldea Sotiel Coronada
y a unos 7 Km al oeste de Valverde del
Camino, en la provincia de Huelva (Fig. 1).

Desde el punto de vista geoldgico se
encuentra en el borde meridional de la Faja
Piritica del Suroeste Ibérico (Zona Surpor-
tuguesa del Macizo Hespérico), relaciona-
do con un cuerpo intrusivo basico del anti-
clinorio de Valverde del Camino.

En este sector estan bien representadas
las tres grandes unidades litoestratigraficas
propuestas por Schermerhom (1971) para
la Faja Piritica, a escala regional: a) Grupo
de Pizarras y Cuarcitas (Devonico superior),
b) Complejo Volcanico-sedimentario (Car-
bonifero inferior) y ¢) Grupo Culm (Carbo-
nifero medio-superior). Estos materiales
estan afectados, al menos, por tres etapas
principales de deformacion, resultantes de
la tectonica polifasica hercinica (Routhier
et al., 1980; Ribeiro et al., 1983) y han
sufrido un metamorfismo regional de grado
bajo (Schermerhom, 1975; Munha, 1983).

Mineralizacion de rocas asociadas

Las intrusiones basicas de la Faja Piri-
tica se presentan normalmente como sills o
cuerpos lenticulares estratiformes cuyo
emplazamiento esta controlado por discon-
tinuidades tales como superficies de discon-
formidad, discordancias o diferencias de
competencia entre dos horizontes (Lécolle,
1977). El caracter intrusivo de estos cuer-
pos-se pone de manifiesto por la presencia
de una aureola de metamorfismo de contac-
to en las rocas encajantes que no suele
exceder de 5 m, constituida por facies de
pizarras moteadas y corneanas con andalu-
cita y/o cordierita (Aye, 1975).

Las rocas subvolcanicas de los sills
tienen una textura ofitica o subofitica, con
grandes cristales xenomorfos, poiquiliticos
de augita que forman el armazoén de la roca,
englobando cristales tabulares desorienta-
dos de plagioclasa albitizada que estin en
contacto entre si formando un entrelazado.
Los huecos intersticiales estan ocupados por
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Figura 1.- Localizacion geoldgica del indicio de tremolita estudiado (basado en IGME, 1982).

1: Grupo Culm (Carbonifero medio-superior)

2: Complejo Volcanico-Sedimentario (Carbonifero inf.)
3: Grupo de Pizarras y Cuarcitas (Devoénico superior)

4: Rocas basicas intrusivas (diabasas albitizadas)

minerales secundarios como clorita, anfi-
bol de la serie tremolita-actinolita, epido-
tas, sericita y opacos.

La mineralizacion de tremolita esta in-
timamente relacionada con un pequefio
cuerpo peridotitico de un sill diferenciado
que intruye en los materiales pizarrosos y
cuarciticos del Devonico superior. Este sill
se extiende desde El Villar hasta el norte
de Sotiel Coronada (Fig. 1).

Se trata de una mineralizacion de tipo
filoniano sobre la que se tienen tres peque-
nos registros mineros antiguos. Los filones
presentan un espesor variable hasta 10 cm
y estan orientados con direcciones predo-
minantes N-S, N60°E y N130°E, y buza-
mientos hacia el W o al S (Fig. 2). Esta
mineralizaciéon filoniana podria estar rela-
cionada con la tectoénica de fracturacion
tardihercinica de la Zona Surportuguesa,

con el desarrollo de un sistema de fracturas
N-S y dos sistemas conjugados NE-SW y
NW-SE, descritos por Sdez et al. (1989) en
relaciéon con mineralizaciones hidroterma-
les de Sn-W-As de la Faja Piritica. La
existencia de mesofracturas abiertas favo-
recié la circulacion de fluidos hidroterma-
les y la removilizacién de Mg y Ca a partir
de las rocas encajantes.

La tremolita se presenta en agregados
fibrosos, de morfologia recta o curvada, que
pueden alcanzar hasta 4 cm de longitud. El
tipo de fibra esta controlado por la orienta-
cion de los filones (Fig. 3). La cristaliza-
cion de tremolita produce el relleno de las
fracturas por el crecimiento unidireccional
de fibras cruzadas (“cross-fibre”) en zonas
tensionales y fibras deslizadas (“slip-fibre”)
en planos donde se ha producido una ciza-
lla o aplastamiento, de acuerdo con el
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Figura 2.- Aspecto de una seccion de la
mineralizacion filoniana.

modelo de Anhauser (1976). Las fibras
oblicuas se pueden explicar por un cambio
progresivo en la orientacion de los esfuer-
zos principales durante la actividad tectoni-
ca, pasando gradualmente de “cross-fibre”
a “oblique-fibre”.

Las rocas encajantes son peridotitas, de
tipo wehrlita, total o parcialmente serpenti-
nizadas y anfibolizadas. Estan constituidas
esencialmente por granos redondeados de
olivino pseudomorfizados por serpentina,
iddingsita y anfibol asbestiforme; otro
componente primario esencial es augita, que
suele aparecer alterado y, a veces, sustitui-
do por homblenda marréon. Los productos
de alteracion mejor desarrollados son mi-
nerales del grupo de la serpentina (antigo-
rita), anfiboles fibrosos de la serie tremo-
lita-actinolita, cloritas y epidotas; como
minerales accesorios aparecen opacos
(magnetita) y apatito.

Estas rocas ultrabasicas, con texturas de
acumulados que evidencian diferenciacion
gravitatoria, posiblemente constituyen la
parte central o basal del sill, tal como se
han interpretado las peridotitas que afloran
en otros sectores (flanco norte del anticli-
nal de Puebla de Guzmdan y al sur de
Tharsis) de la Faja Piritica (IGME, 1982).

Segun Lécolle (op. cit.), la paragénesis
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Figura 3.- Representacion polar de 50 filo-
nes mineralizados por fibras de tremolita.

autometamorfica de las metabasitas (albita-
epidota-tremolita-clorita) muestra que las
rocas han sufrido temperaturas superiores a
los 350 ¢C y presiones que rebasan los 4
Kb (metamorfismo de grado bajo, facies de
los esquistos verdes). Asi pues, las minera-
lizaciones de tremolita asbestiforme de la
zona de Valverde del Camino, seglin el
contexto geoldgico en que se presentan, se
pueden clasificar en el tipo II de Ross
(1981), que se refiere a depodsitos de asbes-
tos asociados a intrusiones bésicas y ultra-
basicas estratiformes que han sido metamor-
fizadas.

Caracterizacion mineraldgica y textura)

Para la realizacion del presente trabajo
se han seleccionado algunas muestras re-
presentativas de tremolita y sus rocas enca-
jantes (tabla 1), se ha determinado la com-
posiciéon quimica y se han efectuado anali-
sis mineraldgicos por difracciéon de rayos-
X, microscopia optica de luz polarizada y
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Tabla 1.- Caracteristicas de las muestras
estudiadas.

MUESTRAS HABITO TIPO da FIBRA COLOR

Tremolita en fracturas:

V-1 fibroso cross-fiber blanco

V-2 fibroso cross-fiber blanco

V-3 fibroso slip-fiber blanco

Tremolita en bolsadas:
V-4 masivo - blanco
V-5 masivo - verde
Roca encajante:

V-6

microscopia electronica de barrido, al obje-
to de obtener una informaciéon suficiente
que permita caracterizar mineraldgica y tex-
tualmente a estos minerales asbestiformes.

Analisis quimico

Los analisis quimicos de las muestras
se han efectuado por espectrofotometria de
absorcion atdmica, excepto la silice que ha
sido determinada por gravimetria. Los re-
sultados obtenidos (Tabla 2) son similares
para las muestras de tremolita fibrosa (V-1,
V-2 y V-3); sin embargo, en la V-4 y sobre
todo en la V-5 se aprecian mayores dife-
rencias quimicas debido a la presencia de
otras fases minerales, como se vera poste-
riormente.

Las formulas estructurales de la tremo-
lita (Tabla 2) han sido calculadas en base
a 23 oxigenos y 2 (OH,F,Cl), siguiendo las
recomendaciones de Leake (1978). El estu-
dio cristaloquimico de las formulas estruc-
turales pone de manifiesto que se trata de
un anfibol célcico (Ca+Nab > 1.34; Na* <
0.67), aunque el contenido en Ca es ligera-
mente bajo, a excepcion de la muestra V-2.
Las posiciones tetraédricas estan ocupadas
por Siy Al y so6lo en la muestra V-2 esta
ocupacion es incompleta, si bien es posible
que exista algo de Ti y entre también en
esa posicion estructural, de acuerdo con
Fediukova (1967). Las posiciones octaédri-
cas estan ocupadas mayoritariamente por
Mg con Fe y Mn, y los cationes de mayor
radio i6nico (Ca, Na, K) se sitan en los
huecos M4, que, segun Yamaguchi (1985),

pueden ser completados por los cationes
excedentes en las posiciones octaédricas
(R 24).

La clasificacion quimica de los anfibo-
les calcicos (Leake, 1978) se realiza en fun-
cion del contenido en Si y de la relacion
Mg/Mg+Fe. Seglin este criterio, las mues-
tras se encuentran en el campo composicio-
nal de la tremolita (Si > 7.5 y Mg/Mg+Fe
= 0.91), muy proximas al limite que la
separa de la actinolita.

Estudio por difraccion de rayos-X

Para el estudio cristalografico se prepa-
raron, sobre lamina de vidrio, varias mues-
tras de polvo desorientado de asbestos y se
obtuvieron los difractogramas en un equipo
de difraccion Philips PW 1130/90, micro-
procesador PW 1710, operando a 20 mA,
40 Kv y usando radiacion de Cu y filtro de
Ni en todos los casos. Las condiciones
instrumentales fueron: 20 de 20 / minuto
como velocidad de exploracion, 20 mm /
minuto como velocidad de papel, sensibili-
dad Ix1O3 vy rendijas automaéticas.

La caracterizacion mineraldgica por di-
fraccion de rayos-X pone de manifiesto que
las muestras V-1, V-2 y V-3 corresponden
a tremolitas de elevada pureza, pero en la
V-4 y V-5 se ha detectado, ademas, otras
fases como clorita y serpentina.

El refinamiento de los parametros de
celdilla de las muestras monomineralicas de
tremolita se ha realizado mediante la apli-
cacion del programa de calculo por mini-
mos cuadrados APD-1700. Como datos de
entrada se han empleado los valores de 20
correspondientes a las primeras 38 reflexio-
nes y como parametros reticulares de refe-
rencia se han utilizado los que aparecen en
la ficha ASTM ntmero 13-437, aceptando-
se como hipétesis una estructura de sime-
tria monoclinica, tipo C2/m.

Las dimensiones de la celdilla unidad
de las diferentes muestras y las de la tre-
molita standard se dan en la tabla 3. Se
observa que las diferencias entre los para-
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V-1 V-2 V-3 v-4 V-5 V-6
5102 56.49 55.66 56.74 54.28 53.19 40.10
M 2°3 0.55 0.52 1.05 2.93 3.39 7.17
MgO 23.72 23.30 22.39 23.18 18.57 22.18
cao 8.53 10.81 8.70 6.84 1.30 1.68
Fe2°3 0.83 0.86 1.79 6.14* 10.01* 10.02
FeO 4.88 4.31 4.25 n.d. n.d. 5.50
Mno 0.18 0.14 0.22 0.15 0.18 0.23
Cro°3 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01 0.32
NiO 0.02 0.02 0.04 0.01 0.08 n.d
Na2® 0.36 0.23 0.41 1.61 0.31 0.15
K2° 0.09 0.06 0.08 0.17 0.08 0.03
P.C 3.78 3.78 4.26 4.50 12.49 13.14
TOTAL 99.45 99.70 99.95 99.82 99.81 100.52
Si 7.92 7.84 7.95
Allv 0.08 0.09 0.05
SfTet.) 8.00 7.93 8.00
Alvi 0.04
£ 3 0.08  0.09  0.18
R+ 0.57  0.51  0.50
Mn 0.02 0.02 0.02
Mg 4.96 4.89 4.67
Cr - - -
Ni - — —
z (Oct.) 5.63 5.51 5.41
R2+ enM4 0.63 0.51 0.41
Ca 1.28 1.62 1.31
Na 0.08 0.06 0.12
K 0.02 0.01 0.01
z  (M4) 2.01 2.20 1.85
* Fe total
D2+ C 2+
R = Fe + Mg + Mn

Tabla 2.- Analisis quimico de elementos mayoritarios y algunos trazas, y féormulas estructurales de las
muestras monomineralicas de tremolita, calculadas en base a 23 oxigenos.
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Tabla 3.- Parametros reticulares refinados.

Muestra a0(A) b0 (A) c0 (A) P

Standard 9.84 18.02 5.27 104'. 57"
V-1 9.834 18.042 5.270 104'. 613"
V-2 9.840 18.019 5.264 104'. 695"
V-3 9.839 18.060 5.274 104.752'

metros a y ¢ son muy pequefias, del orden
de la milésima de A para el eje a y del
orden de la centésima de A para el eje c;
sin embargo, se tiene mayores diferencias
para los valores de b, que refleja variacio-
nes de hasta 4 centésimas de A. En general,
se puede considerar que el refinamiento de
los parametros estd bien ajustado para to-
das las muestras.

Microscopia Optica y electronica

El estudio petrografico se ha realizado
en un fotomicroscopio de luz polarizada
provisto de platina universal.

La tremolita se presenta en cristales in-
coloros de habito fibroso, con algunas di-
minutas inclusiones de minerales opacos;
algunas fibras se encuentran tefiidas por una
patina marron rojiza de 6xidos de Fe y Mn
y, a veces, estan alteradas a minerales arci-
llosos (;talco?).

La orientacion de los indices y las de-
terminaciones absolutas del angulo de ex-
tincion (ZAC) y del angulo de los ejes
opticos (2V), propiedades diagndsticas
fundamentales de los anfiboles, se han
efectuado mediante la platina universal. Los
resultados ZAC = 15° y 2Vx = 85°, trasla-
dados al diagrama de Troger (1979) mues-
tran unos indices de refraccion: Nx = 1.607;

Ny= 1.618 y Nz = 1.630, y birrefrin-
gencia (A) = 0.023.

Hay que resaltar también la existencia,
en algunas laminas, de serpentina fibrosa
de tamafio de fibra muy reducido y en
mucha menor proporcién que la tremolita.

Al microscopio electronico de barrido
se han observado con detalle ciertos aspec-
tos morfolégicos de la tremolita y se ha re-

alizado analisis quimico puntual por EDAX.

Los cristales de tremolita son prismas
muy alargados, fracturados transversalmen-
te, y agrupados en bloques de aspecto fi-
broso (Fig. 4). En algunos casos (Fig. 5),
las fibras presentan una disposicién irregu-
lar y ofrecen una apariencia masiva (“mass-
fibre”). Sobre los cristales de tremolita
(Fig. 6) también se observan verdaderas
fibras de asbestos. Se trata de fibras simi-
lares a las de los asbestos de crisotilo de
tamafio medio-corto pero, debido a su esca-
sa representacion, no tienen interés econo-
mico.

Los bloques de fibras pueden englobar
algunos cristales de clorita (muestra V-5)
que aumentan su contenido en Fe y colora-
cién verdosa. En la muestra V-3, los blo-
ques poseen un recubrimiento de 6xidos de
Mn. El contenido en Ca de la muestra V-2
es mucho mas elevado que en el resto de

Figura 4.- Aspecto morfoléogico de un
bloque de cristales prismaticos alargados de
tremolita.
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Figura 5.- Asbestos de tremolita, con fi-
bras orientadas irregularmente, de apariencia
masiva.

las tremolitas; en general, las fibras de
habito asbestiforme, de menor diametro y
mayor longitud y flexibilidad, estdn mas
enriquecidas en dicho elemento.

En resumen, la caracterizacion quimi-
ca, mineraldgica y textural de la tremolita
de Valverde del Camino ha permitido el
reconocimiento de una variedad asbestifor-
me, de origen probablemente hidrotermal,
asociada a rocas ultrabasicas de la Faja
Piritica Ibérica.

Referencias

Anhauser, C.A. (1976): The nature of
chrysotile asbestos occurrences in
Southern Africa: A review. Econ. Geol.
71, 96-116.

Aye, F. (1975): Mise en évidence d’un sill
basique de grandes dimensions dans la
ceinture pyriteuse sud-ibérique (Cala-

Figura 6.- Detalle de las fibras de la tremo-
lita asbestiforme.

flas-El Buitréon, Huelva, Espagne). C.
R. Acad. Sci. Paris 281, 965-968.
Doetsch, J., Rivas, G., Morrondo, M.,
Alpanseque, B., Rivoir, L. y Cueto, A.
(1971): Estudio de tremolitas comple-
jas procedentes del suroeste de Espafa.
Bol. Geol. Min. Esp. 82 (6), 520-533.
ENADIMSA (1986): La Mineria Andaluza.
Junta de Andalucia. 2 tomos, 989 pp.

Fediukova, E. (1967): Tremolite from Pe-
trovice in Silesia (Czechoslovaquia).
Acta Univ. Carolinae-Geologica 3,
223-231

IGME (1982): Sintesis Geoldogica de la Faja
Piritica del SO de Espafia. Serv. Pub.
Mtro. Industria y Energia. Col. Mem.
98, 106 pp.

Leake, B.E. (1978): Nomenclature of
amphiboles. Cariad. Mineral. 16, 501-
520.

Lécolle, M. (1977): La Ceinture Sud-Ibéri-



CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LA TREMOLITA... 133

que: un Exemple de Province a Amas
Sulfurés Volcanosedimentaires. These
Univ. P. et M. Curie, Paris, 609 pp.

Lefond, S.J. (1983): Industrial Minerals and
Rocks. Am. Inst. Mining, Metall, and
Petroleum Engineers. 5th Ed. N.Y.
1446 pp.

Munha, J. (1983): Low grade meta-
morphism in the Iberian Pyrite Belt.
Mem. Serv. Geol. Port. 19, 39-81.

Ribeiro, A., Oliveira, J.I. y Silva, J.B.
(1983): La estructura de la Zona Sur-
Portuguesa. En: Libro Jubilar J.M. Rios,
Inst. Geol. Min. Esp. tomo 1, 656 pp.

Ross, M. (1981): The geologic occurrences
and health hazards of amphibole and
serpentine asbestos. In: D.R. Veblen
ed., Amphiboles and Other Hydrous
Pyriboles-Mineralogy, Soc. Amer.
Revs, in Mineral. 9A, 279-323.

Routhier, M.P., Aye, F,, Boyer, C., Léco-
lle, M., Moliére, P., Picot, P. et Roger,
G. (1980): La Ceinture Sud-Ibérique a
Amas Sulfurés dans sa Partie Espagno-
le Médiane. Mem. B.R.G.M. 94, 265
pp-

Saez, R., Requena, A., Femandez-Caliani,
J.C. y Ruiz de Almodovar, G. (1989):
Control estructural de las mineraliza-

dones Sn-W-As del Bajo Corumbel, La
Palma del Condado, Huelva. Stvdia
Geol. Salmant. 4, 189-203.

Schermerhom, L.J.G. (1971): An outline
stratigraphy of the Iberian Pyrite Belt.
Bol. Geol. Min. 82-84, 239-268.

Schermerhom, L.J.G. (1975): Pumpellyite
facies metamorphism in the Spanish
Pyrite Belt. Petrologie, 1, 71-86.

Troger, W.E. (1979): Optical Determination
of the Rock-Forming Minerals. 4 th ed.
Schweizerbart. Sttugart, 188 pp.

Valero, A., Gonzalez Garcia, F., Garcia
Ramos, G. y Coy-Y1l, R. (1981): Mine-
ralogia de los asbestos de tremolita y
serpentina de la zona de Calera de Ledn
(Badajoz). Soc. Esp. Min. 2, 151-166.

Yamaguchi, Y. (1985): Hornblende-cum-
mingtonite and hornblende-actinolite
intergrowths from Koyama calc-alkali-
ne intrusion, Susa, southwest Japan.
Amer. Mineral. 70, 980-986.

Zoltai, T. (1981): Amphibole asbestos
mineralogy. In: D.R. Veblen ed., Amp-
hiboles and Other Hydrous Pyriboles-
Mineralogy. Soc. Amer. Revs, in Mi-
nerai. 9A, 237-278.






Boletin de la Sociedad Espaniola de Mineralogia, 14 (1991), pp. 135-144 135

Variaciones de elementos traza (Pb, Zn, Sr, Mn y Fe) en
rocas carbonatadas proximas a las mineralizaciones de
esfalerita-galena de la zona centro de Cantabria (Espana)

José Ignacio BRAVO FERNANDEZ

Dpto. de Geologia. Univ. de Oviedo. 33005 Oviedo. Arias de Velasco, s/n 33005 Oviedo
(Espaiia)

Abstract: Analysis of trace elements (Pb, Zn, Sr, Fe y Mn) in Lower Cretaceouscarbonaterocks
from the central areaofCantabria (Pefla Cabarga and La Cavada), always in the enviroment of the
Sphalerite-Galena mineralisations, have been carried out to elucidate the evolutive model of these mi-
neralisations.

The low content in Sr is concerned to domains of late dolomitisa- tion. Values of Fe, Mn and Zn
are lower than those of more western areas; this indicates that, since the host rock is pour in iron,
it is pour in zinc too because these two elements are related to each other, since after the dolomiti-
sation process a certain enrichment in Fe, Mn and Zn occurs, indicating that these deposits have a
rather late diagenetic origin.

Finally, Pb values are quite higher than the Zn ones and so the Zn/Pn+Zn ratio let us to define,
according to Sangster (1983), and for the dolomite of La Cavada, the deposits being Subtype 2 (basin
lead - rich).

Key words: Trace elements, Carbonate rocks, Mineralisations, Aptian, Zinc-Lead, Cantabria.

Resumen: En la zona centro de Cantabria (Pefla Cabarga y La Cavada), se han realizado analisis
de elementos traza (Pb, Zn, Sr, Fe y Mn) en rocas carbonatadas del Cretacico Inferior, y siempre en
el entorno de las mineralizaciones Esfalerita-Galena con el fin de establecer el modelo evolutivo de
las mismas.

En relacion con los elementos estudiados, los bajos contenidos de Sr se corresponden con domi-
nios de dolomitizacion tardios. En cuanto a los valores de Fe, Mn y Zn, se puede decir que también
estan por debajo de los que se encuentran en zonas mas occidentales; ésto indica que al ser la roca
caja (dolomia ferrosa) pobre en hierro, también lo es en cinc por estar ambos elementos ligados entre
si, ya que después de los procesos de dolomitizacion aparece un enriquecimiento de Fe, Mn y Zn,
lo que indica que estos yacimientos tienen mas bien un origen diageneético tardio.

Por ultimo, los valores de Pb son bastante superiores a los del Zn por lo que la relaciéon Zn/
Pb+Zn nos conduce a definir, segun Sangster (1983), y para las dolomias de La Cavada, como
yacimientos MTV Subtipo 2 (cuenca rica en plomo).

Palabras clave: Elementos traza, Rocas carbonatadas, Mineralizaciones, Aptiense, Cinc-Plomo,
Cantabria.l

1. Introduccion elementos traza: Fe, Mn, Zn, Pb y Sr, en la
zona centro de Comunidad Auténoma de
El presente estudio trata de comparar Cantabria respecto a los valores ya deter-

los resultados obtenidos en determinados minados de estos mismos elementos en
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zonas mas occidentales (Reocin, Novales,
La Florida...), y de ésta manera poder tener
mas datos que nos permitan conocer ain
mejor el tipo de mineralizaciones que esta-
mos tratando.

El nimero total de muestras analizadas
han sido 35, todas ellas estin ubicadas en
el entorno de los yacimientos de Esfale-
rita-Galena la mayoria de los mismos ac-
tualmente no se encuentran en explotacion;
todas ellas se han recogido dentro del
Cretacico Inferior, y corresponden a las
zonas de Pefla Cabarga y La Cavada con 15
y 20 muestras, respectivamente; todas las
muestras se encuentran muy proéximas en-
tre si y los valores medios obtenidos en
cada uno de los elementos anteriormente
citados, tanto en calizas como en dolo-
mias, para las dos areas citadas, son muy
parecidos, a excepcion del Zn en las dolo-
mias de La Cavada que presentan valores
sensiblemente superiores a los obtenidos en
Pefia Cabarga para éste mismo elemento y
en la misma litologia. Por ello, y pensando
en la gran uniformidad de datos que hay ,a
la hora de hacer analisis multivariante
(Cluster de Variables) ambas zonas se han
considerado como una sola.

2. Situacion geografica y geologica del
area estudiada

Las muestras estudiadas se han recogi-
do en afloramientos corres- pondientes a
calizas y dolomias del Aptiense dentro de
la facies urgoniana y en todo momento se
ha procurado que sean lo mas homogéneas
posibles. Todas ellas se encuadran en ja
zona centro de la Comunidad Auténoma de
Cantabria, entre las Hojas 35 y 59 (Santan-
der y Villacarriedo) del Mapa Geologico
de Espafia a escala 1:50.000, estando las
mismas comprendidas entre los paralelos
43° 19"y 43° 24', y los meridianos 3° 40'
y 3° 51'. Aparte de la situacion geografica
que aparece reflejada en la Fig. 1, se expo-
ne una leyenda con sus correspondientes
litologias y un esquema geoldgico basado

en las Hojas anteriormente citadas del
IGME en donde se enmarcan las dos zonas
estudiadas: 1-Pefla Cabarga y 2-La Cavada,
siendo la primera la mas occidental respec-
to de la segunda. Las minas md4s importan-
tes -la mayoria inactivas- que se encuen-
tran en estas arcas son: Astuminsa, Valtri-
guera, Pepits, S Marina, etc., y alguna que
se encuentra en explotacion como es la de
“Very Good”.

3. Metodologia de trabajo

Todas las muestras analizadas corres-
ponden a calizas y dolomias de manera
que se ha procurado que sean lo mas
homogéneas posibles. En todas ellas, se ha
seguido el mismo método; en primer lugar
se han triturado en un molino de anillos
tipo Erzog. Después se han pesado 0,5 gs
de muestra en un vaso de precipitado al
que le afiadimos 20 mi. de NO3H (5,6 N) y
lo llevamos a una plancha a evaporacion
procurando que la temperatura no sea supe-
rior a los 65°C -para evitar salpicaduras-
con lo que evitaremos perdiada de conteni-
do inicial. Una vez que llegamos a precipi-
tacion -sequedad- debemos procurar que el
mismo no est¢ mas de un minuto en la
plancha para que no precipite el hierro. La
siguiente operacion consiste en disolver
dicho precipitado con NO3H (3N) y filtrar-
lo en un matraz de 100 mi que se enrrasa
con agua destilada. A partir de aqui se ha-
cen las lecturas para los elementos minori-
tarios (Pb, Zn, Sr y Mn) a partir de los
correspondientes patrones .Para los elemen-
tos mayoritarios -Fe, Mg y Ca- se diluyen
5 mi de los matraces anteriores y se enrra-
san en otros nuevos otra vez a 100 mi para
evitar que las lecturas sean excesivamente
altas. Debemos procurar evitar interferen-
cias y para ello emplearemos disolucion
“tampon” (CINa, en agua destilada) y por
otro lado usaremos N O03H tanto a la hora de
enrrasar los matraces como en los mismos
patrones. Las lecturas se han realizado en
un aparato de espectrometria de absorcion
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Figura 1. Situacion geograficay geologica del area estudiada Zonas 1y 2 (Pefia Cabarga y La Cavada).
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atomica - equipo Philips- modelo Pye
Unicam SP 2.9. Todas las muestras obteni-
dad han sido contrastadas en el Gabinete
de Higiene y Sanidad de la Conserjeria de
la Comunidad Auténoma del Principado de
Asturias.

4. Caracteristicas petrograficas de la roca
encajante

En relacion con las muestras estudia-
das, dolomias y calizas, son en las primeras
donde se enmarcan las mineralizaciones que
constituyen la roca encajante, si bien es
importante considerar las segundas debido
a que de alguna manera han sufrido proce-
sos de dolomitizacién acusados; estas ulti-
mas -las calizas- representan el 30% del
total de las mismas y son fundamentalmen-
te wackstone-packstone fosiliferas ricas en
orbitolinidos y milidlidos; ello nos induce
a pensar que se han originado en una pla-
taforma somara en condiciones mas o
menos restringidas.

En cuanto a las dolomias, constituyen
el 70% restante y son esencialmente grain-
stone y carbonato cristalino. Las primeras,
presentan sombras de fosiles que se obser-
ban mal debido a la fuerte recristalizacion
de las mismas. Las segundas -carbonatos
cristalinos-, estan formadas por doloespari-
tas muy recristalizadas con tamafos en sus
cristales muy variados, oscilan entre 70 y
400 mieras por lo que los procesos de do-
lomitizacidén son bastante acusados. En ge-
neral este tipo de fitologia tiene poco con-
tenido en hierro (por tincién selectiva) y
baja porosidad, siendo la intercristalina y la
“vuggy” las mas abundantes, esta ultima,
puede ser abierta o cerrada, en el primer
caso puede tener un reducido de dolomita,
y en el segundo puede estar cerrada por
calcita o bien tener un reducido de dolomi-
ta y cerrada posteriormente por calcita. Es
evidente que estas muestras no presentan
las porosidades tan elevadas como se apre-
cian en zonas mas occidentales tales como
Novales y Reocin donde la porosidad tipo

“caverna” es muy frecuente en gran parte
de las dolomias que constituyen la roca
encajante de las mineralizaciones ricas en
Esfalerita-Galena.

5. Geoquimica

Los valores obtenidos en ppm de los
elementos analizados (Fe, Mn, Zn, Pb y Sr)
aparecen reflejados en la Tabla 1, en donde
se observa que las medias en ambas zonas
son superiores en las dolomias respecto a
las calizas para los tres primeros elementos
-Fe, Mn y Zn-, mientras que para los otros
dos -Pb y Sr-, son las segundas las que
presentan valores mas altos.

5.1. El Hierro y el Manganeso

Ambos elementos no presentan altos
contenidos dado que los valores de sus
medias -en ambas zonas-, son de 0,17 y
0,84% para el hierro, y de 67 y 474 ppm
para el manganeso, segun se trate de cali-
zas o dolomias, respectivamente. Estos
valores, siempre mayores en éstas Ultimas
fitologias, se encuentran algo por debajo de
lo que consideran como normales ciertos
autores (Ostron, 1957; Rose et al., 1979),

Tabla 1. Valores medios, en ppm, para ca-
lizas y dolomias de los distintos elementos ana-
lizados en las zonas estudiadas.

LITOLOG!I AS

ELEMENTOS ZONAS VALOR VALOR

CALI ZAS DOLOMIAS
MEDIO MEDIO
Pafio Cabarga 1000 9300
1700 84 00
Lo Cavada 2400 7600

Pafia Cooorgc 4 e 52 1
67 474

La Covodo e6 427

Pafia Coborga 93 82

Pb
La Cavoda e3 82
Pafio Cabargo 15 16

21 37
La Covodo 27 58

Pafio Coborga 143 12

La Cavado 197 14
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que dan en rocas carbonatadas valores de
1,13 y 1,38% para el hierro, y para el
manganeso de 1400 y 1000 ppm, respecti-
vamente. De todas formas, los resultados
aqui obtenidos son inferiores a los que se
han determinado en zonas mas occidentales
como en Reocin, donde Bravo et al. (1989)
cita contenidos del 2,28% de hierro y 868
ppm para el manganeso, ambos en dolo-
mias, y Bustillo y Ordéiiez (1985), en areas
cercanas a Novales y en este mismo tipo de
litologia, dan valores algo superiores, con
un 4% de hierro y 1200 ppm para el
manganeso. Otros autores que también dan
valores superiores en zonas mas occidenta-
les de las estudiadas aqui, para estos mis-
mos elementos y en estas litologias -anke-
riticas-, son Vadala (1981), Barbanson et
al. (1983) y Bravo (1988).

5.2. El Cinc y el Plomo

Estos elementos se encuentran en rela-
cion inversa en funcidn del tipo de litolo-
gia -calizas y dolomias-;mientras en las
primeras es mas abundante el plomo, en las
segundas lo es el cinc (ver Tabla 1).

El Zn, presenta valores medios de 21 y
37 ppm segin se trate de calizas o dolo-
mias para ambas zonas estudiadas. Desta-
caen este ultimo tipo de litologia, el conte-
nido de 58 ppm en La Cavada, frente a las
16 ppm de Pefia Cabarga; ello es debido,
muy posiblemente, a que en la primera zona
seflalada las muestras tomadas estan mas
proximas a las mineralizaciones que en la
segunda, y por ésto, se puede decir que sus
contenidos son mayores por tener el cinc
un mayor grado de dispersion.

Las 37 ppm de valor medio en cinc para
las dolomias de ambas zonas, estan dentro
de lo que los distintos autores consideran
como normales, Runnels y Schleicher
(1956) y Ostrén (1957) dan valores de 40 y
35 ppm, muy préximos a los datos que aqui
se reflejan, pero muy inferiores a los ya
citados en zonas mds occidentales como la
de Reocin cuyas medias para éste mismo
elemento dan 46 yl24 ppm (Bravo et

al.,1989) en calizas y dolomias, o las que
cita Bustillo (1985) en el anticlinal de
Caborredondo con valores de 16 y 157 ppm,
para éste mismo tipo de litologias, respec-
tivamente.

El Pb, presenta valores medios de 88 y
82 ppm en las calizas y dolomias. Estos
contenidos al revés de lo que ocurria con el
cinc, son superiores en las primeras litolo-
gias frente a las segundas, y sus contenidos
estan en el mismo rango de los calculados
en zonas mas occidentales, Reocin y Nova-
les, donde los valores de sus medias son de
81 y 59 ppm para la primera zona, y 108 y
100 ppm para la segunda (Bravo et al.,
1989), y siguiendo siempre el mismo or-
den, primero el de las calizas y segundo el
de las dolomias. Estos valores estan por en-
cima de lo que diversos autores consideran
como normales, segiin Ostron (1957) y Rose
et al.(1979) dan valores medios en rocas
carbonatadas de 26 y 5 ppm, respectiva-
mente. Es evidente que de los datos ex-
puestos, los valores en plomo tanto aqui
como en zonas mas occidentales, estan por
encima de lo que los distintos autores con-
sideran como normales, por ello podremos
afirmar el cardcter favorable de éste ele-
mento cara a la prospeccion geolodgica.

De los resultados obtenidos para estos
dos elementos -Zn y Pb-, se deduce que
mientras el primero presenta aqui valores
mas bajos, sobre todo respecto a las dolo-
mias de las zonas mas occidentales, el
segundo elemento se mantiene en parame-
tros muy parecidos y siempre por encima
de los valores que se consideran como
normales; por ello a partir de las relaciones
Zn/Pb+Zn (Sangster, 1983), y consideran-
do exclusivamente el valor del Zn en las
dolomias de La Cavada, el valor de ésta, es
de 0,4 por lo que dicha relacidon se sitiia
por debajo de la que presentan estos yaci-
mientos MTV (Mississippi Valley Type) en
zonas mas occidentales, ver Fig. 2, en donde
se observan tres tipos muy bien diferencia-
dos: 1& Cratonico* (0-0,3), 2a- Tipo Cuen-
ca (0,3-0,75) y 3°- Plataforma rica en cinc
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(0,75-1). Aqui estamos claramente en el tipo
2a,ydentro de éste hay dos subgrupos, el
primerocuya relacion estd comprendida
entre 0,3 y 0,5 (Cuenca rica en plomo), y el
segundo con una relacion Zn/Pb+Zn de 0,5-
0,75 (Cuenca rica en cinc), tal como se
refleja en las localidades de Mezica, Reo-
cin y Pine Point de la Fig. 2.

Estos valores dados por Sangster (1983)

Missouri (S.E.) Lo Cavada

«Sorby Hills

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Reocin«

como leyes en zonas mine- ralizadas, se
pueden aplicar en el entorno de las mismas
a raiz de los datos obtenidos en ppm por
Bravo (1987) en donde en dichos medios
carbonatados las relaciones de los valores
de Pb y Zn son bastante similares a las
obtenidas en zonas mineralizadas propia-
mente dichas.

Mississippi -Valley

Tri—State

Cornwalles
) . Tennessee
. * # «Silesia e
Pine P01n1t
i
0,6 0,7 0,8 0,9 1

Figura 2. Relaciones Zn/Pb+Zn en yacimientos MTV, segun los distintos tipos: 1-Craténico(0,0,3), 2-
Cuenca(0,3-0,75) y 3-Plataforma rica en Zn(0,75-1) (Modificado de Sangster, 1983).

5.3. El Estroncio

Los valores medios para ambas zonas
en calizas y dolomias son de 170 ppm para
las primeras, y 13 ppm en las segundas.
Estos contenidos se encuentran muy por
debajo de los que figuran en otras areas
mas occidentales tales como las del anticli-
nal de Caboredondo en donde Bustillo y
Fort (1986), dan valores de 250 ppm para
las calizas, y de 48 ppm para las dolomias;
valores muy parecidos a los que cita Bravo
(1990), en zonas proximas - Novales,
Reocin, La Florida...- donde las medias
calculadas para éstas fitologias son de 307
ppm para las primeras,y 48 ppm para las
segundas. Es evidente,y siempre ocurre asi,
que los contenidos de estroncio en las cali-
zas son superiores a los que presentan las

* entre paréntesis figuran los valores paracada
uno de los tipos de yacimientos MTV que aparecen
en la figura 2.

dolomias, siendo atin menores los conteni-
dos en éstas ltimas cuanto mas avanzados
sean los procesos de dolomitizacion.

Por tal motivo, éste elemento es sin
duda alguna uno de los mas importantes en
el estudio de las rocas carbonatadas ya que
sus valores en las dolomias- estan relacio-
nados con proceso diagenéticos ligados a
dos tipos de modelos: 1) Penecontempora-
neos -asociados a procesos evaporiticos- y
2) Diagenéticos -originados por mezclas de
aguas de diferente origen-.

El primer modelo, no so6lo es admitido
en rocas cuyo origen es calcareo-aragoniti-
co (Adams y Rhodes, 1960; Friedman,
1980) formados en medios evaporiticos en
donde los contenidos medios de estroncio
son de unas 5800 ppm (Milliman, 1974),
sino en dolomias de precipitacion directa a
partir de aguas marinas (Clayton et al.,
1968; Behrens y Land, 1972) en sistemas
béasicamente abiertos donde los contenidos
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medios de estroncio son del orden de las
324 ppm (Jacobson y Usdowski, 1976).

En el segundo modelo -diagenético por
mezclas de aguas- cabe seflalar dos etapas;
la primera surge de la dolomitizaciéon de
las rocas calcareas o aragoniticas de origen
primario (Baker et al., 1982; Veizer, 1983)
en aguas de origen metedrico y en siste-
mas diagenéticos semiabiertos (Pingitore,
1978) que en opinidon de los autores ante-
riormente citados tendrian bajos contenidos
de estroncio -276 ppm-; se trataria de cali-
zas con valores bajos en magnesio. La se-
gunda etapa, surge de los procesos de
dolomitizaciéon de las calizas anteriores
pobres en magnesio- que dan lugar a una
disminuciéon mayor de los contenidos de
estroncio con valores de unas 65 ppm, a
partir de mezclas de aguas metedricas y
marinas, en sistemas basicamente abiertos
(Veizer y Demovic, 1974).

Los valores aqui tratados, estan muy
por debajo de los que citan dichos autores,
y en funciéon de los datos de las medias
obtenidas en ambas zonas con 170 ppm en
las calizas, y 13 ppm para las dolomias, se
puede decir que -apoyandonos en los estu-
dios petrograficos realizados, y consideran-
do que en las muestras estudiadas no se
han detectado dolomias primarias-, los
procesos de dolomitizacion han debido de
ser acusados.

6. Cluster de variables

Este tipo de programa nos permite
agrupar cada una de las variables con el
resto de las demads,independientemente de
que su relacion sea directa o inversa. Se
trataria de agruparlas por el método de la
distancia minima quedando reflejados los
datos en el correspondiente diagrama trian-
gular, ver Fig. 3a, en donde se observan
una serie de valores que nos indican los
“indices de agregacion” que van de desde
el 0 al 100 para variables cuya proximidad
sea nula o total. Dado que las zonas estu-

diadas se encuentran muy cercanas entre si,
ambas se han considerado como una sola a
la hora de hacer el correspondiente progra-
ma. Para una mejor visualizacién del co-
rrespondiente diagrama triangular.se ha
construido un dendograma, véase la Fig.
3b, donde se ven claramente un total de
seis clusters formados.

Destacan entre los mas importantes el
correspondiente al del Ca 'y Mg por un lado,
y el del Mn y Fe por el otro, con indices de
agregacion de 92 y 88, respectivamente.

b)

Figura 3. Cluster de Variables: a) Construc-
cion triangular b) Dendograma.



142 BRAVO FERNANDEZ, J.I.

Ambas agrupaciones parecen evidentes ya
que en los procesos de dolomitizacion el
Mg y el Ca siempre apareceran ligados entre
si, y por otra parte, el Fe y el Mn son dos
elementos que geoquimicamente aparecen
siempre muy unidos ya que entre otras
muchas razones presentan un radio idnico
parecido.

Uno de los aspectos mas importantes a
destacar y que justificaria el propio progra-
ma, seria ver cual es el comportamiento del
Zn y del Pb frente a las demas variables.
En ambos casos, los elementos con los que
tienen mayor proximidad son con el Fe y el
Mn (ver Fig. 3a) con indices de agregacion
de 26 y 14 en relacion con el cinc, y de 14
y 13 para el plomo, respectivamente.

7. Conclusiones

Una vez expuestos los dados de los
apartados anteriores, caben sefalar las si-
guientes conclusiones:

1) Los bajos contenidos de Sr aqui
obtenidos, estan ligados a procesos de
dolomitizacién acusados que se correspon-
den con los estudios petrograficos realiza-
dos en las muestras estudiadas, aunque no
excluimos la existencia de dolomias pene-
contemporaneas, en el presente trabajo no
se han encontrado. Por este motivo es mas
normal pensar en procesos de dolomitiza-
cion tardios que van ligados con bajos
contenidos de éste elemento.

21) Dado que los contenidos de las
medias en Fe, Mn y Zn, son inferiores a los
que presentan éstos elementos en zonas mas
occidentales Reocin, Novales, La Flo-
rida...-, y en la medida de que estas varia-
bles estan muy relacionadas entre si, fun-
damentalmente en las dolomias ferrosas, y
siendo en éstas donde encajan las minerali-
zaciones ricas en Esfalerita-Galena, se
puede decir que el grado de dispersion de
éstos elementos es menor en las zonas aqui
estudiadas, que en las que se encuentran
mas al occidente. Por otra parte, y a raiz de
los estudios petrograficos realizados, se

observa un grado menor de porosidad por
lo que la circulacion de fluidos minerali-
zantes ha debido de ser menor en estas
zonas que en las situadas més al occidente.

3*) Respecto a las relaciones Zn/Pb+Zn
(segin Sangster, 1983) y pensando que los
contenidos de Pb son similares -no asi los
de Zn que son muy inferiores- a los que se
encuentran en zonas mas occidentales: para
las dolomias de La Cavada tenemos valo-
res de 0,4, por lo que el yacimiento seria
del tipo 2 subgrupo a (Cuenca rica en
plomo) por estar éste valor comprendido
entre 0,3 y 0,5. La zona de Reocin, que se
situaria mas al occidente, estaria en el tipo
2 subgrupo b (Cuenca rica en cinc) ya que
la relacion pasaria a ser de 0,5 a 0,75 al
tener contenidos en Zn mas altos (ver Fig,
2).

41) Del analisis cluster realizado, se
saca de conclusion de que tanto el Zn como
el Pb con las variables que tienen mayor
proximidad, son con el Fe y el Mn; ésto
permite reafirmar la alta relacion del cinc
con el hierro y dado que éste ultimo ele-
mento aparece ligado a las dolomias, son
en éstas donde se encuentran los valores
mas altos de cinc, sobre todo en las mas
ankeriticas, por ello y de los estudios pe-
trograficos realizados se puede decir que
los procesos de dolomitizacién tardios
acompaflan contenidos mas altos de hierro
y de cinc, y al ser sus valores mas bajos en
relacion a las zonas mas occidentales, po-
driamos pensar que éstas mineralizaciones
-en Zn- son geoquimicamente menos favo-
rables que las situadas mas al occidente
teniendo también un marcado caracter tar-
dio.
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Contenido en metales pesados de los sedimentos actuales del
rio Nervion (Vizcaya)
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Abstract: Belonging to a program of studies planned to evaluate the environmental characteristics of
several Basque rivers, the Nervion River recent sediments have been analyzed for heavy metal contents (Fe,
Mn, Pb, Zn, Cr, Co, Ni, Cu, Cd), by means of atomic absorption spectrometry. The comparison of the mea-
sured values with the natural background shows an evident enrichment of these elements, and anthropogenic
contribution appears as a major source.

Key words: Heavy Metals, Pollution, Recent Sediments, Nervion River, Vizcaya.

Resumen: Dentro de un programa de estudios destinado a evaluar las caracteristicas medioambientales
de varios rios del Pais Vasco, se ha analizado, mediante espectrometria de absorcion atomica, el contenido
en metales pesados (Fe, Mn, Pb, Zn, Cr, Co, Ni, Cu, Cd) de los sedimentos actuales del rio Nervion (Vizcaya).
La comparacion de los valores obtenidos con el fondo geoquimico regional muestra un evidente enriqueci-
miento en estos elementos, apareciendo la contribucion antropica como su principal fuente.

Palabras clave: Metales Pesados, Contaminacion, Sedimentos Actuales, Rio Nervion, Vizcaya.

Introduccion

Los rios del Pais Vasco han sufrido con
especial intensidad las consecuencias del gran
desarrollo industrial y demoégrafico de esta
region en el ultimo siglo. Cobra especial rele-
vancia la situacion del rio Nervion, considera-
do como la “columna vertebral” de la industria
vizcaina y alavesa. En sus margenes, especial-
mente en la zona de estuario, se han estableci-
do algunos nticleos urbanos e industriales de
gran importancia (Bilbao, Baracaldo, Sestao),
cuyos vertidos han alterado en gran manera
sus caracteristicas naturales. En este ambito se
ha abordado la determinacion de los conteni-
dos de metales pesados presentes en estos
sedimentos actuales.

El rio Nervion discurre por las provincias

de Alavay Vizcaya, recorriendo hasta su des-
embocadura en el mar Cantabrico una distan-
ciade 78 Km. Junto a sus principales afluentes
(Ibaizébal, Cadagua) drena una superficie to-
tal aproximada de 1900 Km2 Desde el punto
de vista geologico (fig.1), en esta cuenca se
encuentran representados materiales sedimen-
tarios cretacicos de naturaleza areniscosa,
calcarea y margosa, siendo escaso el aflora-
miento de materiales terciarios y tridsicos. Los
estudios mineraldgicos realizados (Irabien y
Velasco, 1990) indican que estos sedimentos
fluviales se componen de cuarzo, calcita, filo-
silicatos y feldespatos. La illita se revela como
el mineral de laarcilla mayoritario, aparecien-
do en menor proporciéon clorita, caolinita e
interestratificados tipo illita/esmectita y clori-
ta/vermiculita.
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Figura 1. Mapa geologico del area vertiente al Nervion y situacion de las estaciones de muestreo.

Metodologia

Alo largo del cauce del rio Nervion se han
establecido 18 puntos de recogida de muestras
(fig.1), prestando especial atencion al estua-
rio, con una mayor densidad de estaciones.
Este area de influencia marina se caracteriza
por unas condiciones hidrodindmicas que
favorecen el depdsito de los materiales mas
finos. Por otro lado, en sus margenes se regis-
tra un fuerte aumento en los niveles de pobla-
cion e industria.

El material recogido pertenece al primer
centimetro de sedimento no consolidado, en
contacto con el agua y el aire. Esta superficie,
a diferencia de los sedimentos de las capas

inferiores, estda sometida a unas especiales
condiciones fisico-quimicas, lo que puede
provocar el desarrollo de fendémenos (resus-
pension, absorcion, etc) capaces de alterar las
caracteristicas originales presentes en el
momento del deposito (Menegazzo etal, 1987).
Las muestras de sedimento han sido ata-
cadas con acido nitrico (Delvalle, 1989) para
el posterior andlisis de los contenidos en Fe,
Mn, Pb, Zn, Cr, Co, Ni, Cu y Cd mediante es-
pectrofotometria de absorcion atéomica.

Resultados

Los resultados del analisis del contenido
en metales pesados realizado sobre muestra
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total de los sedimentos actuales del rio Ner-
vion se han representado en la figura 2. Desta-
cael amplio intervalo de concentraciones en el
que aparecen los elementos estudiados, regis-
trandose importantes diferencias de abundan-
cia entre muestras pertenecientes a estaciones
situadas en lugares muy préximos.

El cadmio (elemento destacable por su
gran toxicidad) se mantiene en general por
debajo de los limites de deteccion establecidos
por la metodologia de andlisis utilizada (3
ppm). Sin embargo, en cuatro estaciones del
estuario se supera este nivel, llegando a alcan-
zar en una de ellas un maximo de 69 ppm. Los
contenidos de plomo, cobre y zinc reflejan una
tendencia a aumentar en las zonas mas bajas
del rio, con la existencia de un valor maximo
en la estacion 15 (coincidiendo con una alta
concentracion de niquel y cobalto). En lo que
respecta al hierro y manganeso, muestran una
cota de maxima concentracion en la estacion
10, mientras que el cromo lo hace en la 9.

Considerando los valores medios obteni-
dos a partir de los analisis de sedimento reali-
zados, se puede establecer el siguiente orden
de abundancia entre los metales traza:

Zn >Pb>Cu>Cr>Ni>Co>Cd

No obstante, teniendo en cuenta los maxi-
mos puntuales absolutos encontrados, el orden
es diferente:

Zn>Cu>Pb>Cr>Ni>Cd>Co

En la matriz de correlacion (Tabla I) co-
rrespondiente al andlisis multivariante entre
estos elementos destacan los altos coeficientes
entre plomo, cobrey zinc (r>0.96). Asimismo,
estos tres elementos muestran una importante
correlacion con otros metales como el niquel
(r>0.71) y cobalto (r>0.63). Por otro lado,
destaca el par formado por el hierro y manga-
neso (r=0.727), que presenta coeficientes muy
bajos en relacion con el resto de los metales.

Discusion

Los resultados expuestos reflejan la exis-
tencia de importantes cantidades de metales

Tabla 1. Matriz de correlacion entre los meta-
les pesados analizados.

Pb Zn Cu Co Cr Ni Mn Fe

Pb 1

Zn .967 1

Cu 978 966 1

Co 741 .63 712 1

Cr 13 .092 122 .529 1

Ni 716 724 .827 493 .062 1

Mn  -108 -.054 -.052 .197 .291 -.076 1

Fe -.035 .016 .013 .165 .156 .088 .727 1

pesados acumulados en los sedimentos actua-
les del cauce del rio Nervion, especialmente en
la zona de influencia mareal. En este area se
produce una mayor acumulacion de material
de grano fino, especialmente apto para la re-
tencion de estos elementos (Castaing et al,
1986; Moore et al, 1989). Si se comparan los
valores obtenidos con los correspondientes al
fondo geoquimico regional (fig.2) establecido
por Seebold et al (1982), se observa un fuerte
enriquecimiento en todos los metales estudia-
dos. Este hecho se hace patente incluso en los
tramos mas altos del rio, seflalando la gran
influencia ejercida por las actividades antropi-
cas sobre este medio natural. Las concentra-
ciones de plomo, cobre y zinc se mantienen
cercanas a los niveles de base en las estaciones
proximas a su nacimiento, mientras que en el
estliario llegan a multiplicarlo por 40 (plomo y
cobre) y por 100 (zinc). Por otro lado, en la
mayoria de las muestras analizadas el hierro y
manganeso también sobrepasan los valores
establecidos como naturales. Sin embargo,
hay que tener en consideracién que en esta
estimacion del fondo geoquimico regional no
se ha tenido en cuenta la existencia de impor-
tantes mineralizaciones locales de siderita y
oxidos de hierro (distrito minero de Bilbao).

Segun la informacion suministrada por el
Consorcio de Aguas del Gran Bilbao, los
aportes de metales pesados por vertidos indus-
triales realizados en 1984 en el estuario del
Nervion siguen el siguiente orden de magni-
tud, muy similar al encontrado en los sedimen-
tos estudiados:

Zn>Cu>Pb>Cr>Cd
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Estaciones

Estacion«*

Estacion«*

Estacione*

«es Fondo geoquimico regional
(Seebold. 19S2)

Figura 2. Distribucion de metales pesados en los sedimentos actuales del rio Nervion.
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Asimismo, se ha establecido que los con-
tenidos de plomo, cobre y zinc en estos aportes
artificiales presentan unos coeficientes de
correlacion muy altos (r>0.95), al igual que en
los materiales analizados. Por lo tanto, estos
sedimentos constituyen un reflejo fiel de las
condiciones medioambientales a las que esta
sometido el rio. Algunos autores proponen que
la aparicion de esta asociacidn de metales
(plomo-cobre-zinc) constituye un producto
tipico del drenaje de fuentes mixtas de origen
urbano eindustrial (Forstner & Miiller, 1973).

Porotro lado, otro hecho a considerares la
baja correlacion del par hierro-manganeso con
el resto de los metales analizados. Si bien
algunos investigadores han propuesto que la
formacién de envueltas de 6xidos e hidroxidos
de hierro y manganeso puede favorecer en
gran medida los procesos de retencion de
metales pesados (Brook & Moore, 1988), la
actuacion de este mecanismo no parece quedar
reflejada en este estudio.

De acuerdo con los datos obtenidos, los
vertidos realizados por el gran numero de
poblaciones e industrias que se asientan en los
margenes del rio, principalmente dedicadas a
la elaboracion y transformacion primaria de
metales, aparecen como la fuente principal de
elementos pesados en la cuenca. Sin embargo,
una parte del enriquecimiento en plomo puede
tener su origen en la entrada por via atmosfé-
rica (Christensen & Chien, 1981; Ritter &
Rinefierd, 1983), al ser un producto residual
de la combustion de la gasolina. El cadmio
aparece de manera puntual en cantidades altas,
en estrecha relacion con la ubicacién de em-
presas productoras y consumidoras de pig-
mentos.

La estacion 15, donde se ha determinado
una fuerte concentracion de metales, se situa
en ladesembocadura del rio Cadagua, en cuyas
margenes estan asentados grandes nucleos de
industria sidertrgica pesada. En su unién con
el Nervion crea una zona de baja energia, muy
apta para el deposito de los materiales en
suspension. Por otro lado, el gran enriqueci-
miento en hierro y manganeso determinado en
la estacion 10 corresponde a un area con

importantes explotaciones de mineral de hie-
rTo.

Como conclusion se puede afirmar que en
la actualidad las caracteristicas geoquimicas
de los sedimentos del rio Nerviéon son conse-
cuenciadirecta, tanto anivel cuantitativo como
cualitativo, de los vertidos artificiales que
recibe de forma continuada. De estamanera, la
gran variabilidad de los valores obtenidos
indicade forma inequivoca la influencia de los
aportes puntuales producidos por focos locali-
zados entre las distintas estaciones de mues-
trco. Estarelacion se hace especialmente rele-
vante en la zona de influencia marina, que
presenta unos niveles de contenidos en meta-
les pesados comparables a los determinados
por diversos autores en algunos estuarios con
mayores indices de contaminacién en el mundo
(Aoyamaetal, 1982; Bryan etal, 1980; Forst-
ner & Miiller, 1973).
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Geologia y Geoquimica (REE y trazas) del filon de
fluorita Ana Mary (Lanuza, Huesca)
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Abstract: Lanuza fluorspar ore occurs as vein within the carbonate materials from Lower Devo-
nian (fc. Pacino). It can be distinguish a sulphurous phase constituted by pyrite and chalcopyrite and
other phase composed by calcite and fluorite. Goethite, malachite and azurite are formed in a super-
genic stage.

From electron microprobe analysis data (Co/Ni and Ga/Ge ratios) of pyrite and chalcopyrite have
been deduced that these minerals are generated in a hydrothermal enviroment at 180 °C temperatu-
re.

It has been deduced from REE data that fluorite and calcite-related have been likely formed from
acid igneous rocks-related fluids. Preferential concentration of LREE and variations in the Tbh/La vs
Tb/Ca and Yb/La vs Yb/Ca ratios suggest that both Ca-minerals have been generated in an early stage
of crystallization and show a little fractionation of REE. On the other hand calcites which constitu-
te wall-rocks show typical features of biogenic calcites.

Key words: fluorite, calcite, chalcopyrite, pyrite, REE, geothermometer, Pirineo, Lanuza (Hues-
ca).

Resumen: El yacimiento de Lanuza presenta una morfologia filoniana, y encaja en materiales
carbonatados del Devonico inferior (fc. Pacino). Presenta una mineralogia formada por una fase
constituida por pirita y calcopirita y otra formada por calcita y fluorita, apareciendo goethita, mala-
quita y azurita como producto de alteracion de los sulfuros. Se han realizado anailisis cuantitativos de
calcopirita y pirita por microsonda electrénica, pudiendo deducirse de las relaciones Co/Ni y Ga/Ge
que estos minerales se formaron en un medio hidrotermal a una temperatura de unos 180 °C.

De los estudios de fraccionamiento de REE se ha podido deducir que las fluoritas, asi como las
calcitas asociadas a ellas se han generado en un medio abierto a partir de un fluido relacionado, pro-
bablemente, con rocas igneas acidas. El enriquecimiento en LREE y la escasa variacion en las rela-
ciones Tb/La vs Th/ca y Yb/La vs Yb/Ca indican una precipitacion temprana de ambos minerales y
la existencia de un fraccionamiento practicamente nulo.

Por otra parte, la calcita que constituye la roca encajante presenta rasgos caracteristicos de las
calcitas biogénicas.

Palabras clave: fluorita, calcita, calcopirita, pirita. Tierras Raras, geotermémetro, Pirineo, Lanu-
za (Huesca).

1. Introduccidén tuado en el extremo septentrional de la pro-
vincia de Huesca, cerca del pueblo de
El filon “Ana Mary” se encuentra si- Lanuza, a unos 2 Km de Sallent de Galle-
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go. Las primeras referencias sobre la acti-
vidad de esta mina se remontan a 1953.
Fue explotada hasta 1970, extrayéndose
unas 600 t/afio de mineral de las que un
85% fueron de fluorita.

Este yacimiento, entre otros de fluori-
ta, fue estudiado por Martin (1979) en su
tesis doctoral. El presente trabajo aporta
nuevos datos geologicos, mineraldogicos y
geoquimicos.

2. Geologia y Mineralogia

En el area afloran las facies Mandilar,
Pacino y Formigal, de edad Devonico Infe-
rior (Subias et al., 1989), que estan fuerte-
mente plegadas, formando un anticlinal ver-
gente al SW de direccion N130°E (fase her-
cinica principal). Se observa, ademas, una
esquistosidad de direccion N70°E con fa-
llas asociadas de la misma direccion (terce-
ra fase hercinica). Esta estructura se encuen-
tra limitada por un cabalgamiento tardiher-
cinico. Aunque algunos autores (Martin, op.
cit.; Thibieroz ,1982) sitian la mineraliza-
cion en el Devonico medio, se ha compro-
bado que las fluoritas encajan en el Devo-
nico inferior, concretamente en las facies
Pacino (Fig. 1).

La morfologia del yacimiento es filo-
niana, con una corrida de unos 200 m en
direccion N80O°E y una potencia que oscila

Figura 1. Mapa geolégico de los alrededo-
res de Lanuza.Devénico inferior:(\: fe. Mandi-
lar, 2: fe. Pacino, 3: fe. Formigal); Cuaternario:
4.

entre 20 cm y 1,3 m. La maxima potencia
coincide con una zona de relevo de dos frac-
turas. Existe un conjunto de diques diaba-
sicos de direccion N90°E a N120°E que
cortan toda la serie, observandose en el
interior de la mina dos diques de tipo
sodaclasa-diabasa (Wensink, 1962) y de
edad estefaniense-pérmico (Debon, 1975)
que son cortados por el filon de fluorita

(Fig. 2).

Figura 2. Esquema en planta de la galeria de Lanuza. Los circulos negros indican situacion de las

muestras estudiadas.
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Se han estudiado muestras de la mine-
ralizacion y del encajante por diferentes
técnicas: difraccion de rayos-X, microsco-
pia de luz transmitida y reflejada, micro-
sonda electronica, ICP y activacién neumo-
nica. No ha sido posible realizar estudios
microtermométricos sobre inclusiones flui-
das, aunque se espera tener datos en un
futuro préximo.

La mineralizacion esta constituida prin-
cipalmente por fluorita, de color blanco, que
rellena la mayor parte del filon. Este mine-
ral esta limitado por unas salbandas discon-
tinuas de un maximo de 10 cm de potencia,
constituidas por calcita y dolomita espati-
cas, blancas. Entre los carbonatos y la roca
encajante aparece una asociacion de sulfu-
ras formando pequefios lentejones de po-
tencia centimétrica y paralelos al filon, que
a veces engloban restos de materiales enca-
jantes. Estos sulfuras se encuentran tam-
bién (en casos aislados) como diseminacio-
nes en la fluorita , calcita y dolomita.

La asociacién mineraldgica esta consti-
tuida por cuarzo, goethita, pirita y calcopi-
rita, siendo este ultimo el mineral mas abun-
dante. La pirita aparece, bien como inclu-
siones de cristales euhédricos en la calcopi-
rita, o bien como granos redondeados den-
tro de la roca encajante. Del estudio textu-
ral se ha podido deducir que la calcopirita
es el primer mineral en formarse; se pre-
senta en forma masiva y ocasionalmente
como inclusiones irregulares en los granos
de pirita. La goethita aparece ocupando
pequeiias fracturas en la calcopirita y como
aureolas de alteracion de algunos granos de
pirita. Por ultimo, se observa una fase su-
pergénica compuesta por malaquita y azu-
rita, producto de la alteracion de la calco-
pirita (Fig. 3).

Se han estudiado los filosilicatos pre-
sentes tanto en la roca encajante como junto
a la mineralizacion (Tabla 1) y se han
comparado con los de la serie Devonica
(Subias et al., 1989), obteniéndose resulta-
dos similares, lo que podria indicar que
estos minerales no han resultado afectados

por los procesos mineralizadores.

3. Geoquimica de Elementos de Tierras
Raras (REE) en fluoritas y calcitas

Marchand et al. (1976) indican que la
fluorita actia como un amplificador lineal
de la composiciéon de los elementos traza
de la solucion madre en ausencia de sustan-
cias fuertemente acomplejantes, por lo que
el estudio de los lantdnidos aporta informa-
cién sobre el ambiente y la dinamica del
medio de depdsito de la fluorita. El conte-
nido en elementos de Tierras Raras (REE)
de la fluorita y de la calcita se ha determi-
nado en los laboratorios del Royal Flollo-
way and Bedform New College de la Uni-
versidad de Londres, siguiendo el método
propuesto por Walsh et al. (1981), y en los
laboratorios Acmé (Vancouver, Canada);
mientras que los analisis por Activacion
Neutronica (INAA) se realizaron en los la-
boratorios ActLabs (Ontario, Canadad).

Las muestras analizadas son las fluori-
tas (Tabla 2) tanto del borde como del
centro del filon Ana Mary y dos tipos de
calcita (Tabla 3): una correspondiente a la
caliza de las facies Pacino, que constituye
la roca de caja del yacimiento y otra co-
rrespondiente a la calcita situada en las
salbandas del filon de fluorita. Se han
denominado calcita Iy calcita II, respecti-
vamente.

En las Figuras 4 y 5 se recogen los
diagramas normalizados con la condrita de

Figura 3. Sucesion paragenética encontrada
en la mina de Lanuza.



154

MUESTRA

NM1-32 e
NML-33 e
NM1-14 e

NML-16 e

NMt-9 £

NML-15 £

o (A
8,951
8,964
8,951

8,964

8,960

8,951

SUBIAS PEREZ, I. y FERNANDEZ-NIETO, C.

ddol A 1.0 (28
9,973 012
9,985 0,08
9,971 0,13
9,965 0,15
9,975 oM
9,985 0,08

Na/Natk *

012
0,08
0,13

0,15

oM

0,08

Fethg '*
000
000
000
000

000
000

* Evans i Guidott (1966): ** Guidotti (1984); * Ernst (1963).
Los datos se han calculado en base a 22 oxigenos,
f: luestras de fluorita; e: luestras de encajante.

Analisis

Ce
Pr
Nd

g BRER

Er
b
tu
I REE
Eu*
Eu/Eu*
Ce*
Ce/Ce*
tCa
La/Si
Gd/Tu
Yo at
Ca at
la at
Yb/Ca
Yb/Ia

I: calcita I
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Tabla 1. Pardmetros cristaloquimicos y composiciéon quimica deducida por DRX.
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Figura 4. Espectros de distribucion de REE
de las fluoritas de filéon de Lanuza.

Figura 5. Espectros de distribuciéon de REE
de las calcitas I y II de la mina de Lanuza.

Wakita et al. (1971) para la fluorita y los
dos tipos de calcita. La similitud en los
espectros de distribuciéon de fluorita y cal-
cita I sugiere que probablemente ambos
minerales sean cogenéticos o bien que se
haya producido entre ellos un intercambio
de REE.

Por otra parte, Moller et al. (1976)
afirman que al formar los REE pesados
(HREE) complejos mas estables que los
REE ligeros (LREE), una alta concentra-
cion en HREE implica un alto grado de
fraccionamiento, lo que indica que los
minerales calcicos precipitarian en un esta-
do tardio en la evoluciéon de la soluciéon
mineralizadora. Por el contrario, una con-
centracion preferente de los LREE sugiere

una cristalizacion temprana de estos mine-
rales calcicos. Segliin este razonamiento la
relacion Tb/La y Yb/La en fluoritas y cal-
citas respectivamente debe ser menor de 1.
Si observamos los espectros de distribucion
tanto de la calcita como de la fluorita de
Lanuza, se aprecia un enriquecimiento en
LREE y un valor para las relaciones cita-
das que oscila entre 0.01 y 0.1. Ganzeyev
& Sotskov (1976) indican que las fluoritas
hidrotermales que ellos analizan presentan
un alto contenido en LREE y muestran
espectros de distribucion decrecientes con
el nimero atéomico, resultados que coinci-
den con las caracteristicas expuestas ante-
riormente para el caso de las fluoritas del
filon de Lanuza.

A grandes rasgos,los espectros de dis-
tribucion de REE de las fluoritas y de las
calcitas II son similares al correspondiente
a un granito calcoalcalino (Grappin et al.
1979) y a los correspondientes a fluoritas
(Grappin et al., op. cit.) y calcitas (Ander-
son, 1984) hidrotermales. Por otra parte, el
hecho de que los espectros de las diferentes
muestras de fluorita y calcita II sean simi-
lares entre si, permite deducir que ambas se
han formado en un medio abierto (Mar-
chand et al, op. cit.).

Otro hecho a destacar es la presencia
de una anomalia negativa en Ce y positiva
en Eu, sin que exista una correlacion signi-
ficativa entre ellas. En el caso del Eu se
obtiene un valor medio de 1.27 en la rela-
cion Eu/Eu* para las fluoritas, de 1.29 para
las calcitas II y de 1.25 para las calcitas I
La anomalia positiva en Eu puede explicar-
se considerando una de estas tres posibili-
dades: 1) que sea heredada, 2) que la cris-
talizacion de los minerales calcicos se
produzca en un medio oxidante, conside-
rando que tanto la temperatura como el pH
se mantienen constantes, y, 3) que no exis-
tan variaciones en f02y el deposito de
estos minerales se produzca a temperatura
<250°C, ya que, como indica Sverjensky
(1984), a esta temperatura la quimica del
Eu estd dominada por el estado trivalente.
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Condrita M9 ' N2 * NS ¥ NI3 *
Analisis ICP ICP ICP ICP
la 0,340 35,82 4,03 3,89 0,99
Ce 0,910 53,41 8,26 6,56 2,15
Pr 5,68 0,83 0,86 0,25
Nd 0,640 19,50 3,80 4,30 1,10
Si 0,19 3,58 0,91 1,14 0,15
Eu 0,073 1,19 0,45 0,72 0,12
&d 0,260 3,48 1,59 2,28 0,58
i} 0,047 - - - -
Oy 0,300 2,719 1,07 1,49 0,71
Ho 0,49 0,18 0,23 0,13
Er 0,200 1,25 0,41 0,5 0,33
i} 0,220 1,29 0,11 0,21 0,08
I 0,034 0,20 0,03 0,03 0,02
I REE 3,219 128,68 21,67 22,23 6,61
B 1,16 0,39 0,53 0,11
Eu/Eu* 1,03 1,14 1,3 1,10
Ce» 13,16 8,99 8,98 2,29
Ce/Ce* 0,73 0,9 0,73 0,%
Th* 0,53 0,23 0,32 0,11
«Ca 51,33 52,16 52,35 51,33
La/Si 10,01 4,43 3,41 6,60
La/Yb 21,717 36,64 18,52 12,38
D at 3.4E-03 1.4E-03 2.0E-03 6.8E-04
Ca at 1,2E404  1.3E+04 1.3E404 1,2EX04
la at 2.68-01 2.98-02 2.8E-02 7.1E-03
Th/Ca 2.8E-07 1.1E-07 1.56-07 5.6E-08
Th/La 1.38-02 4.88-02 7.1E-02 9.5E-02

borde de filén; *: centro de fildn; no analizado.

En el caso del Ce, los valores medios
de la relacion Ce/Ce* son de 0.78 para las
fluoritas, de 0.85 para las calcitas II y de
0.75 para las calcitas I. La anomalia nega-
tiva en Ce indica un medio oxidante, con
una f02 suficiente para que el Ce esté en
estado tetravalente (menos movil que el
Ce3h puesto que es facilmente adsorbido
por otros minerales (Moéller & Morteani,
1983). Por otra parte, segiin Parekh et al.
(1977) se podria explicar la anomalia nega-
tiva en Ce de las calcitas I invocando un
enmascaramiento de la anomalia positiva en
Ce del agua marina, y por lo tanto de los
carbonatas generados en medio marino, por
parte de materiales con un alto contenido
en Ce como los minerales de la arcilla.

Las variaciones en el valor del fraccio-
namiento global (La/Yb) de los REE, asi

M4 e N5 ¢ N4 1 NLA2 ¢ NLI3 ¢ NIFIA I M2
P IP P 1P KPP DWA WA
2,60 2,63 26 8% 943 24,00 50
3,9 3,8 48 1475 1623 12,60 50
0L 0% 06 L,3® L - -
2,10 L% 35 520 7,60 32,00 500
0637 010 L0807 L4 6% 1,10
016 01 L0 047 0,60 4% 0,70
07 059 216 L0 1% - -

- - - - L0 0,50
05 03 1% 0% 1,31 — -
6 005 00 013 02 -

0,21 0,20 045 027 06 - -
0,00 006 012 013 0,38 28 007
00L 002 00 003 005 0,48

1,4 10,39 18,00 3B,54 41,3 83,77 16,81
017 0,0 05 030 0,49

0% LB L% L5 L2

571 5% 632 1,72 20,43

0,70 0,68 077 0,8 07

01 00 030 016 0,2

5,3 5,33 5,33 54,33 5,3 5L,33 5,33
214 2630 2,82 10,% 65 3,48 4,5
29,33 43,83 2,75 65,77 24,8 830 .43
6.85-04 5.38-04 1.98-03 9.9E-04 1.5E-03 6.9E-03 3.1E-03
LOEHO4 LOEAO4 L.OBHO4 1,2E#04 LOEHO4 L.OEH0 1,06404
1902 1,9%-02 1,95-02 6.2E02 6.88-02 L.JE-OL 3.6E-02
5,65-08 4.4E-08 1.58-07 8.2E-08 1.28-07 5.78-07 2.68-07
36602 2.8E-02 L.OE-0L 1,6E-02 2.3E-02 4.0E-02 §.7E-02

como la inexistencia de una relacion lineal
entre Tb/Ca y Tb/La hace suponer que el
modelo de depdsito fue complejo.

Se pueden obtener datos sobre la géne-
sis y condiciones de deposito con los vario-
gramas (Moller & Morteani, op. cit.) entre
las relaciones Tb/Ca vs Tb/La en fluoritas
o de Yb/Ca vs Yb/La en calcitas. En nues-
tro caso, al disponer de datos analiticos de
ICP y de INAA, hemos comprobado que el
contenido en Tb obtenido por INAA no
difiere del extrapolado a partir de los con-
tenidos en Gd y Dy (Herrero, 1989) obteni-
dos por ICP. Por otra parte sefialar que sélo
se ha determinado el contenido en Ca de
algunas muestras de este estudio, por lo que
para aquellas en las que no se dispone de
este dato, se ha tomado el contenido este-
quiométrico de Ca, tanto de fluorita como
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de calcita, para obtener las relaciones Tb/
Ca y Yb/Ca.

Los diagramas de variaciéon confeccio-
nados con los valores de Tb y de Yb son
similares para la fluorita y la calcita II, y
permiten situarlas en el dominio hidroter-
mal (Fig. 6 y 7). En ambas figuras se
observa que tanto el componente vertical
(interaccion con la roca de caja) como el
horizontal (removilizacidon) son préctica-
mente inexistentes. Este hecho puede ex-
plicarse considerando que la cristalizacién
de la fluorita se ha producido en un medio
abierto, con circulaciéon de un fluido cuya
composicion no ha variado sustancialmen-
te durante el tiempo de depdsito (Marchand
et al., 1977 y Grappin et al., 1979).

La calcita que constituye la roca de caja
ocupa una zona cercana al campo de las
calizas biogénicas (Fig. 7); el enriqueci-
miento en REE respecto a los sedimentos
calcareos, se podria deber principalmente a
la presencia de contaminantes como los
minerales de la arcilla, existentes en dichas
rocas.

4. Geoquimica de elementos menores en
piritas y calcopiritas

Se han realizado analisis cuantitativos
por microsonda electronica de las calcopi-
ritas y las piritas de Lanuza. A partir de los
datos de microanalisis se ha deducido la
formula de estos sulfuras, (Tabla 4) en base
a dos atomos de azufre. En esta misma tabla
se han recogido los valores obtenidos para
aquellos elementos, susceptibles de ser
utilizados bien como geotermdmetros o bien
como indicadores del medio de deposito.

Los andlisis de calcopirita han arrojado
los siguientes resultados: Co (0 - 0.017%),
Ni (0 -0.011%), Ge (0 - 0.078%), Ag (0 -
0.017%), As (0.007 - 0.195%). No se ha
detectado la presencia de Ga, In, Sb, Zn o
Pb. Se ha representado la relacion Co/Ni de
las calcopiritas en el diagrama Co-Ni utili-
zado por Loftus-Hill & Solomon (1967),
Bralia et al. (1979) y Xuexin (1984) para la

relacion atomica Tb/La

1: ICP 2: INAA

Figura 6. Diagrama Tb/La vs Tb/Ca (Mo-
ller et al., 1976) para las fluoritas de Lanuza.

Figura 7. Diagrama Yb/Ca vs Yb/La (Pa-
rekh & Moéller, 1977) para las calcitas de Lanu-
za.

determinacion del medio de depdsito de
piritas de diferentes yacimientos, observan-
dose que los de Lanuza se sitian en el
campo asignado por estos autores a los
procesos hidrotermales s.l. (Fig. 8).
Respecto a la pirita, parece importante
destacar la existencia de pequeflas cantida-
des de Cu, hasta 1,807% y de Ag, hasta
0.694%. En cuanto al resto de elementos
analizados se observa una gran variabilidad
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Tabla 4. Resultados de los analisis realizados por microsonda electronica en los sulfuros de la
mina de Lanuza.

Nuestra Co N Co/Ni Ga Ge  IglGa/Ge) Fornula
---------------------------- calcopiritas--------+v-----
L4CP-1 0,000 — — - 0,005 ” Feo,f1 Cuo,17 Xo,00 Si, 1i Aso,oi  ¥= CotAgtGe
L4CP-2 0,003 — " — 0,035 - Feo,ii Cuo,17 *0,01 Si,II Aso,oi  X: CotAgtGe
LACP-3 0,014 0,003 4,66 — 0,028 — Feo.ir Cuo,n Xo.oi Si,n Aso,oi %= CotNitAg+Ge
L4CP-4 0,015 0,009 1,66 — 0,050 — Feo 11 Cuo,n Xo.01 Si,ir Aso, ol *= CotNitAgtGe
LACP-5 0,008 0,007 1,14 — 0,023 — Feo,n Cuo,ii *o,0i St,n RAso,0i *: CotNitAgtGe
LACP-6 0,007 0,011 1,54 — 0,078 — Feo 11 Cuo,il *o,0i Si,11 Aso,0f  *: CotNitGe
L2CP-7 0,014 0,002 7,00 — 0,061 - Feo,ii Cuo,11 Xo,0- Si,ti Aso,oi %= CotNitGe
L2CP-9 0,013 — " — 0,040 — Feo 1 Cuo,ii *o,0i Si,IT Aso,ot > 0 &
J29CP-2 0,009 Feo 1* Cuo,11 *o,0i Si ¥= CotAs
pin t&8
14PI-1 " — — 0,003 0,012 -0, 60 Feo 11 *0,01 Si,1r Aso,0L *: CutAgtGatGe
L4PI-2 0,003 — — — 0,035 — Feo,1 *o,0i Si,im Aso,o0i *: CutAgtCo
L4PI-3 0,019 0,012 1,8 0,024 0,039 -0,22 Feo,m Cuo,0i *o,0t Si,ir Aso,01 ¥= CotNitAgtGatGe
L2PI-7 0,018 0,007 2,57 0,009 0,054 -0,78 Feo,11 Xo0,01 Si,I1 Aso,oi %= CutAgtCotNit+GatGe
L2HPI-8 0,017 0,013 1,30 0,005 0,022 -0,64 Fei,n Xo.ol St,n BAso,oi ¥= CutAg+Cotli +GatGe
J29PI-0 - 0,026 — — — Feo,ui *o,01 Si,ir Aso,0i %= CuthAgtNi
J29PI-1 -- 0,003 — — — — Feo,ui *0,0! Si,11 Aso,0O %= CuthgNi
J29P1-2 0,056 " — — Feo,n Cuo,0i Xo.oi Si *: Agtli
J29P1-3 - 0,02 — — — — Feo,u Cuo,0i Xo0,01 Si X: Agtid
J29P1-4 - Feo,1 Cuo,0! Xo,01 Si ¥= AgHNi
valor medio de esta relacidon es muy proxi-
mo al que Price (1972), da como caracte-
ristico para este tipo de yacimientos. La
proyeccion en el diagrama Co-Ni de los
datos obtenidos permite situar estas piritas
dentro del dominio hidrotermal, si bien
’g como advierte Bralia et al. (op. cit.) este
2 hecho “por si s6lo no permite inferir un

mecanismo genético preciso.” (Fig. 8).
Puesto que en algunos analisis de pirita
se ha detectado la presencia de Ga y Ge, se
ha aplicado el geotermoémetro basado en la
relacion lg (Ga/Ge) en esfaleritas, desarro-
llado por Moller et al. (1983) y Moller
(1985). Se ha podido obtener cuatro datos
de temperatura, que oscilan entre 183 °C y
167 °C (Fig. 9). Se debe tener en cuenta
que la relacion Ga/Ge indica la temperatura
de las soluciones iniciales en sus areas
fuente, y que, por lo tanto, los valores de
temperaturas de homogeneizacioén obtenidas

Figura 8. Diagrama Co/Ni para las piritas
(1) y calcopiritas (2) de Lanuza. (Xuexin, 1984).

en sus contenidos. La relacion Co/Ni pre-
senta también esta caracteristica, que segun
Bralia et al. (op. cit.) es tipica de los yaci-
mientos hidrotermales; por otra parte el

en inclusiones fluidas primarias, deberan ser
algo inferiores. Martin (1979) obtiene
temperaturas de homogeneizaciéon para las
inclusiones fluidas de las fluoritas de Lanu-
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Figura 9. Relacion 1g(Ga/Ge) vs temperatu-
ra en las piritas de Lanuza. La linea representa
el equilibrio moscovita-clorita-cuarzo (Moller,
1985).

za, que oscilan entre 70° y 85° C (10
medidas) y entre 86° y 105° C (10 medi-
das).

5. Conclusiones

Contrariamente a lo que opinan algu-
nos autores (Martin op. cot., Thibieroz, op.
cit.), la mineralizacidon encaja en Devodnico
inferior (facies Pacino). Es posterior al em-
plazamiento de los diques diabasicos este-
fanienses.

La relaciéon Co/Ni de los sulfures indi-
ca que la asociacion metalica se ha forma-
do, probablemente, en un medio hidroter-
mal. La relacion Ga/Ge permite inferir la
temperatura inicial de la pirita, que oscila
entre 190 y 160 °C. La oscilaciéon de los
valores de los elementos traza podria indi-
car una procedencia hidrotermal.

Tanto las fluoritas como las calcitas II
presentan un enriquecimiento en LREE que
sugiere un estadio temprano de cristaliza-
cion. Las calcitas I muestran un espectro
casi horizontal, lo que sugiere un fraccio-
namiento practicamente nulo.

De los espectros de distribucion de las

fluoritas y de las calcitas II, se puede
deducir que se formaron a partir de un
fluido relacionado con rocas igneas acidas,
en un medio abierto y que ambos minerales
son cogenéticos.

La fluorita analizada en este estudio se
sitia dentro del campo hidrotermal del
diagrama Tb/La vs Tb/Ca. Las calcitas II
también se sitGian en este dominio en el va-
riograma Yb/La vs Yb/Ca. Por otra parte,
la proyeccion de los datos correspondientes
a las calcitas I, nos permite localizarlas en
el campo biogénico.

La escasa variacion en las relaciones
Tb/La-Tb/Ca y Yb/La-Yb/Ca, sugiere que
la asimilacién de los REE por parte de la
roca de caja y la removilizaciéon fueron
muy escasas. Se observa también un ligero
componente diagonal que indica la existen-
cia de un escaso fraccionamiento.

La presencia de una anomalia positiva
en Eu y negativa en Ce en las fluoritas y en
las calcitas II, indica que la f02 fue sufi-
cientemente alta como para que el Eu3ty el
Ce 4t fueran las especies dominantes, y que
la temperatura fue menor 250 °C.
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Mineralizaciones de Hg-As-Sb en el borde occidental de la
cuenca carbonifera central de Asturias y su relacion con
la tectonica: el yacimiento de El Terronal-La Pefa

Carlos LUQUE CABAL (1), Enrique MARTINEZ GARCIA (2), Jesis GARCIA IGLESIAS
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Abstract: In the Central Coal Basin of Asturias there are various epithermal Hg-As-Sb minera-
lizations hosted by Middle-Upper Westphalian sediments of which an outstanding example is the
Terronal-La Pefia mine. Mineral parageneses in them reflect a common origin, with prevailing cinna-
bar, realgar and stibnite in a carbonaceous or siliceous gangue. They also show associated silicic and
argilitic alteration processes. Structural analysis of mineralized veins in the Terronal-La Pefla deposit
leads to interpret it as Riedel fractures of a dextral brittle shear zone.

Key Words: Epithermal, cinnabar, realgar, stibnite, shear, metallogenesis, Central Coal Basin,
Cantabrian Zone, Spain.

Resumen: En el borde occidental de la Cuenca Carbonifera Central de la Zona Cantabrica se
encuentran diversas mineralizaciones epitermales de Hg-As-Sb, encajadas en sedimentos del Westfa-
liense medio-superior, de las que es un ejemplo sobresaliente la mina de El Terronal-La Pefia. Las
asociaciones minerales evidencian una génesis comun, con predominio de cinabrio, rejalgar y estibina,
en ganga carbonatada o silicea, estando acompafiadas por procesos de alteracion silicica y argilitica.
El analisis de las fracturas mineralizadas en dicho yacimiento permite interpretarlas como pertenecien-
tes a un sistema de Riedel producido por una zona de cizalla fragil dextra.

Palabras clave: Epitermal, cinabrio, rejalgar, estibina, cizalla, metalogénesis, Cuenca Carbonifera
Central, Zona Cantéabrica, Espafia.

1. Introduccion en la segunda mitad del siglo XIX y entre
1940 y 1972. En esta ultima etapa se alcan-

Las mineralizaciones de mercurio de la zaron producciones cercanas a los 10.000

Zona Cantabrica se distribuyen a lo largo
de varios sectores (Fig. 1), concentrandose
preferentemente en la parte occidental de la
Cuenca Carbonifera Central (CCC), con las
que se asocian otras de arsénico y antimo-
nio. Han sido explotadas en distintos perio-
dos desde la época romana, principalmente

frascos anuales.

Las primeras descripciones referidas a
dichos depdsitos minerales se remontan al
siglo pasado, destacando, entre otras, las de
Schulz (1838 y 1858), Paillette et al. (1845),
Casiano de Prado (1855), Fuertes Acevedo
(1880) y Dory (1894).
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El primer analisis sobre las caracteristi-
cas mineralogicas y metalogenéticas de
estas mineralizaciones se debe a Anger et
al. (1968). Luque (1985) realiza un detalla-
do estudio de todos los yacimientos e indi-
cios de Hg de la Cordillera Cantéabrica. La
conexion de estos depodsitos con los prin-
cipales accidentes tectonicos tardihercinicos
ha sido puesta en evidencia por Luque
(1974), Luque & Martinez Garcia (1985) y
Gutiérrez Claverol et al. (1988).

2. Caracteristicas geoldgicas generales

La CCC representa una de las principa-
les unidades geoldgicas en que se subdivi-
de la Zona Cantabrica. Su sector occidental
estd constituido principalmente por mate-
riales de edad carbonifera (Westfaliense
medio-superior), correspondientes a sedi-
mentos detriticos (areniscas, lutitas, con-
glomerados siliceos o calcareos y niveles
de carbdn), incluyendo, ocasionalmente,
depodsitos carbonatados. Dentro de esta
cuenca se han diferenciado dos grupos:
Lena y Sama, siendo frecuente en el prime-
ro la presencia de niveles carbonatados,
mientras que en el segundo abundan las
capas de carbon alternando con terrigenos.

Estos sedimentos carboniferos, plegados
durante la orogénesis Hercinica, forman un
vasto sinclinorio de direccion general N-S.
En su parte septentrional aparecen recubier-
tos por materiales de edad pérmica que in-
cluyen niveles volcanicos (cuenca de San
Tirso-Cabranes), asi como por otros detriti-
cos del Cretacico. Estan afectados por
varios sistemas de fracturacidon tardiherci-
nicos, con direcciones predominantes: NE-
SW, E-W y NW-SE, de las que las fallas
de La Carrera, Aramo y Ventaniella son,
respectivamente, las mas significativas (Fig.
2).

Basicamente, las mineralizaciones exis-
tentes se concentran en la proximidad de
las fallas de La Carrera y La Pefia (Fig. 2),
que con un trazado NNE-SSW, algo ar-
queado, recorren todo el borde occidental

de la cuenca carbonifera. Este sistema tiene
gran importancia ya que en el sector sep-
tentrional parece condicionar, sobre todo la
falla de La Carrera, la sedimentacion de los
materiales pérmicos. Dicha falla ha sufrido
un importante rejuego durante la orogéne-
sis alpina, ya que se presenta como una falla
inversa buzando unos 60° al NW cerca de
Langreo.

Asimismo, hay que destacar los otros
dos sistemas, a los que pertenecen, entre
otras, las fallas del Aramo (con mineraliza-
ciones de Cu-Co y fluorita) y de Repedro-
so o del Caudal. Algunas mineralizaciones,
se sitilan en zonas de conjuncion de los
sistemas de fracturacion mencionados.

3. Descripcion de las mineralizaciones

Uno de los rasgos mas destacables de
las mineralizaciones de Hg-As-Sb de la
CCC es su disposicion alineada, denomina-
da por Schulz (1858) como “faja cinabri-
ca”. En efecto, la distribucion de las mine-
ralizaciones de mercurio guarda una estre-
cha relacion con un importante lincamiento
estructural (Gutiérrez Claverol et al., op.
cit.) que viene a corresponder, en gran
medida, con la denominada falla de La
Carrera-Vifidon-Villaviciosa (Luque & Mar-
tinez Garcia, op. cit.).

De Norte a Sur se pueden diferenciar
diversos depoésitos minerales (Fig. 2) que,
basicamente, se pueden agrupar en los
siguientes tipos:

1.- Mineralizaciones tipo Terronal-La
Peria. Comprende, ademas de la que da el
nombre, las de La Vallina, La Campa del
Trave y Los Rueldos, que encajan en mate-
riales detriticos carboniferos relativamente
cercanos a sedimentos pérmicos.

El yacimiento de El Terronal-La Pefla
se encuentra a 1,5 km al N de Mieres,
habiendo sido el de mayor transcendencia
minera de la zona.

La mineralizacién se distribuye en, al
menos, seis cuerpos conglomeratico-bre-
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Figura 1. Sectores con mineralizaciéon de Hg-As-Sb en la Zona Cantabrica

choides (denominados Esperanza, Aumen-
to a Pefla, Brecha Nueva, Pefla 1, Pefia 2 y
Stol) que se disponen segun una compleja
estructura anticlinal fallada en su ntcleo
(Fig. 3). Estos niveles presentan una mor-
fologia lenticular y se corresponden con
depdsitos de origen fluvial situados, dentro
de la serie estratigrafica, unos 300 m por
debajo del limite inferior de Carbonifero
productivo (Grupo Sama).

El cinabrio se reparte de forma irregu-
lar, tanto disperso como en filoncillos
dentro de los niveles conglomeratico-bre-
choides mencionados. Se aprecia una mayor
concentracion mineral con el incremento en
el contenido de materia organica y carbo-
nates en la matriz detritica. Acompaflan a
la mineralizacion procesos epigenéticos de
alteracion silicica y argilitica.

Ademads de cinabrio aparece, de forma

ocasional, metacinabrio, asi como pirita,
melnikovita, esfalerita, guadalcazarita, ga-
lena, estibina, marcasita y, excepcional-
mente, Au nativo (Garcia Iglesias & San-
cho, 1974), cuya sucesion mineral se sinte-
tiza en la Tabla 1. Cabe resaltar la existen-
cia de notables contenidos de As sustitu-
yendo al Fe en la estructura de la pirita
epigenética.

En La Vallina el cinabrio se presenta en
filoncillos, cristales dispersos o pequefios
agregados, impregnando, tanto una capa de
carbon, especialmente en su techo, como
niveles conglomératicos siliceos (Pudinga
de San Antonio). La presencia de cinabrio
apenas modifica las caracteristicas petrogra-
ficas del carbon, pues no se aprecian varia-
ciones sensibles en la reflectividad de la
vitrinita, indicando una baja temperatura de
formacion del sulfuro.
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Figura 2. Distribucion de las mineralizaciones de Hg-As-Sb en la Cuenca Carbonifera Central de Asturias

En La Campa del Trave la mineraliza-
cion de Hg se sit@la proxima al contacto
entre materiales carboniferos (areniscas y
lutitas arenosas, muy brechificadas) y pér-
micos (con abundantes materiales vol-
canicos de naturaleza tobacea). El cinabrio
aparece en venas irregulares, rellenando las
zonas brechificadas, o disperso en los nive-
les areniticos, intensamente diaclasados.
Estd acompaflado por pirita, melnikovita,
marcasita, calcopirita, esfalerita, guadalca-
zarita y galena, asi como por minerales
secundarios (smithsonita, hidrozincita,
hemimorfita, cerusita, goethita y malaqui-

ta), dentro de una ganga cuarzosa y caoli-
nitica. Por altimo, en Los Rueldos la para-
génesis es similar, destacando la presencia
de estibina.

2.- Mineralizaciones tipo Murion Cime-
ro. Constituyen una segunda agrupacioén que
abarca los indicios y yacimientos de Villar
de Gallegos, Muifiéon Cimero, Llamo, Mara-
muiiz, Brafialamosa, Piedracea y Vega del
Ciego (Fig.2), encajando prioritariamente en
rocas carbonatadas.

La mineralizacién de Mufién Cimero se
localiza a unos 5 km al NNW de Pola de
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Figura 3. Perfil geologico del yacimiento de El Terronal-La Pefia (Mieres)

Tabla 1. Paragénesis y sucesion mineral de las mineralizaciones tipo de El Terronal-La Pefia (Mieres) y
Muiion Cimero (Pola de Lena).

FASE SEDIMENTARIO- FASE SUPERGENICA-
CONSTITUYENTES FASE HIDROTERMAL
DIAGENETICA KARSTICA
1 0
Cuarzo r—
ni 1 1
Marcasita Vo 1

Calcopirita -

Esfalerita - 1 1
Galena 4» ~ 1
Estibina

Metac1nabrio
Cinabrio —*
Mercurio nativo

Rejalgar

Oro nativo

Talco . . 1

Fluorita ' 1

Caolinita - - S ' ' _

Goethita - Limonita 1 ]

Jaroslta - Melanterlta ! 1 N e

Yeso _
1 i

1 =
FRACTURACION PRINCIPAL SECUNDARIAS
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Lena y representa otro importante yacimien-
to que ha sido objeto de explotacion hasta
comienzos de la década de los afos setenta.

La estructura general es compleja, es-
tando constituida por un anticlinal, de di-
reccion N-S, afectado en su flanco occiden-
tal por un sistema de fallas NE-SW, con el
que interfiere otro transversal E-W (falla
del Aramo).

La mineralizacién comprende cinabrio,
rejalgar y, en mucha menor proporcion, oro-
pimente. Aparece en stockworks o masas
irregulares de calcita encajadas en los nive-
les carbonatados del Grupo Lena, general-
mente ricos en materia organica y bitumi-
nosa. Las mayores concentraciones minera-
les aparecen, bien cuando las calizas se
encuentran mas afectadas por la tectdnica,
o cuando impregnan un nivel de carbdon
situado al muro de uno de los tramos calca-
reos (Luque, 1985).

Acompaiian a los sulfuras mencionados,
pirita y marcasita, siendo también frecuen-
te, en zonas superficiales, la presencia de
pararrejalgar, que ha sido reiteradamente
confundido con oropimente.

Villar de Gallegos corresponde a un pe-
quefio indicio en el que el cinabrio, asocia-
do a pirita, aparece en impregnaciones o en
filoncillos de relleno de fisuras dentro de
las areniscas del Grupo Lena.

Los indicios de Llamo (en las inmedia-
ciones de la Falla del Aramo) y Maramuiiiz
se encuentran proéximos al de Muifidn
Cimero. Encajan en calizas brechificadas
del Grupo Lena, que muestran un elevado
contenido en materia organica y llegan a
estar impregnadas con pequefias gotas de
Hg nativo aprovechando la porosidad inter-
cristalina.

En Branalamosa, la mineralizacion se lo-
caliza en una zona muy tectonizada que
afecta al contacto entre areniscas y calizas
del Grupo Lena. El cinabrio se encuentra
en pequeflos filones de calcita junto con
caolinita, asi como diseminado en las rocas
encajantes, o incluso en superficies de
diaclasacion. Esta acompafiado por calco-

pirita, pirita, marcasita, rejalgar y finas
gotas de Hg nativo. Entre los minerales de
la ganga, destaca la aparicion, ademas de
calcita, cuarzo y caolinita, de pequefios cris-
tales de fluorita de tonalidad azulada o
violacea.

La mineralizacion de Piedracea ofrece
caracteristicas paragenéticas y morfoldgicas
semejantes a la precedente. El cinabrio
encaja, principalmente, en calizas dolomi-
tizadas, asi como en filones de calcita,
siendo significativo su mayor contenido,
respecto a las mineralizaciones colindantes,
en pirita-melnikovita, asi como la presen-
cia de esfalerita, calcopirita y galena.

El deposito de mercurio conocido mas
meridional de la CCC se sittia en Vega del
Ciego. Muestra una gran similitud morfo-
l6gica y composicional con los anteriormen-
te descritos, aunque puntualmente se asocia
con minerales de cobre (calcopirita, tenan-
tita, schwazita, covellina, calcocita, mala-
quita, etc.) y antimonio (estibina). Encaja,
como la mayoria de los indicios de este tipo,
en niveles calcareos del Grupo Lena que
estan afectados por la falla de La Carrera.

3.- Mineralizaciones tipo Ronzon. Se en-
cuentran representadas por dos mineraliza-
ciones de Sb-Hg de reducidas dimensiones,
denominadas Ronzén y Felgueres

En Ronzodn la mineralizaciéon esta cons-
tituida basicamente por minerales de anti-
monio. Encaja en niveles carbonatados y
muestra una morfologia irregular, dispo-
niéndose en filones o cuerpos lenticulares
de calcita. La estibina se presenta tanto
masiva, con textura granular, como en cris-
tales idiomorfos aislados o en agregados
fibroso-radiados. Est4d acompaiada por pi-
rita, marcasita y, en menor proporcion,
cinabrio y rejalgar. También se encuentran
presentes minerales de alteracion de sulfu-
ras, especialmente de antimonio, tales como
cervantita y estibiconita.

El indicio de Felgueres, situado 2,5 km
al SE de anterior, posee caracteristicas mor-
fologicas y paragenéticas similares. La
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eslibina, como sulfuro mas importante, se
presenta en cristales idiomorfos frecuente-
mente maclados, asi como en agregados
poligonales o aciculares (Gumiel et al.,
1985). La mineralizacidn, que se encuentra
relacionada con una zona de importante
fracturaciéon tectonica de las calizas carbo-
niferas, esta acompafiada por intensos pro-
cesos de silicificacion.

4.- Otros indicios. La presencia de ano-
malias de As, Sb y Hg ha sido puesta de
manifiesto en distintas zonas puntuales,
dentro de los niveles carboniferos proximos
a la falla de La Carrera y fracturas asocia-
das.

Diversos valores anémalos se han de-
tectado en varias explotaciones de carbon.
Asi, se observan contenidos sustanciales de
pirita rica en As o rejalgar en capas de
carbon de Mina Vanguardia (SE de Pola de
Lena), ya conocidos desde el siglo pasado
(Fuertes Acevedo, op. cit.). Asimismo, se
han hallado, mediante analisis de elemen-
tos traza realizados sobre capas de carbon,
concentraciones elevadas de Hg, As y Sb
en los ambitos mineros de Mieres, Aller y
Lena (Garcia Loygorri ef ai, 1972, Fernan-
dez de Castro ef al., 1988), inmediatos a la
mencionada zona de fractura.

4. Caracteristicas estructurales

En el yacimiento de El Terronal-La
Pefia, la estructura general se corresponde
con un anticlinal de eje N-S y fallado en la
zona de chamela (Fig. 3). En el ambito de
la mineralizaciéon convergen las dos direc-
ciones de plegamiento hercinicas existen-

tes, una la mencionada N-S y otra transver-
sal aproximadamente E-W. Es la deforma-
cion fragil, sin embargo, la que condiciona
la mineralizacion.

En las minas de El Terronal-La Pefia se
han analizado 81 fallas y diaclasas re-
conocidas en los niveles conglomeratico-
brechoides. De las diferentes soluciones que
se pueden establecer para la distribucion de
las fracturas, la mas favorable estadistica-
mente es aquella que discrimina 5 “clus-
ters” o agrupaciones caracteristicas (Tabla
2).

Las fracturas correspondientes a las
agrupaciones 1, 2, 4 y 5 suelen presentarse
mineralizadas, mientras que las de la n° 3
deben de pertenecer, fundamentalmente, a
superficies de estratificacion de los conglo-
merados, dificilmente diferenciables en una
litologia de caracter masivo.

Esta distribucion de las estructuras fra-
giles se puede interpretar como originada
por el efecto de una zona de cizalla dextra
de direccion NE-SW, que desarrolla una
fracturaciéon segin un modelo de Riedel
(Fig. 4), donde:

T : fracturas tensionales (se correspon-
den con el cluster nB 1)

R : cizallas de Riedel principales (clus-
ter n° 5), que son las mas frecuentemente
mineralizadas

R’: cizallas conjugadas con las anterio-
res (cluster na 2)

P y X: sistemas de cizallas sintéticas y
antitéticas secundarias (clusters n** 3 y 4,
respectivamente).

La anisotropia de los conglomerados
brechoides, originada por la estratificacion,

Tabla 2. Distribucién de fracturas mineralizadas en el yacimiento El Terronal-La Pefia.

CLUSTER DIREC.BUZAM. DIREC.APROX. BUZAMIENTO %FRACTURAS
N° MEDIA FRACTURACION MEDIO INCLUIDAS
1 170,29 N 80°E 60°S 17
2 22,58 N110°E 57°N 6
3 118,13 N 30°E 55°SE 15
4 64,22 N154°E 38°NE 9
5 308,07 N 40°E 54°W 53
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parece condicionar el trazado de las hipoté-
ticas fallas P, ya que la orientacion del plano
de rotura se encuentra girado unos 35° de
la posicién teorica.

Del mismo modo, el analisis de unas 60
fracturas en las zonas mineralizadas del
borde occidental de la CCC (Fig. 5) corro-
bora la interpretacion precedente, pudiendo
admitirse como originadas por el fun-
cionamiento de una zona de cizalla fragil
dextra de direccion casi similar a la descri-
ta, donde las fracturas de Riedel principa-
les conjugadas (R y R’) son las mas abun-
dantes. Sin embargo, tanto en estas fractu-
ras como en las estudiadas en la mina, el
predominio de buzamientos hacia el Norte
en gran numero de ellas, podria indicar una
posterior modificacién por la compresion
alpina.

A partir de las consideraciones anterio-
res se puede concluir que las mineraliza-
dones del yacimiento, asi como las de Hg-
As-Sb de esta region, presentan un fuerte
control estructural segin un modelo de zona
de cizalla idéntico a los utilizados para
explicar las mineralizaciones auriferas de
las Zonas Cantabrica y Asturoccidental
Leonesa (Gutiérrez Claverol et al., 1991).

El vulcanismo pérmico (tobas litico-cris-
talinas y lavas basicas e intermedias) exis-
tente al N del Terronal-La Pefia, de notable
interés metalogenético, puede ser explicado
por un escalonamiento derecho de cizallas
NE-SW dextras, o por una simple modifi-
cacion local del rumbo de la cizalla, dando
lugar a zonas de transtension que pudieron
propiciar las efusiones, asi como la con-
centraciéon de los depdsitos minerales, pro-
bablemente durante diferentes etapas de
actividad ocurridas entre el Pérmico infe-
rior y el Tridsico inferior.

5. Consideraciones metalogenéticas

Las mineralizaciones de Hg-As-Sb des-
critas poseen un origen epigenético comun,
derivadas de soluciones hidrotermales de
baja temperatura (Luque, op. cit.), como lo

Figura 4. Distribuciéon de fracturas en el
yacimiento de El Terronal-La Pefia, interpreta-
das segun una zona de cizalla dextra NNE-SSW

Figura 5. Diagrama de fracturacion de la
parte occidental de la Cuenca Carbonifera Cen-
tral de Asturias y elipsoide de deformacién
asociado, segun una zona de cizalla dextra
N15°E.

confirman los valores obtenidos a partir de
las inclusiones fluidas en minerales de
ganga (cuarzo y calcita) que acompafian a
los sulfuras (Loredo et al., 1988).

De esta forma, en el yacimiento de El
Terronal-La Pefia se han registrado tempe-
raturas de homogeneizacién en cristales de
cuarzo contemporaneos con el cinabrio
comprendidas entre 120° y 140°C. Asimis-
mo, en Mufion Cimero y Maramuiliz se han
definido, en calcitas cristalizadas con pos-
terioridad al cinabrio, intervalos de valores
entre 63° y 72°C.
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Coincidiendo con la llegada de la mine-
ralizacion epigenética, se producen mode-
rados procesos de alteracion argilitica (con
aparicion de caolinita-dickita), silicica y,
menos frecuentemente, dolomitizacion de
las calizas.

La relativa proximidad de varias de las
mineralizaciones de la parte mas septentrio-
nal de la CCC con sedimentos pérmicos,
permite establecer una conexioén genética de
las mismas con los procesos efusivos que
tuvieron lugar en dicha época. Asi, los
depositos mas cercanos a los afloramientos
pérmicos (La Vallina, La Campa del Trave,
El Terronal-La Pefia, Los Rueldos) ofrecen
una paragénesis similar y muestran tempe-
raturas de formacion relativamente mas
elevadas que el resto de las mineralizacio-
nes de la zona, con aparicion de minerales
accesorios de Cu, Pb, Zn y Sb (calcopirita,
galena, esfalerita y estibina). Por el contra-
rio, en otros depdsitos mas alejados (Mu-
fion Cimero, Maramuiiiz, Piedracea) se han
determinado temperaturas de homogeneiza-
cion inferiores y paragénesis minerales de
menor temperatura, con abundancia de re-
jalgar y oropimente, lo que permite esta-
blecer un mayor cardcter de distalidad para
las soluciones hidrotermales respecto al
foco térmico.

Ademas de esta zonalidad longitudinal,
también existe otra en sentido vertical
(Luque, 1985). Las mineralizaciones loca-
lizadas a mayor cota topografica (Muiidn
Cimero, Maramuiiz, La Campa del Trave)
ofrecen condiciones térmicas y paragenéti-
cas que corresponden a soluciones hidro-
termales de mas baja temperatura, si se las
compara con las adyacentes, situadas o ex-
plotadas a cotas inferiores (El Terronal-La
Pena, Villar de Gallegos, Brafialamosa,
Piedracea).

La circulacion de fluidos se ha realiza-
do fundamentalmente aprovechando la ani-
sotropia tecténica generada por la zona de
cizalla. La porosidad intergranular o inter-
cristalina de las rocas encajantes, asi como
el contenido en materia organica o carbo-

nosa de los sedimentos carbonatados o
detriticos, han sido factores que han coad-
yuvado a la aparicidn, con caracter puntual,
de mayores concentraciones de sulfuros.
La existencia de mineralizaciones de
mercurio en cuencas carboniferas de la
URSS (Cuenca de Donbass), con paragéne-
sis y caracteristicas metalogenéticas seme-
jantes a las aqui descritas, ya ha sido pues-
ta de manifiesto por Luque (1985). Los
rasgos estructurales de algunos yacimien-
tos rusos, tales como el de Nikitovsk
(Smirnov, 1977 y 1982), son también
comparables a los que se encuentran en la
mayor parte de estos depositos asturianos.
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Estudio de mineralizaciones auriferas en la cuenca alta
del rio Suardon (zona occidental de Asturias)

Gabriel GARCIA RODRIGUEZ, Jesis GARCIA IGLESIAS y Jorge LOREDO PEREZ.

Escuela de Minas. Universidad de Oviedo. Independencia 13. 33004 Oviedo.

Abstract: The mineralogical and geochemical characteristics of three quartz-sulfide mineraliza-
tions from northwestern Spain -”El Penedén”, “Pena Tormil” and “”Busdemouros”- are described in
this paper. These mineralizations, which are inserted in Cambrian materials, are related to the Manto
de Mondofiedo overthrust. The presence of native gold particles in the paragenesis and their charac-
teristics are studied.

Using the stability field of arsenopyrite in the log aS2 - temperature diagram obtained from
Kretchmar and Scott (1976) and Barton and Skinner (1967), and considering the equilibrium of arse-
nopyrite with pyrrhotite and pyrite, the As-content of arsenopyrite, permits obtaining about 5005C and
log aS2= -4 to -6 for the formation conditions of these minerals, corresponding to the early
phases of the paragenesis.

Key words: Gold, Arsenopyrite, Asturoccidental-Leonesa Zone, Cambrian.

Resumen: Se describen las caracteristicas de tres mineralizaciones -El Penedon, Pena Tormil y
Busdemouros- encajadas en materiales cambricos y relacionadas las tres con el cabalgamiento basal
del Manto de Mondofiedo. Asi mismo se caracterizan sus paragénesis, de cuarzo y sulfuros, resaltando
la presencia de oro en ellas y sus caracteristicas.

En base a los contenidos de As en arsenopirita y a las condiciones de equilibrio de ésta con
pirrctita y pirita, y utilizando los diagramas de Kretchmar y Scott (1976) y Barton y Skinner (1967),
se establecen como condiciones de formacién de esos minerales temperaturas del orden de los 5005C
y valores de log aS2 entre -4 y -6, correspondientes a las primeras fases de la paragénesis.

Palabras clave: Oro, Arsenopirita, Zona Asturoccidental-Leonesa, Cambrico.

mun y presencia de oro nativo en la para-
génesis. Su estudio y caracterizacion tiene,
pues, interés actual, dada la potencial
importancia de este dominio de la zona As-

1. Introduccién

En la Zona Occidental de Asturias,
dentro del concejo de Vegadeo, existe un

abundante numero de indicios metalogéni-
cos, la mayoria explotados o investigados
para metales basicos, algunos incluso du-
rante la conquista romana (Fig.l).

De ellos, se han seleccionado tres, pro-
ximos entre si, con contexto geoldgico co-

turoccidental-Leonesa para la prospeccion
de yacimientos auriferos.

2. Aspectos geoldgicos generales

Dentro de la zona Asturoccidental-Leo-
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_ Cuarcitas y Pizarras ol Cuarcitas
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Pizarras verdes ﬁ 1A 01 (F. Agiieira)

E 3 Calizas y Doiomias Pizarras negras
(F.Caliza de Vegadeo) (F. Pizarras de Luarea)

Figura 1. Esquema geologico general de la zona (Marcos,A. & Pérez Estaun,A., 1976).
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nesa, las mineralizaciones estudiadas se si-
tuan en materiales de la serie de los Cabos,
constituida por areniscas, cuarcitas y piza-
rras (Cambrico medio, Ordovicico inferior)
(Fig.2). Las facies de esta serie son varia-
das; segtin el modelo establecido por Bald-
win (1975) y generalmente aceptado, en la
mitad inferior predominan las facies inter-
mareales, abundando mas las lagunares y
las “off-shore bar” al subir en la serie, para
culminar con sedimentosmas distales. La
serie de los Cabos, que presenta potencias
de hasta 4.000 metros, muestra tendencia
general a reducirse de este a oeste. Dentro
del Cambrico superior se conocen episo-
dios volcanicos, caracterizados como dia-
basas (Walter, 1968).

El metamorfismo regional de la serie
es bajo: facies de esquistos verdes, si bien

Cuarcitas I//;’ | Pizorras negras y ampelitas

Cuarcitas y Pizarras ‘TE S
(F. San* de los Cobos)
Areniscas y Pizarras

k EE3 #izarras vardes i O
(F. Agilieira)
°l “;A Pizarras negras

(F. Pizarras de Luarca)

Calizas y Dolomias
(F Caliza de Ve"odeo)

Figura 2. Cortes geolégicos en el drea de
las tres mineralizaciones estudiadas.

puede existir metamorfismo de contacto,
debido a un magmatismo intrusivo, aflo-
rante en algunos puntos de la zona Astu-
roccidental-Leonesa: el pluton del Pato, en
el borde SE de la hoja ns25 (Vegadeo) es
un ejemplo. Los tres indicios aqui estudia-
dos estdan ya muy alejados de intrusiones
conocidas para poder establecer relaciones
genéticas con las mismas.

Las estructuras principales -pliegues y
cabalgamientos de direccion NNE-SSO- son
hercinicas, con tres fases de deformacion
(Marcos, 1973). La primera fase da el esti-
lo de pliegues dominantes, con direcciones
NNE-SSO y vergencia al este. A su vez,
los cabalgamientos -estructuras de segunda
fase- llegan a cortar las estructuras anterio-
res, como ocurre en el area de estudio. Aqui,
el cabalgamiento basai del manto de Mon-
dofiedo -con el que se relacionan espacial-
mente las tres mineralizaciones- corta el an-
ticlinal de Espina, en cuyo nucleo aflora la
Caliza de Vegadeo. Este nivel litologico
tiene interés metalogénico regional, y con
¢l guarda relacion espacial inmediata uno
de los tres indicios estudiados (Busdemou-
r0s).

3. Las mineralizaciones

3.1. El Penedon

a) Localizacion:

Este indicio, situado en las proximida-
des del caserio de El Penedén, que le da
nombre, se localiza en la margen derecha
del rio Suarén, a la altura del kilometro 3,9
de la carretera de Meredo a Paramios.

b) Morfologia de la mineralizacién:

Se trata de una zona con abundancia de
filoncillos de cuarzo encajados en pizarras
grises, compactas y brillantes de la serie de
los Cabos , y dispuestos segun superficies
SI. Destaca un filon de potencia 0,3 a 0,5
m, que aflora junto al rio, y cuya continui-
dad lateral no esta investigada. Este filon,
de cuarzo masivo, presenta un enriqueci-
miento de sulfuros en la zona préoxima al
techo; muestra coloracion por oxidos de
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hierro, especialmente en las salbandas. En
las pizarras de los hastiales tenemos filon-
cillos satélites, con paragénesis mas sim-
ple.

c) Paragénesis-Sucesion

En la figura 4 se refleja la paragénesis-
sucesion que corresponde a los dos tipos de
mineralizacién, anteriormente mencionados.

El cuarzo, masivo y lechoso, es el
mineral principal. En la zona proxima al
techo, el filon muestra presencia abundante
de sulfuras, que llegan a ser masivos,
y entre los que la arsenopirita es predomi-
nante. Este mineral es precoz, y después
de una ffacturacién importante es cementa-
do por el cuarzo. Posteriormente se forman
otros sulfuras, menos abundantes: pirita,

calcopirita, esfalerita y galena. La clorita
es tanto un mineral de necoformacidn,
presente en el filon, como de alteracion de
las pizarras encajantes. La escorodita, la
anglesita, la calcocita y la covellita se deben
a alteracion supergénica.

Al microscopio se observan particulas
de oro asociadas a la arsenopirita -con fre-
cuencia en fracturas y superficies intergra-
nulares de ésta-, y mas raramente incluidas
en el cuarzo. Las particulas observadas, con
tamafios que van desde las 30 mieras a
submicroscopicas , muestran colores varia-
bles entre el amarillo tipico de oro al blan-
co-amarillento (contenido variable en pla-
ta) (Fig.3a).

La estibina, que presenta reemplaza-

Figura 3. Fotomicrografias de algunos aspectos de las paragénesis.
(A=Arsenopirita; Pr=Pirrotita; P=Pirita; Au=Oro; E=Electrum)

a) Electrum (E) en superficie intergranular de arsenopirita (A) (El Penedén).

b) Oro nativo (Au) en arsenopirita (A) fracturada (Pena Tormil).

¢) Inclusion de pirrotita (Pr) en arsenopirita, en aparente equilibrio (Pena Tormil).
d) Pirita idiomorfa (P) en arsenopirita (A), en aparente equilibrio (Pena Tormil).
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miento por cervantita, es mas abundante en
los filoncillos de cuarzo de los hastiales. Se
observan también aqui particulas de oro y
electrum, con tamafios de 1a 3 mieras, que
parecen mas abundantes en los contactos
cloritizados cuarzo-pizarra. Las pizarras en
que encajan estos filoncillos satélites pre-
sentan también cloritizacion, asi como
abundancia de minerales de titanio (ilmeni-
ta, en parte scudomorfizada por rutilo).

3.2. Pena Tormil

a) Localizacion:

Este indicio se sitiia en la margen dere-
cha del barranco de Tormil, entre los case-
rios de Busdemouros y Pena Tormil, a la
altura del km 17 de la carretera comarcal
de Vegadeo a Fonsagrada.

b) Morfologia de la mineralizacion:

Se observa un sistema complejo de frac-
turacion en el contacto de un paquete de
cuarcitas con pizarras negras (posible tran-

Mineralllacién

FASE 3 METAMORFICA

ILMENITA-RUTILO « !
ARSENOPIRITA

PIRROTITA .
PIRITA 4 1
CUARZO

CLORITA

ORO NATIVO .
CALCOPIRITA

ESFALERITA

GALENA

ESTIBINA

CALCOCITA |
COVELLITA ;
ESCORODITA ;
ANBLESITA

OCRES DE Sb ;

GOETHITA ;

Cuarzo-Art«noplrita

HIDROTERMAL

sicion de la serie de los Cabos a las piza-
rras de Luarca). Las cuarcitas, presentan
estructuras filonianas, brechoides y “stock-
works” de cuarzo, con una silicificacion
global intensa, que afecta a un tramo de
algunas decenas de metros. Ya en las piza-
rras, tenemos fracturas con cuarzo y sulfu-
ros, distinguiéndose un filébn de cuarzo-
arsenopirita, de unos 20 a 30 cm de poten-
cia, que a muro, y dentro de las pizarras,
pasa de forma inmediata a una compleja
red de filoncillos con cuarzo-pirita. En
conjunto, siguen la direccion NE de la
estratificacion, como el filon, y presentan
buzamientos de unos 70-80(@.

c) Paragénesis-Sucesion

Las muestras de mano permiten dife-
renciar dos tipos de mineralizacidon, dentro
de los filones: uno de cuarzo-arsenopirita y
otro de cuarzo-pirita, como minerales ma-
yoritarios. La Fig.5 refleja la paragénesis-
sucesion que corresponde a cada tipo de
mineralizacion.

MInarallzaclo'n Cuarzo-Estlblna
1 SUPERGENICA SUPERGENICA
.

p
HIDROTERMAL |
:
i
i
i

i
i
i
1

FRACTURACION 1
FRACTURACION

FRACTURACION

Figura 4. Paragénesis y sucesion mineral de El Penedo6n.
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Figura 5. Paragénesis y sucesion mineral de Pena Tormil.

En las muestras de cuarzo-arsenopirita,
la presencia de oro nativo es relativamente
abundante, presentdndose normalmente li-
gado a zonas de fractura del sulfuro y al-
canzando tamaifios relativamente grandes
(hasta 26 mieras) (Fig.3b). En la arsenopi-
rita se encuentran también algunas inclu-
siones aisladas de pirrotita (Fig.3c) y pirita
(Fig.3d), en aparente equilibrio con aque-
lla, a juzgar por la morfologia de las super-
ficies de contacto entre minerales.

En las muestras de cuarzo-pirita, este
sulfuro presenta inclusiones de pirrotita;
también se encuentran restos de pirrotita en
zonas ricas en 0xidos de hierro que reem-
plazan a los sulfuras. La arsenopirita, aun-
que también presente, es muy escasa. El
oro visible es raro: Se encontraron esca-
sas inclusiones ligadas a fracturas en la
pirita, siendo algo mas abundantes en los
oxidos de hierro supergénicos; éstos englo-

ban particulas muy pequefias (tamafio ma-
ximo observado: 4 mieras, predominando
las particulas inferiores a 1 miera).

Este oro ligado a 6xidos de hierro
tiende a ser, en general, de tonos mas
blancos que el ligado a la arsenopirita; y
también de granulometria mas pequeiia.

Si bien cabria pensar, sin mas en parti-
culas residuales Aut+Ag, englobadas por los
6xidos de hierro, parece mas probable que
se trate de particulas enriquecidas en Ag
durante un proceso de removilizaciéon dife-
rencial ligado a la meteorizacién, dado que
observamos:

a) Granulometrias medias inferiores a
la de las particulas de Au+Ag ligadas a las
fases sulfuradas.

b) Predominio de tonos mas blancos,
indicadores de enriquecimientos en Ag.

Estas caracteristicas coinciden con las
observadas en otros yacimientos de sulfu-
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ros con Au+Ag, y que se justifican por las
diferencias de movilidad y comportamiento
de ambos metales, en las condiciones de
meteorizacion (Stoffregen, 1986).

La relativa abundancia de oro nativo
en las muestras ricas en arsenopirita y sus
caracteristicas (tamafio, lugares de implan-
tacion), que facilitarian la recuperacion de
dicho metal, hacen de este indicio -muy
poco investigado- un punto de interés, para
la realizacion de investigaciones posterio-
res que permitan determinar su posible con-
tinuidad y su importancia econdmica.

3.3. Busdemouros

a) Localizacion:

Se sitlia este indicio en la proximidad
del caserio de Busdemouros, a la altura del
km 18 de la carretera comarcal que va de
Vegadeo a Fonsagrada. De las tres minera-
lizaciones descritas en este trabajo, es la
mas conocida, y la Ginica que se halla cita-
da en la bibliografia minera regional (Fuer-
tes Acevedo, 1880; Adaro y Junquera,
1916). Antiguamente se efectuaron labores
de explotacidon poco importantes, consisten-
tes en una trinchera superficial y 2 niveles
o galerias hoy innacesibles.

b) Morfologia de la mineralizacion:

La mineralizacion estd constituida esen-
cialmente por una masa de carbonatos que,
en conjunto, se presenta concordante a sub-
concordante con la estratificacion, con di-
reccion aproximada NNO y buzamiento de
unos 70°0. La potencia varia de 4 a 10 m.

Encaja en un tramo de pizarras y are-
niscas, consideradas como pertenecientes a
la serie de los Cabos, con mayor abundan-
cia de areniscas a techo y de pizarras a
muro.

Esta mineralizacion, como las dos an-
teriores, se relaciona espacialmente con el
cabalgamiento basal del manto de Mondo-
nedo, que en ese punto interfiere con una
estructura anticlinal (anticlinal de Espina),
en cuyo nucleo afloran materiales carbona-
tados de la caliza de Vegadeo; tanto el
cabalgamiento como la caliza son dos

metalotectos -tectonico y bioldgico, respec-
tivamente- que pueden justificar la situa-
cion de esta mineralizacion.

Los hastiales de la masa mineral estan
muy mecanizados y/o fallados, y cabe
pensar que se trate de la propia caliza de
Vegadeo, dislocada y transformada como
consecuencia de la tectéonica de cabalga-
miento y el hidrotermalismo consiguiente.
Esta es, en principio, la manera mas logica
de justificar esos cuerpos de siderita masi-
va, dadas sus caracteristicas, dimensiones,
morfologia y orientacién, asi como la pre-
sencia poco importante de sulfures, liga-
dos fundamentalmente a porosidad secun-
daria de fracturaciéon en la siderita; y
dado también el caracter singular que esta
mineralizacién posee dentro de la zona: no
existen otros indicios comparables.

¢) Paragénesis-Sucesion

El mineral estd formado principalmen-
te por carbonatos de hierro (siderita), con
un grado variable de oxidacion en funcidon
de su proximidad a la superficie y su per-
meabilidad. La alteracion a 6xidos, intensa
en superficie, se controla en profundidad
por fracturas, espacios intergranulares ypla-
nos de exfoliacion de los carbonatos. Estos
carbonatos, que son de grano muy grueso,
presentan muestras de su fuerte tectoniza-
cion: maclas, bordes suturados, estilolitos
y planos de exfoliacién curvados.

La presencia de sulfures de Cu, Zn y
Pb, asociados a los carbonatos de hierro
hace la mena inadecuada para la siderurgia,
y no le dan riqueza suficiente en los meta-
les citados para justificar su aprovechamien-
to.

Al microscopio, se han visto particulas
auriferas que, aunque sean poco abundan-
tes, constituyen un aspecto nuevo a resal-
tar, tanto para establecer correlaciones con
otros indicios como para los posibles traba-
jos de prospeccion en el area.

En la figura 6 se refleja la paragénesis
y sucesion de esta mineralizacion. La side-
rita muestra cristales muy gruesos, que son
anteriores a los sulfures, y sirven a éstos de
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Figura 6. Paragénesis y sucesion mineral de
Busdemouros.

soporte; los sulfuras estan controlados por
una porosidad de fracturacién y muestran
reemplazamiento de carbonatos. Entre los
sulfuras, encontramos asociacién de pirita
y marcasita -la segunda seudomorfiza y
sustituye a la primera-, con texturas varia-
das y complejas; es dificil situar esta mar-
casita en la sucesion, pues parece estar ya
presente cuando la calcopirita se instala por
reemplazamiento, por lo que pudiera -en
parte, al menos- tratarse de un producto de
desestabilizacion de pirrotita. Se distingue
una segunda pirita -normalmente de tama-
flo mas pequefio que la anterior y no aso-
ciada con marcasita-, que se instala en
fracturas de los carbonatos, junto con cuar-
zo y calcopirita.

Existe una pirrotita precoz, que parece
estar en equilibrio con pirita en funciéon de
la morfologia de sus superficies de contac-
to; también tenemos otra pirrotita posterior,
que se presenta, junto con calcopirita, en
forma de inclusiones finas en esfalerita. La
calcopirita, que es el sulfuro dominante en
la paragénesis, aparece de tres formas di-
ferentes: como mineral anterior a la esfale-
rita, que la reemplaza; como exsoluciones
en ella y como mineral posterior, que re-
emplaza a la esfalerita.

Las inclusiones de calcopirita presen-
tan a veces tal abundancia, que, mas que
como simples exsoluciones, se deben justi-
ficar como restos dereemplazamiento de
calcopirita por esfalerita; o como resultado
de un proceso de difusiéon y reemplazamien-
to orientado de esfalerita por calcopirita
segun planos (1,1,1), superficies intergra-
nulares, fracturas, etc.

Es de resaltar la presencia de cristales
idiomorfos de cobaltita incluidos en la cal-
copirita, aspecto éste que establece cierta
afinidad con el indicio de Pena Tormil.

El oro visible, poco abundante, se pre-
senta incluido en carbonatos, en cuarzo y
en calcopirita, asi como en fracturas con
oxidos de hierro (este ultimo dato indica-
ria una posible fase supergénica de remo-
vilizacion y precipitacién de oro). Se trata
de particulas muy pequefias -tamaflo maxi-
mo observado: 4 mieras- y color preferen-
temente blanco (contenido variable en pla-
ta).

4. Geoquimica

La composiciéon quimica de las arse-
nopiritas de muestras correspondientes a El
Penedon y Pena Tormil, determinada por
microsonda electronica (BRGM, Orléans),
y expresada en % atomico (Tabla 1), indi-
can apreciable contenido en oro y alto
porcentaje de As: En arsenopiritas de El
Penedén, los analisis indican contenidos de
As entre 33,5 y 34,2, con una media centra-
da alrededor de 33,9. En Pena Tormil, los
analisis de arsenopirita dan porcentajes en
As inferiores, con mayor dispersion -entre
32,2 y 33,9-, y con una media en tomo a
33,3.

En Pena Tormil, la presencia de inclu-
siones de pirrotita y pirita en la arsenopiri-
ta, ambas en aparente equilibrio con ésta,
al faltar evidencia de reemplazamiento entre
ellas, permite suponer que la arsenopirita
se formarfa en un dominio préximo a las
condiciones de equilibrio arsenopirita-pirro-
tita y arsenopirita-pirita; y el porcentaje
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Tabla 1. Caracteristicas analiticas de arsenopiritas (microsonda electronica) (resultados expresados en

% atdémico).

F* Co Ni
PT-I 32,92 0,19
PT-2 33,37 0,06 -
PT-3 32,34 0,11
|
i_ PT-4 32,31 0,04 -
<
ﬁ PT-5 32,36 -
PT-6 32,98 0,07 -
; PT-7 33,01 0,04 -
E‘,‘ PT-8 32,49 0,04
PT-9 33,19 0,01 -
PT-I0 33,36 0,04
PN-I 33,20 0,06 -
z
g PN-2 33,65 —
tu  pN-3 33,54 — -
z
tu
L PN-4 33,44 0,03 -
th PN-8 33,29 0,07
PN-6 32,36 0,01

atdmico de As medido en esa arsenopirita
(media de 33,3%) es un dato que concuer-
da bastante bien con ese hecho (Fig.7).

En El Penedodn, y en base a los mismos
criterios anteriormente utilizados, se obser-
va un equilibrio pirrotita-arsenopirita (in-
clusiones de pirrotita en arsenopirita), pero
no asi el equilibrio pirita-arsenopirita. Ese
equilibrio arsenopirita-pirrotita resulta acor-
de con los porcentajes atomicos de As
encontrados en la arsenopirita, ligeramente
inferiores a los de Pena Tormil.

Segiin los trabajos experimentales de
Kretchmar y Scott (1976), utilizando la
composicion de la arsenopirita y sus condi-
ciones de equilibrio con pirrotita (Pena

0,02

0,02

0,07

0,06

0,04

0,03

0,02
0,08

As Sb S Au
33,69 0,08 33,09 -
33,66 0,15 33,73 0,02
33,70 0,29 33,47 0,08
33,95 0,17 33,53 -
32,58 0,17 34,51 0,11
33,54 0,13 33,28 -
32,59 0,16 34,20 -
33,58 0,09 33,70 0,04
33,58 0,23 33,00 -
32;0 0,16 34,20 0,01
33,84 0,18 32,71 0,01
33,55 0,08 32,62 0,08
33,90 0,24 32,29 0,03
34,21 0,177 33;3 0,05
34,11 0,05 32,29 0,07
34,02 0,17 33,33 0,04

Tormil) y con pirrotita y pirita (El Pene-
don), se obtienen temperaturas en tomo a
los 500°C y fugacidades de azufre entre -4
y -6, como condiciones posibles de forma-
cion (Fig.7).

Por lo que respecta al oro, los datos de
analisis por microsonda (Tabla 1), implican
una fijacién de ese elemento en la arseno-
pirita en forma no visible (posible solucion
solida). Este hecho obliga a no descartar
fendmenos de removilizacion de ese oro,
como causantes, al menos en parte, del oro
visible descrito.

5. Conclusiones

5.1. Se trata de tres indicios entre los
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1000/T (K_l)

Figura 7. Dominio de estabilidad de la arsenopirita en el diagrama temperatura-fugacidad de azufre

(Kretchmar & Scott, 1976; Barton & Skinner, 1967).

que cabe establecer ciertas correlaciones:

a) Geologicas: Los tres estan relacio-
nados con zonas y estructuras ligadas al
cabalgamiento basal del manto de Mondo-
iedo.

b) Mineraldgicas y geoquimicas: Para-
génesis andlogas (Busdemouros, con su
masa de carbonatos, es el menos afin).

Composicion proxima de las arsenopi-
ritas (El Penedén - Pena Tormil).

Presencia de oro visible, en asociacidon

preferente con arsenopirita.

Existencia de oro disuelto en la arseno-
pirita.

Contenido variable en plata, indicado
por las caracteristicas opticas del oro.

5.2. Génesis ligada a un hidrotermalismo
de caracteristicas muy similares en los
indicios de El Penedon y Pena Tormil, que
tendria temperaturas iniciales (génesis de
la arsenopirita) proximas a los 500°C y



ESTUDIO DE MINERALIZACIONES AURIFERAS EN LA CUENCA ALTA... 181

fugacidades de azufre (log aS2) del orden-
de -4 a -6.

5.3. EI oro visible en los indicios de El
Penedon y Pena Tormil, tiene caracteristi-
cas muy favorables para su tratamiento
metalurgico, lo que aumenta el interés
de realizar nuevos estudios sobre estos
indicios.
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Mineralizaciones subvolcanicas (Au-Ag-Sn-Sulfuros
polimetalicos) y hallazgo de afloramientos de porfidos
tonaliticos nedgenos en la sierra de Lomo de Bas (Murcia)

R. CASTROVIEJOOl; T. NODAL@2; M.H. PODWYSOCKI.<33 M. INSUA<2>

(1) E.T.S.I. de Minas, Universidad Politécnica de Madrid, C/ R ios Rosas, 21. 28003-MA-
DRID.

(2) E.N. Adaro de Investigaciones Mineras, S.A, C/ Dr. Esquerdo,n°138. 28007MADRID
(3) U.S. Geological Survey, Mail Stop 913, Reston, Virginia, 22070 USA.

Abstract: The research of vein-type tin iron oxide bearing prospects on old works in metamorp-
hic Palaezoic terranes of the Betic Chains, Murcia (SE Spain), led to the discovery of (1) deeper
subvolcanic sulphide ores with Au and Ag, and (2) a shallow porphyritic intrusive body of possible
Tortonian age, first detected by remote sensing, using multispectral scanner data from an ATM
simulator.

The outcropping tin ores contain hematite, goethite, jarosite, cassiterite/wood-tin, and traces of
native gold and silver, sulphides, etc. in a limonitic quartz-alunite-clay gangue. Sulphide-replica textures
in limonite are common. The primary sulphide ores, cut by drilling, contain common base metal sulp-
hides, and minor linnaeite, millerite, etc. with native gold and silver, in quartz, kaolinite, graphite, etc.
gangue. Typical open space infill and breccia cement textures (some suggesting hydrothermal erup-
tion) are observed.

A standard false-color-infrared image and a color-ratio-composite image (based on three ATM
band ratios: 0,66 pm/ 0,48 pm, depicted in blue, for Fe3tbearing minerals; 1,65/0,8 pm, in green,
for vegetation; 1,65/2,20 pm, in red, for rocks containing the hydroxyl or carbonate anions) were
tested for exploration. Two anomalous areas (high Fe3+and high hydroxyl or carbonate contents) were
thus identified, which correspond to the outcrops of the porphyry. These show strong hydrothermal
alteration and weathering, but can still be defined as a porphyritic microtonalite, related to the
calcalcaline potassic Tertiary volcanism of SE Spain; some preserved features, such as textures, Al-
rich xenoliths (bearing andalusite, spinel, corundum, sillimanite, garnet, and cordierite), etc. enable
their petrological interpretation and suggest their “restitic” origin, with a clear crustal participation.

As a preliminary ore geological interpretation, all these features can be explained in terms of a
strongly telescoped shallow porphyry system, evolving towards epithermal conditions near the surfa-
ce. On-going work should lead to a better understanding of this model, which should be of immedia-
te practical interest for regional exploration in SE Spain.

Key Words: Subvolcanic ores. Au-Ag-Sn+Sulphides. Remote sensing. Exploration. Tonalite
porphyry. Betic Chains. Calcalcaline Tertiary volcanism. SE Spain. S*. Lomo de Bas (Murcia)

Resumen: La investigacion de indicios filonianos estanniferos en el Paleozoico Nevado-Filabri-
de/Malaguide condujo al descubrimiento de mineralizaciones subvolcanicas sulfuradas con metales
nobles (Au, Ag) y de varios afloramientos de porfidos tonaliticos, intrusivos a nivel somero, de posible
edad Tortoniense.
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Dichos porfidos han sido detectados por primera vez por sensores remotos, tratando informacion
multiespectral de simulador aerotransportado ATM para obtener imagenes compuestas de falso color
y de cocientes entre canales. Sus caracteristicas petrograficas (texturas, xenolitos aluminicos, etc.) per-
miten, a pesar de su fuerte alteracion hidrotermal y meteorica, relacionarlos con el volcanismo calcoal-
calino potasico terciario del SE espailol.

Las mineralizaciones aflorantes contienen hematites, goethita, lepidocrocita, casiterita (general-
mente xiloide), jarosita y abundante limonita con texturas réplica de sulfuros, trazas de oro/plata
nativos y ganga de cuarzo, Na-alunita y minerales arcillosos; el encajante esta silicificado, argilitiza-
do y alunitizado. Las mineralizaciones sulfuradas primarias interceptadas por sondeos contienen pirita,
calcopirita, pirrotina, enargita, linneita, millerita, galena, esfalerita, oro nativo, marcasita, plata nativa,
en ganga de cuarzo, caolinita, leucoxeno, grafito, etc., con texturas de relleno filoniano o de cemento
del encajante brechificado (ocasionalmente, aparentes microbrechas de erupciéon hidrotermal).

El conjunto puede interpretarse como un sistema porphyry fuertemente telescopado, con manifes-
taciones epitomales en superficie. Este modelo, provisional todavia -trabajos de detalle en curso-,
podria tener un interés practico inmediato para la exploracion regional del SE espaiiol.

Palabras clave: Mineralizaciones subvolcanicas. Au-Ag-Sn+sulfuros. Sensores remotos. Explo-

racion. Porfido tonalitico. Béticas. Volcanismo terciario calcoalcalino. SE de Espafia. S* Lomo de

Bas (Murcia)

Introduccion

El area considerada (fig. 1), en la que
existen antiguas labores mineras (ITGE, en
prensa), hoy abandonadas, dedicadas a la
extraccion de menas de Pb (Sn?), ha sido
estudiada, desde diversos puntos de vista,
por varios autores (entre otros, Durand
Delga, 1962; Femex, 1965; Corbella, 1969;
Espinosa et al.,, 1974: hojas MAGNA;
Alvarez Lobato, 1984), pero son los traba-
jos realizados por el IGME (1982 y 1984)
los antecedentes inmediatos de la presente
investigacion, al definir el interés del area
como reserva del Estado, en virtud de sus
posibilidades mineras para Sn.

Con esta perspectiva abordo ENADIM-
SA la investigacion en 1985, en el marco
del Programa de Investigacion Sistemética
de Recursos Minerales de la Direccion Ge-
neral de Minas. Los trabajos realizados con-
sisten en cartografia geoldgica, investiga-
cion de indicios (con desmuestres de es-
combreras, calicatas, levantamiento y des-
muestre de labores, sondeos, analisis, estu-
dios mineraldgicos, etc.), metalogenia, pe-
trologia, estudio de alteraciones, prospec-
cién magnetométrica y por sensores remo-
tos, etc. El tratamiento de datos de sensores
remotos se realizd en el U.S. Geological

Survey (Reston, Virginia). Los estudios mi-
neralégicos se completaron en la E.T.S. de
Ingenieros de Minas, con microscopia opti-
cay M.E.B.

Marco geoldgico y tecténico

En el area estudiada, situada en la zona
Bética ss. (fig. 1), afloran los complejos
Nevado-Filabride (en la base), Alpujarride
y Malaguide (cabalgantes sobre aquél). Las
mineralizaciones investigadas encajan en las
unidades de Lomo de Bas y del Cantal,
pertenecientes al primero y al segundo de
los complejos citados, respectivamente (fig.
2).

La Unidad de Lomo de Bas (Alvarez
Lobato, 1984), de unos 3000 m. de poten-
cia, esta constituida en la base por micaes-
quistos negros y grises oscuros, muy grafi-
tosos, a los que se superponen micaesquis-
tos grises plateados con intercalaciones de
cuarcitas y cuarzoesquistos, silicificados o
no. Localmente se intercalan anfibolitas,
micacitas y marmoles de tonos beige-par-
do. En esta unidad encaja el mayor niimero
de indicios (area de El Carmen) y las ma-
nifestaciones intrusivas terciarias aludidas
mas abajo.

La Unidad del Cantal (que alberga la
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ESCALA GRAFICA

Figura 1. Plano de situacion y esquema geo-
logico.

mina a la que debe su nombre, una de las
mas importantes del distrito) esta formada
por micaesquistos con intercalaciones de
cuarcitas lentejonares de tonos oscuros. Su
mayor grado metamorfico la diferencia de
la Unidad de Las Palomas, a la que cabal-
ga. Es caracteristica la presencia de grana-
te, cloritoide o estaurolita, localmente dis-
tena y sillimanita (Arguelles, 1986).

En la parte oriental de la reserva (fig.
2) se han reconocido y cartografiado por
primera vez las manifestaciones superficia-
les de actividad magmatica nedgena en el
distrito, tras identificarlas como dos areas
an6malas mediante sensores remotos. Se
trata de microgranitoides (porfidos tonaliti-
cos) muy alterados y meteorizados, con un
stockwerlc limonitico en superficie que les

da una tonalidad ocre. Podrian relacionarse
con los diques alterados cortados por las
labores mineras o sondeos.

Los materiales paleozoicos de los tres
complejos citados estan muy tectonizados
y presentan huellas de plegamiento, fractu-
racion y metamorfismo prealpidico, enmas-
carados por la orogenia alpina, y de una
tectonica tardia de compartimentaciéon en
bloques, acompafiada de hundimientos y
levantamientos (fig. 3).

Los materiales que conforman la Sierra
de Lomo de Bas estan elevados a una altu-
ra importante sobre otros que deberian tener
encima y ésto ocure tanto en el borde N
como en el S de la Sierra, a favor de fallas
de direccion E-O. La falla S se aprecia cla-
ramente en la zona cartografiada y pone en
contacto terrenos nevado-filabrides, al N,
con alpujarrides, al S.

La disposicion estructural de los mate-
riales cartografiados se corresponde con un
anticlinorio de direccion aproximada E-0
(hacia poniente es NE-SO), limitado en su
parte meridional por el Complejo Alpuja-
rride y, en la septentrional, por los Com-
plejos Alpujarride y Malaguide. El nucleo
del anticlinorio corresponderia al Nevado-
Filabride.

En este nucleo (micaesquistos y cuarci-
tas) se ubican las principales mineraliza-
dones de la reserva, alojadas en fracturas
de igual direccion que la de las fallas que
limitan la Sierra, destacando un haz de
fracturas, sensiblemente E-0 y con buza-
mientos proximo a 60(¥, que constituye la
“franja tectonizada de El Carmen”. Desta-
can, por sus leyes en Sn, las mineralizacio-
nes de labores localizadas en la parte orien-
tal de la reserva (area El Cantal), que
encajan en fracturas N 60°E y arman en
materiales del Alpujarride (cuarcitas y mi-
caesquistos de la Unidad El Cantal).

Las mineralizaciones

Es presumible que la mineria tradicio-
nal haya explotado principalmente sulfuras,
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Figura 2. Mapa geolégico simplificado y situacion de indicios estudiados.

o 1.000 m
Layando

CUATERNARIO
FILONES

PORFIDO MICROTONALITtCO

COMPLEJO NEVADO-FILABRIDE

COMPLEJO ALPUJARRIDE

Figura 3. Seccion geoldgica (idealizada) N-S (A-A’, fig. 2).
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como mena de Pb-(Zn,Ag?). Sin embargo,
en las labores actualmente accesibles aflo-
ran casi exclusivamente 6xidos de Fe (Sn)
o sulfatos, en vetas y fisurillas o como
impregnaciones; ello parecia asimilar estas
mineralizaciones a las descritas por Arribas
et al (1984) en la Crisoleja, como tipo
1A (Durango, México) de Taylor (1979). No
obstante, ha podido demostrarse la hipote-
sis elaborada en el curso de este trabajo,
que supone la existencia en profundidad de
paragénesis sulfuradas primarias, con me-
tales nobles (Au,Ag) asociados, y de un
porfido intrusivo. Dicha hipdtesis se ha
apoyado en la caracterizacidon mineralogi-
co-textural detallada de las asociaciones
hipogénicas (de alteracion y relleno hidro-
termales) y supergénicas (de zona de oxi-
dacion). Las primeras son relictas y las
segundas, dominantes, en superficie. Aun-
que se observan minerales, como goethita o
alunita, que en si podrian originarse indis-
tintamente por procesos ascendentes o des-
cendentes, el analisis textural aporta, como
se vera, criterios de discriminacion.

La alteracion hidrotermal del enca-
jante llega a ser muy intensa,, pero su ex-
tension en superficie es limitada, afectando
sobre todo el entorno inmediato (hasta
distancias dm-m) de los filones y brechas
mineralizadas -las paragénesis de alteracion
coinciden con las de relleno hidrotermal ge-
neralmente- y la totalidad de los aflora-
mientos del cuerpo intrusivo, cuyas mani-
festaciones de metamorfismo térmico son,
por otra parte, poco evidentes. Dominan
asociaciones argiliticas avanzadas y argili-
ticas, en el primer caso; propiliticas (s.l.) y
cuarzo-sericiticas, en el segundo. Recurrien-
do a las notaciones cuantitativas de Guil-
bert et al. (1986), ambos casos podrian
expresarse respectivamente por los térmi-
nos AA/(A)-10-4 y P-/S-8-10, aunque exis-
ten términos transicionales. Por otra parte,
las paragénesis tipicas S-, A-, y AA (o
filica, argilitica y argilitica avanzada) estan
imperfectamente representadas, en desequi-
librio por el muy acentuado telescoping

debido al nivel somero de la intrusion.

En el cuerpo intrusivo se observa seri-
citizaciéon de plagioclasa, cloritizacién de
ferromagnesianos y silicificacién, acompa-
fadas de alcalinizacion del feldespato (adu-
larizaciéon o albitizaciéon) y formacion de
epidota, calcita, sulfuras, etc. ocasionales.
Estas asociaciones, que parecen caracteri-
zar la transicion entre las zonas propilitica
y filica o cuarzo sericitica (P/S-8-10), se
observan en el conjunto del domo aflorante
y no parecen relacionadas inmediatamente
con las mineralizaciones.

Las alteraciones relacionadas con la mi-
neralizacion, ocasionalmente muy intensas,
pero poco extensas, son todavia imperfec-
tamente conocidas. Podrian caracterizarse
provisionalmente por las notaciones A-10-
5 a AA-10-4. La paragénesis argilitica esta
dominada por caolinita-ilita o sericita y
sulfuras, con clorita subordinada y cuarzo
a menudo corroido por dichos minerales o
por sulfuras. Suele aparecer invadida por
una paragénesis argilitica avanzada que la
reemplaza en mayor o menor grado y que
se caracteriza por la asociacidon
cuarzo(opalo, calcedonia)-alunita (o Na-alu-
nita)-caolinita-jarosita (o Na-jarosita) con
goethita, hematites y casiterita xiloide. Los
trabajos en curso deben conducir a un mejor
conocimiento de estas asociaciones, esca-
samente representadas en superficie.

Las mineralizaciones son conocidas a
dos niveles : somero (el de las labores re-
conocidas en superficie) y profundo (son-
deos, hasta 379 m). En superficie, las mi-
neralizaciones aparecen constituidas por
vetas, impregnaciones, zonas de brecha con
relleno de goethita, casiterita xiloide o cris-
talina (muy fina) y hematites y trazas de
sulfuras relictos y metales nobles (oro/pla-
ta nativos), en ganga limonitico-cuarzosa y
alunifica (fig. 4C-F).

Se emplea el término limonita en el
sentido amplio precisado por Blain (1977),
sin implicaciones genéticas, habiéndose de-
terminado los siguientes componentes:
goethita, hematites, lepidocrocita, maghe-
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Figura4. Fotomicrografias con luz transmitida (LT) o reflejada (LR). Escala grafica (barranegra=100
(im) representada en cada imagen. A,B) Paragénesis hidrotermales asociadas a la mineralizacion sulfura-
da (sondeos S-3): A) Cuarzo prismatico (blanco) corroido por agregado microcristalino de caolinita (L.T.,
N X); B)Cuarzo temprano (gris) fracturado y corroido por pirita (blanca); ambos corroidos por caolinita (LR,
NII). C,D,E,F) Mineralizaciones superficiales: C) Veta de goethita (negra) con microfisura sellada por
casiterita xiloide (wood tin= C) que incluye alunita (A), Mina El Cantal (LT, NII); D) Microfisura cementada
por goethita botrioidal (G), que incluye dos agregados de hematites (H) con wood-tin (inclusiones grises en
H), en micaesquisto hidrotermalizado, Mina El Carmen (LR, NII); E) Masa de sulfuras (S) seudomorfizada
por limonita (obsérvense texturas réplica ), atravesada por fisurilla con casiterita xiloide y fibrosa (C), a su
vez interrumpiday cementada por goethita botrioidal (G), Mina El Cantal (LR, inmersion, N1I); F) Limonita
masiva (gris clara) supergénica, con oro nativo (corpusculos brillantes), en sustitucion de sulfuras que
corroian el cuarzo prismatico negro (comp. fig. 4B: sulfuras preservados), Mina El Carmen (LR, N, 13,
inmersion).
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mita, silice/0palo, jarosita y minerales arci-
llosos. Blanchard (1968) aplica el término
a oxidos e hidroxidos de Fe de precipita-
cion supergénica; éste es el origen mas
frecuente en las menas aqui estudiadas.

La cuestion del origen hipo o supergé-
nico es en este caso relevante por su signi-
ficado metalogénico y se ha resuelto me-
diante el analisis textural (fig. 4 C-Fy 5 A-
B), seglin los criterios establecidos por
Blanchard (1968). Se observan texturas (1)
réplica de sulfuras (seudomorficas, celula-
res, en “boxwork” o esponja, etc.) y mas
raramente de hematites, tipicas de limoni-
tas indigenas, y frecuentes texturas (2)
masivas, de limonitas exdticas o transpor-
tadas, a veces estanniferas, todas ellas se-
cundarias o supergénicas, dominantes fren-
te a las texturas (3) coloformes, botrioida-
les o fibroso-radiadas, de la goethita
primaria, asociada a ‘“wood-tin” y a hema-
tites y de origen probablemente hipogéni-
co. En consecuencia, cabe esperar una
mineralizacion sulfurada primaria dominan-
te en profundidad, tal como los sondeos han
confirmado.

La mineralizacién sulfurada (fig. 4B,
5 C, D, E) aparece compuesta esencialmen-
te por pirita, arsenopirita, marcasita, calco-
pirita, con pirrotina, esfalerita y galena sub-
ordinadas y con trazas de enargita, linneita,
millerita y metales nobles (oro y plata
nativos), en ganga de cuarzo, grafito, pro-
ductos arcillosos y clorita, rutilo, sericita,
turmalina y esfena/leucoxeno. Las texturas
dominantes son de relleno hidrotermal, con
cemento de brechas (generalmente micro-
brechas clastosoportadas) y cataclasis repe-
tida (fig. 4B, E,F; 5 C-E) afectando al
mismo cemento, lo que puede explicarse
por ciclos sucesivos de erupcion hidroter-
mal relacionada con sobrepresion de flui-
dos. Por otra parte, son frecuentes los indi-
cios de inestabilidad de los minerales tem-
pranos, empezando por el propio cuarzo,
que aparece corroido por caolinita, clorita
o sulfuras (fig. 4A, B, F), lo que sugiere
una rapida evolucion de las condiciones

fisicoquimicas imperantes y superposicion
de zonas de estabilidad (telescoping o
“solape”), resultando una paragénesis con-
gelada en desequilibrio.

El grafito de origen hidrotermal, que
aparece afectado por la cataclasis repetitiva
como las demas fases de relleno, se distin-
gue facilmente del metamorfico, orientado.

Existen dos generaciones de metales
nobles: supergénica, asociada a limonita
(fig. 4F), hipogénica, asociada a cuarzo
hidrotermal (fig. 5F) o a sulfuras. General-
mente se presentan en corpusculos diminu-
tos de oro o de plata nativos del orden de
dimensiones del p.m.

El orden de cristalizacién que, provi-
sionalmente todavia, puede atribuirse a las
paragénesis descritas se refleja esquemati-
camente en la tabla 1, en la que se han tra-
tado de correlacionar los fenémenos de al-
teracion deutérico/hidrotermal observados
en el cuerpo intrusivo con los ligados a las
mineralizaciones, a pesar de las lagunas de
observacion que todavia existen. Se repre-
sentan solamente los minerales mas tipi-
cos. Algunos, como rutilo o grafito, se
repiten en diferentes generaciones, meta-
morficas (en el encajante) e hidrotermales
(filonianas). Finalmente, los episodios rei-
terados de brechificacion, posiblemente
causados por actividad hidrotermal explo-
siva (sobrepresion de fluidos, boiling o
ebullicién) y no por acciones tectOnicas
ordinarias (fallas), se han reducido, a efec-
tos de representacion, a uno solo, conven-
cional, a fin de distinguir graficamente
minerales més tempranos y mas tardios.

Exploracion por sensores remotos

La informaciéon multiespectral ATM
(Airborne Thematic Mapper simulator) fue
obtenida mediante un vuelo realizado en
1985 por Hunting Geol. & Geoph. Ltd. para
la E.N. Adaro, con un scanner de 12 cana-
les Deadalus AADS 1268. Este scanner
utiliza los mismos canales del Landsat
Thematic Mapper (TM) y otros cuatro
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Figura 5. Fotomicrografias con luz reflejada, N II (Escala grafica: 100 pm, como en fig. 4). A,B)
Limonita masiva (blanca y gris) seudomorfica de sulfuros, Mina El Cantal; la zona marcada en A aparece
ampliada en B (inmersion). B) Observénse los contornos geométricos, réplica de pirita. C) Microbrecha
clasto-soportada: microclastos de pirita-I, cementados por masa microcristalina de pirita-1I (melnicovita),
caolinita y cuarzo, sondeo 1 (379 m), inmersion. D,E) Probables microbrechas de erupcion hidrotermal
(sondeo 3): D) microclastos de pirita (blanca), grafito (G) y cuarzo (Q, corroido) hidrotermales, cementados
porcaolintiacriptocristalina (fondo gris); E) microclastos de pirita y cuarzo, cementados por caolinita masiva
y por pirita de segunda generacion (microfisuras y cristalinos idiomorfos). F) Oro nativo (corpusculos blan-
cos muy reflectivos) asociado a cuarzo hidrotermal (gris oscuro, reflexiones intemas) y a sulfuros (limoni-
tizados, L), Mina Cantal (inmersion).



MINERALIZACIONES SUBVOLCANICAS (Au-Ag-Sn-sulfuros polimetalicos)... 191

Tabla 1. Secuencia de cristalizaciéon simpli-
ficada.

GENERACIONES

METAMORF HIDROTERMALES SUPERGEN.
CUARZO

ALBITA, ADUL.
CALCITA
SERICITA
CLORITA

KAOL/ M.ARCILL.
ALUNITA
GRAFITO
RUTILO

PIRITA
ARSENOPIRIT A
MARCASITA
CALCOPIRITA
ESFAL7 PIRROT.
GALENA. ETC.
ORO NATIVO
PLATA NATIVA
CASITERITA
HEMATITES
GOETHITA
ESFENA/LEUCOX.
COVELLINA/ETC.
LIMON/JAROSITA
OPALO/CALCED.

MICROBRECHIFICACION

adicionales para mayor utilidad (tabla 2).
Las imagenes no han sido corregidas geo-
métricamente, por lo que se pueden obser-
var distorsiones.

La figura 7A muestra la imagen stan-
dard de falso color compuesta con los
canales ATM 7 (rojo), 5 (verde) y 3 (azul),
cuya interpretacion se expone en la tabla 3.
Los contrastes de color son escasos, excep-
to las manchas rojas dispersas, que corres-
ponden a cultivos. Los colores dominantes
son grises con diversas intensidades (es
decir, negro-gris-blanco), lo que indica que
los rasgos de absorcion en las tres bandas
utilizadas varian de la misma forma y que,
por tanto, hay pocos contrastes espectrales
en dichas bandas. Destacan unicamente las
manchas de tonos amarillo palido del dngu-
lo SO (inferior izquierdo), interpretadas
como rocas enriquecidas en limonita. Se
observan también pronunciados lincamien-

tos ENE y ESE, marcados por la red de
drenaje.

Como es sabido, la discriminacion e
identificacion litologicas son factibles
mediante imagenes basadas en cocientes
entre canales (CRC 6 band ratio images),
que permiten acentuar contrastes epectrales
relativamente pequeflos y mitigar efectos de
albedo.

Se ha elegido el cociente ATM 9/ATM
10 (1,65 pm/2,20 pm ) para distinguir rocas
hidroxiladas o carbonatadas. En la region
2,1-2,35 pm (canal ATM 10, fig. 6) se pro-
ducen fendomenos de absorcién diagndsti-
cos de minerales portadores de Al-OH, Mg-
OH, Si-OH y C032debidos a arménicos de
vibraciones moleculares de los enlaces entre
el anion OH 6 C03 vy ios iones adyacen-
tes en la red cristalina. Generalmente las
rocas no producen absorcién en la region
espectral ATM 9, por lo que el cociente
ATM9/ATM10 sera intermedio/alto para las
rocas citadas y bajo para las restantes
(comparense espectros 1-3 con espectro 4,
fig. 6). Las rocas volcéanicas alteradas sue-
len contener filosiiicatos portadores de Al-
OH, como sericita (espectro, 3, figura 8),
ilita, caolinita, dickita 6 montmorillonita y
sulfatos hidratados como alunita, yeso
(espectro 1. fig. 6) y jarosita (espectro 2.
fig.6), asi como geles de silice y yeso hi-
dratados (con Si-OH y H-OH, respectiva-
mente). Los rasgos de absorcion de las rocas
con Mg-OH y C032 se sitiian en el extremo

Tabla 2. Canales ATM y TM con sus lon-
gitudes de onda.

CANAL ATM  CANALTM LONGITUD DE ONDA EN (JITI
1 0.42 - 0.45
2 1 0.45 - 0.52
2 0.52 - 0.60
0.605 - 0.625
3 0.63 - 0.69

3
4
5
6 0.695 - 0.75
7 4 0.76 - 0.90
8 0.91 - 1.05
9 5 1.55 - 1.75
10 7 2.08 2.35

1 6 8.50 - 10.50 *

*El canal ATM térmico infrarrojo se extiende a 13 pm
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Figura 6. Espectros de materiales geoldgicos y plantas representativas del area, medidos in sifu con un
espectrometro de reflectancias transportable. Pequefias distorsiones debidas a bandas de absorcion atmosfé-
ricaa0,75,0,95,1,15 pm yentre 2,0y 2,1 pm aproximadamente. Materiales: 1) yeso secundario en andesita
alterada limonitka; 2)jarosita en andesita alterada; 3) roca ignea hematitica sericitizada; 4) alluvium
ligeramente limonitico; 5) vegetacion vigorosa de matorral en terreno arido; 6) matorral de clima arido con
hojas de color verde palido. 1,2 y 3 son productos de alteracion hidrotermal.

de mayor longitud de onda del canal 10
(2,3 a2,35 pm), por lo que su deteccidn es
mas dificil.

El cociente ATM5/ATM2 (0,66 pm/
0,48 pm) se ha elegido para distinguir rocas
limoniticas o portadoras de 6xidos, hidro-
xidos y sulfatos férricos: hematites, goethi-
ta, lepidocrocita, jarosita, etc. Las absor-
ciones caracteristicas de estos minerales se
producen entre 0,8 y 0,9 pm y por debajo
de 0,5 pm (espectros 1-3 fig. 6). El cocien-
te ATMS5/ATM2 acentua precisamente la
fuerte caida de reflectancia de los minera-
les limoniticos claros (espectros 1-2, fig.
6).

La vegetacion muestra un descenso
progresivo en la reflectancia de las hojas
desde ATM7 (0,8 pm) hasta ATM 10 (2,20
pm), a causa de la absorcioén por agua en la
estructura de la hoja (espectros 5-6, fig. 6),
lo que se traduce en un cociente ATM9/

ATMI10 alto, que puede confundirse con el
de las rocas con alteracion hidrotermal. El
cociente ATM9/ATM7 se ha elegido para
discriminar la vegetacion existente, de tipo
matorral de clima arido, caracterizada por
el espectro 6 (fig. 6): un valor de cociente
ATM9/ATM7 bajo indicarda vegetacion;
intermedio, rocas no limoniticas y alto,
rocas limoniticas.

Con estos tres cocientes entre canales
se ha creado la imagen CRC (color-ratio-
composite) de la fig. 7B, cuya interpreta-
cion de colores se expone en la Tabla 4. Se
observan dos areas anomalas, situadas hacia
la parte O (inferior izquierda) de la imagen,
cuyo color blanco indica altos contenidos
en Fe3ty en OH' 6 C03" y cuyo reconoci-
miento en el campo reveld la presencia de
un stockwerk limonitico y de una alteracion
sericitica pronunciada, en rocas intrusivas
subvolcanicas desconocidas hasta entonces.
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Tabla 3. Interpretaciones de colores de una imagen standard infrarrojo de falso color.

COLOR

Rojo

Azul palico

Prarillo

Grises
(e blanco
a negro)

SIGNIFICADO FISICO

Elevado lrilloATM 7.
moderado ATM 3yATM 5

Elevado IrilloATM 3
yATM 5. bajoATM 7

Elevado Irilloen rojo (ATM 5)
e infrarrojoprax. ATM 7

Ausencia ce propiedades ce
aosorcidn caracteristicas en
estas bandas (reflectancias
similares enATM 3.5y 7)

INTERPRETACION

Vegetacién

Ligero enriquecimiento Fe3t+

Materiales mas brillantes en €l rojo

fo.g]. rocas ricas en Fe3+)

Rocas sin rasgos de aosorcién

caracteristicos (rocas negras— gris—

blancas)

193

Tabla 4. Interpretaciones de colores en imagen compuesta (CRC) de cocientes de canales (ATMY/
ATM 10: rojo, ATM9/ATM7: verde; ATM5/ATM2: azul)

COLOR

Rojo

Magenta

Amarillo

Blanco

Azul(ciano)
claro

Verde
amarillento

Azul

Negro

SIGNIFICADO FISICO
(Variacién de REFLECTANCI1A)

Gran descenso desde ATM 9 a ATM 10.

ATM 2 a ATM 5. ATM 7a ATM 9

Gran descenso de ATM 9a ATM 10y
de ATM 5 a ATM 2

Gran descenso de ATM 9 a ATM 10
yde ATM 9a ATM 7

Gran descenso de ATM 9 a ATM 10.
de ATM 9 a ATM 7
yde ATM 5 a ATM 2

Descenso moderado de ATM 9 a
ATM 10y fuerte, de ATM 9 a
ATM 7 vde ATM5 a ATM 2

Pequefio descenso de ATM 9 a
ATM 10: fuerte, de ATM 9
a ATM 7y bajo, de ATM 5 a ATM 2

Descenso moderado a fuerte
desde ATM 5 hasta ATM 2

Descenso moderado de ATM 10
aATM 9 y de ATM 9 ATM 7
y escaso o nulo de ATM 5 a ATN 2

INTERPRET ACIOM

Vegetacion : Fuerte absorcion
ATM 5 (clorofila) y ATM 9 (agua)

Rocas claras con alto OH- y bajo
a moderado Fe3+ posible mezcla
de vegentacion y suelos.

Rocas oscuras con alto OH- y
moderado/alto Fe3+ (arcillosas y
ferruginosas)

Rocas claras y ricas en OH- y en
Fe3+ (por ej. ferruginosas claras
jarositicas...)

Rocas con moderado OH- y alto
Fe3H(por e¢j. ferruginosas
moderadamente arcillosas)

Rocas relativamente oscuras, con
bajo OH- ( 6 con CO32 ). con o
sin sin Fe3+Terrenos aridos

Cdesert varnish")

Rocas relativamente claras sin
OH- y con poco o ningtin Fe3+

Rocas oscuras sin OH- ni Fe3

(por ¢j. coladas volcanicas oscuras:

recubrimientos por "barniz del
desierto"): terrenos inundados
(enmascarados digitalmente)



194 CASTROVIEJO, R,, NODAL, T,, M.H. PODWYSOCKI y INSUA, M.

Cuerpos intruusivos subvolcanicos. Des-
cripcion e interpretacién petrologicas

Las rocas de los distintos cuerpos aflo-
rantes corresponden a microtonalitas, tex-
turalmente idénticas y composicionalmente
muy similares (fig. 8). Las pequeiias dife-
rencias composicionales son debidas a la
variacion relativa en minerales ferromag-
nesianos y en cuarzo. El caracter textural
es porfidico, seriado, con matriz hipidio-
morfica, a veces xenomorfica, de grano fino
(fig. 8A). Presentan un 60% aproximado de
fenocristales y el 40% restante de matriz.
Los fenocristales dominantes, por su abun-
dancia, son los de plagioclasa, en segundo
lugar, los de minerales ferromagnesianos
(piroxeno, anfibol y biotita) y, por tltimo,
aparecen los de cuarzo. El tamafio de los
fenocristales mayores estd comprendido
normalmente entre 750 pm y 5 mm.

La plagioclasa se encuentra en cristales
idiomorfos, con marcada zonacion normal
a veces. El cuarzo es subidiomorfo y espo-
radicamente muestra inclusiones de peque-
flas plagioclasas y de biotita cloritizada. Los
minerales ferromagnesianos estan represen-
tados por agregados de clorita que seudo-
morfizan los cristales idiomorfos origina-
les. Aunque s6lo se conservan escasos re-
lictos de biotita primaria, la morfologia de
los seudomorfos de mayor tamafio parece
corresponder a piroxeno y/o anfibol. En
conjunto, el contenido total de estas fases
no supera el 10% del volumen de la roca.

La mesostasis estd formada, principal-
mente, por cuarzo y plagioclasa, de las
mismas caracteristicas que la que constitu-
ye los fenocristales. En menor proporcion,

se halla biotita cloritizada. El tamafio de la
matriz es 75-150 p.m. En algiin caso, puede
observarse feldespato potasico de formacion
tardia, en cristales intersticiales en la ma-
triz y sobre todo ocupando huecos y miaro-
las. En este caso, desarrolla cristales de
hasta 800 Jim de longitud méxima, que pre-
sentan contornos subidio o idiomorfos y
aparecen zonados. Otros componentes que
rellenan cavidades miaroliticas, ademas del
feldespato K, son: cuarzo prismatico, cal-
cita y clorita vermicular. La calcita suele
ocupar el nucleo de las mismas (fase pos-
tuma, fig. 8B). Los constituyentes acceso-
rios son: opacos, apatito, esfena y circon.

Estado de alteracién. Las diferencias
fundamentales entre las distintas microto-
nalitas estriban, sobre todo, en la intensi-
dad de los procesos de alteracion hidroter-
mal que presentan.

El tipo de ésta es siempre el mismo y
consiste en :

- Cloritizacion de las fases ferromag-
nésicas (biotita, piroxeno y anfibol). Este
fendmeno, en los casos analizados, es prac-
ticamente total. De él derivan una serie de
subproductos como: minerales de epidota
(clinozoisita, zoisita), carbonatos, sericita y
rutilo.

- Sericitizaciéon general de la plagio-
clasa (fig. 8C), a menudo total, y alcalini-
zacion (albitizacion) de la misma. Esta
ultima sélo es visible cuando la sericitiza-
cion es parcial y lo permite. En alglin caso
se ha observado alteracion potasica (a
adularia) de los nucleos de los cristales de
plagioclasa.

- Silicificacion escasa, representada por

recrecimientos de los fenocristales de

Figura 7. Imagenes compuestas de falso color standard infrarrojo (A, izquierda: canales ATM 7, S5y
3, enrojo, verde y azul, respectivamente) y de cocientes de canales (B, derecha: ATM 9/ATM 10, rojo; ATM
9/ATM 7, verde; ATM 5/ATM 2, azul). Escala grafica aproximada representada en angulo sup. izq. (A).

Explicaciones en texto.
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cuarzo y corrosion de plagioclasas y  por
una muy ligera recristalizacion del cuarzo
de la matriz, algunos de cuyos cristales
muestran bordes rectilineos y tendencias
granoblasticas (fig. 8A).

La intensidad de la alteracion hidroter-
mal es de grado medio a alto. Aunque no
se llega a borrar la textura primaria de la
roca, si pueden observarse pequefias remo-
vilizaciones de la clorita.

XenoHtos aluminicos. En estas rocas
se ha detectado la presencia de xenolitos
aluminicos, de los que se ha efectuado un
estudio petrografico mas detallado, por la
importancia que éstos tienen, tanto petro-
genética como para el establecimiento de
correlaciones. Su aparicidon es esporadica.
En general, presentan formas irregulares,
con tendencias ovoides y tamafio de varios
milimetros. Muestran los bordes difusos y
estan coronados por una aureola de produc-
tos micaceos, microcristalinos. En los ni-
cleos de estas masas micaceas, se conser-
van las fases aluminicas, mejor o peor,
dependiendo del tamafio del xenolito. Se
han podido observar los tipos:

A.- XenoHtos con espinela + corin-
doén + cordierita. En la parte interna del
xenolito, invadida por la masa de produc-
tos micaceos (mica blanca y escasa clori-
ta), se hallan cristales de espinela verde,
subidiomorfos, con formas octaédricas. En
los nucleos de los cristales de espinela se
halla corindén y diasporo. EIl corindén
puede presentarse ademas en varillas muy
finas (fig. 8D).

La cordierita se encuentra en pequefios
cristales rodeados de productos micaceos.
Incluidos en la espinela se hallan mintscu-
los componentes opacos y rutilo.

B. - Xenolitos con granate. Se trata de

un agregado de varios cristales de granate
(alguno idiomorfo), fracturados y cementa-
dos por feldespato potasico, clorita y seri-
cita (fig 8E). Muestra una orla muy irregu-
lar con plagioclasas macladas y con escaso
rutilo.

C. - Xenolitos con andalucita + corin-

don + sillimanita + espinela. Es el xeno-
lito de mayor tamafio de los estudiados
(aproximadamente 1 cm. de longitud maxi-
ma). Presenta una zona externa, formada
por productos micaceos, y una zona inter-
na, donde se pueden observar grandes cris-
tales (= 2 mm) de andalucita, rodeados de
una corona muy irregular formada por
espinela de habito vermicular y esporadi-
cas madejas de sillimanita (fig. 8F). El co-
rindoén, en este caso, se halla en prismas
alargados que incluyen rutilo o en cristales
esqueléticos invadidos por mica blanca.

Afinidad magmatica. La presencia de
los xenolitos aluminicos (con andalucita, es-
pinela, corindén, sillimanita, granate y cor-
dierita), detectados en este estudio, pro-
porciona una clave muy valiosa para poder
relacionar estas rocas con la actividad cal-
coalcalina potédsica-shoshonitica existente
en el sector norte del accidente de Carbo-
neras, donde, por otra parte, se encuadran
los afloramientos estudiados.

Justamente son las rocas de estas series
las que se caracterizan por la presencia de

Figura 8. Porfidos tonaliticos: Fotomicrografias con luz transmitida (escala grafica: 100 pm, como en
fig. 4). A) Aspecto general. Fenocristales de cuarzo globular (Q) englobando y corroyendo plagioclasas (P)
de la matriz. Muestra GC-8. NX. B) Miarola rellena de adularia (a), cuarzo (q), clorita y calcita (c). Muestra
GB-15A. NX. C) Aspecto de la alteracion hidrotermal. Sericitazaciéon seudomorfica de la plagioclasa (s).
Muestra GA-4. NX. D) Xenolito aluminico. Varillas de corindon (parte central) rodeadas por granos de
espinela verde cuyosnucleos estan constituidos por corindon y diasporo, todos incluidos en una masa micacea
microcristalina (blanco). MuestraGB-15A. NX. E) Granates xenoliticos fracturados (negro en la fotografia).
Muestra GB-15-B. NX. F) Xenolito con andalucita (gran cristal central) con corona irregular de espinela y
sillimanita. Borde extemo, sericitico. Muestra GB-15-3C. NX.
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xenolitos aluminicos con, segun los casos,
cordierita, granate, espinela, sillimanita y
andalucita (Lopez Ruiz y Rodriguez Badio-
la, 1.980).

Dentro de la actividad calcoalcalina po-
tasica-shoshonitica, la ausencia de fenocris-
tales de sanidina en las rocas descritas las
aproxima a términos calcoalcalinos potési-
cos mas que a los shoshoniticos.

Consideraciones petrogenéticas. El
caracter textural, marcadamente porfidico
con matriz de grano fino, asi como la pre-
sencia de abundantes cavidades miaroliti-
cas rellenas de fases minerales de baja T,
indican unas condiciones de cristalizacion
someras (nivel intrusivo subvolcanico) y
hacen sospechar una estrecha relacion entre
estas rocas y las rocas volcanicas del area.

La actividad hidrotermal, mas o menos
generalizada, que da lugar a la desestabili-
zaciéon de la paragénesis primaria, indica
una importante circulaciéon de fluidos, ca-
paces de transportar concentraciones meta-
licas.

La presencia de los mencionados xeno-
litos, cuya abundancia en fases aluminicas
permite interpretarlos como de origen res-
titico, pone de manifiesto una clara partici-
pacién cortical en la generacion de estos
magmas, bien de forma absoluta: fusién de
la corteza exclusivamente, bien de forma
parcial: magma de origen mantélico que
funde parte de la corteza, asimildndola y
contamindndose.

Conclusiones

Las mineralizaciones estanniferas de
Lomo de Bas -filonianas, constituidas esen-
cialmente por cuarzo, limonita, hematites,
casiterita xiloide, caolinita, alunita y jarosi-
ta, y controladas por fracturas E-O, 60& y
N60aE, subverticales, en terrenos paleo-
zoicos metamorficos- se relacionan con
concentraciones de metales nobles (Au, Ag)
y de sulfuros, dominantes en profundidad.
Los metales nobles sufren en superficie una
redistribucién supergénica, asociada a la

limonitizacion.

La génesis de estas mineralizaciones se
explica por el emplazamiento somero de un
porfido tonalitico Tortoniense (?) que pro-
duce una intensa actividad hidrotermal,
manifiesta por las alteraciones del cuerpo
intrusivo (propilitica-filica) y del encajante
(argilitica a argilitica avanzada), asi como
por el relleno filoniano. Parece tratarse,
pues, de un sistema porphyry sometido a
una brusca transicion hacia condiciones
epitermales en superficie. El acusado efec-
to de solape (felescoping), facilmente ex-
plicable por el nivel somero de la intrusion,
se manifiesta en la superposicion y reem-
plazamiento parcial de las sucesivas para-
génesis hidrotermales, vbgr. en la coexis-
tencia local de sulfuros y oxidos (pirita-
hematites-casiterita), etc. Algunos rasgos
texturales de la mineralizacion sugieren
procesos explosivos locales, de sobrepre-
sion de fluidos y/o ebullicién, manifesta-
ciones incipientes de fenémenos generali-
zados en los sistemas epitermales, vb.gr. en
el distrito minero aurifero de Rodalquilar
(Almeria).

No se han constatado por ahora las
fases estanniferas sulfuradas presentes en
los pérfidos estanniferos bolivianos (tipo
porphyry tin de Sillitoe et al., 1975); en
cambio, la asociacion Sn-Au sugiere una
nueva analogia (geoquimica) con el distrito
de Rodalquilar (Sierra y Leal, 1968), en el
que, ademas, el oro se descubrié también
sobre filones explotados inicialmente para
Pb-(Zn-Ag). Asimismo, existen ciertas
similitudes con distritos como los de Cabo
de Gata, Carboneras (Mina Palai), Maza-
rron (Morales & Fenoll, 1990), Herrerias-
Sierra Almagrera (Martinez Frias et al.,
1988) o el bien conocido de Sierra de Car-
tagena, todos ellos en la misma region
volcanica, cuyo analisis comparativo seria
de interés.

La exploraciéon por sensores remotos,
que ha permitido detectar los procesos de
alteracion y situar la intrusion citada, ha
demostrado ser una herramienta poderosa,
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unida a una conceptualizacion metalogené-
tica coherente, para la exploracion. Final-
mente, el estudio petroléogico del cuerpo
intrusivo, al poner de manifiesto su afini-
dad con las manifestaciones volcanicas
calcoalcalinas potasicas nedgenas del SE
espafiol, sugiere que las perspectivas y
metodologia de exploracion para este tipo
de concentraciones pueden extenderse a
todo el area, desde Cabo de Gata hasta
Cartagena, bien caracterizada como provin-
cia metalogenética, con importantes meta-
lotectos (Au-Ag-Pb-Zn-Cu-Sn). Entre éstos
hay que considerar no sélo las volcanitas
nedgenas (concentraciones en rocas volca-
nicas, como las de C. Gata o Rodalquilar)
e intrusiones relacionadas (pérfidos), sino
también el encajante metamorfico y, espe-
cialmente, carbonatado (posibles concentra-
ciones epitomales sediment-hosted o en
rocas sedimentarias, tipo Carlin). Estas con-
clusiones preliminares han de ser contras-
tadas y precisadas con los resultados de los
trabajos en curso.

Agradecimientos

Los autores agradecen a ENADIMSA/
DGM la autorizacidon para publicar el pre-
sente trabajo y a A. Sanchez (ITGE) Ila
informacion facilitada acerca de los traba-
jos realizados anteriormente. Desean mani-
festar, ademas, su gratitud personal a su
compafiero J.I. Llanderas (E.N. Adaro),
Director del Proyecto Sureste, por su gene-
roso apoyo.

Referencias

Alvarez Lobato F. (1984). Las Unidades Al-
pujarrides y Nevado-Filabrides del
Sector Aguilas-Mazarron, C. Béticas
Orientales. Nota preliminar en:
CAICYT/CSIC. El Borde Mediterraneo
Espafiol : Evolucion del Orégeno Béti-
co-Geodinamica de las Depresiones
Neoégenas. Granada, p. 30-32.

Argilielles A (1986). Estudios Petrograficos

para el Proyecto Lomo de Bas (Mur-
cia). Inf. Int., E.N. Adaro.

Arribas A., Moro C., Ovejero G., Santiago
L. (1984). El Sn asociado al subvolca-
nismo Neodgeno de la Crisoleja, Sierra
de Cartagena (Cordilleras Béticas). I
Congr. Esp. de Geologia, (Segovia), t.
II, p. 403-414.

Blain C.F., Andrew R.L. (1977) Sulphide
Weathering and the Evaluation of
Gossans in Mineral Exploration. Mine-
rals Sci. Engn. 2, p. 119-150.

Blanchard R. (1968) Interpretation of Lea-
ched Outcrops. Nevada Bur. Mines,
Bull. 66, 166 p.

Corbella J.H. (1969). Etude Géologique de
la Sierra de las Moreras (Prov.
Murcia,Espagne). Thése 3ene cycle,
Paris, 156 p.

Durand Delga M. (1963) Essai sur la struc-
ture des domaines emergées autour de
la Mediterranée occidentale. Geol.
Rund., 53, p. 534-535.

Espinosa J.S., Martin Vivaldi J.M., Martin
Alafont J.M., Pereda M. (1974). Mapa
Geologico de Espafia, 1:50.000. Hojas
997 (Aguilas) y 997 bis (Cope) y
memorias.

Femex F. (1965). L’Origine Probable de
certains elements structuraux des zones
internes des Cordilléres Bétiques orien-
tales (Espagne méridionale). Bull. Soc.
Geol. France, 7-7, p. 511-520.

Guilbert J.M., Allison A.F., Stults A.H., Su-
chomel B.J. (1986). Quantitative Alte-
ration Mapping, an analytical Techni-
que in Mineral Deposit Evaluation.
Econ. Geol. (in prep.). In: Guilbert
JM., Park C.F. Jr. (1986). The Geo-
logy of Ore Deposits, Freeman, p. 186-
187.

IGME (1982) Investigacion Previa para Sn
y otras sustancias en la zona de Lomo
de Bas, Aguilas. Inf.Intemo.

IGME (1984) Evaluacion Previa de las Po-
sibilidades Mineras de Sn en la Reser-
va a favor del Estado, denominda Lomo
de Bas. Inf. Interno.



200 CASTROVIEJO, R.,, NODAL, T., M.H. PODWYSOCKI y INSUA, M.

ITGE (en Prensa). Revision del Mapa Me-
talogenético de Espafia, 1:200.000, H.
79. Murcia.

Lopez Ruiz, J. y Rodriguez Badiola, E,
1980. La regiéon volcanica nedgena del
Sureste de Espafa. Estudios Geol. 36,
5-63.

Martinez Frias J., Garcia Guinea J., Lopez
Ruiz J., Lopez Garcia J.A. (1988). Con-
tribucion al estudio de la Metalogenia
del Sector de Herrerias-Sierra Almagre-
ra. Bol. Soc. Esp. Mineralogia, 11-2, p.
128.

Morales S., Fenoll P. (1990). Mineraliza-
dones de Pb-Zn-(Ag) asociadas a ro-

cas volcanicas del distrito de Mazarrén
(Murcia). Geoquimica y Metalogenia.
X Reuniéon S.E.M., Oviedo. Bol. Soc.
Esp. Mineralogia, 13-1, p. 58.

Sierra J., Leal G. (1968). El distrito aurife-
ro de Rodalquilar, Cabo de Gata. Geo-
logia, metalogenia, geoquimica e inves-
tigacion minera. Inf. Int. E.N. Adaro.
Madrid.

Sillitoe R.H., Halls C, Grant J.N. (1975).
Porphyry Tin Deposits in Bolivia. Econ.
Geol., 70, p. 913-927.

Taylor R.C. (1979) Geology of Tin Depo-
sits Elsevier, Amsterdam, 543 p.



Boletin de ja Sociedad Espariola de Mineralogia, 14 (1991), pp. 201-210 201
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Abstract: Three thick kaolin ore deposits are located near Puebla de Montalban (Toledo, Central
Spain) in relationship with the saprolite developed over the Hercynian basement which is fossilized
by the Paleogene detritial facies (essentially kaolinitic sands) of the Southwestern border of the Tajo
Basin.

Quality of the different ore deposits is very irregular as the saprolitic mineralization was
weathering-controlled being associated to pockets in relationship with zones where the granitic base-
ment was more altered. Generally the kaolin obtained from these ore deposits is quite pure. Mean com-
position consists of: 12-18% of quartz, 60-80% of phyllosilicates, 2-5% of opal, and sometimes traces
of feldspars. Phyllosilicates consist of: 60-80% of kaolinite, 30-35% of smectite and 0-10% of illite.

Characteristics of this kaolinite are high titanium and low iron contents, and a high degree of
crystallinity and a very ordered arrengement.

Genetic processes of these kaolinite ore deposits are related to an intense and long episode of
weathering affecting to granitic basement during Early Paleogene, and even Late Cretaceus time.

Resumen: En La Puebla de Montalban (Provincia de Toledo) se encuentran tres yacimientos de
caolin de gran potencia. Estas mineralizaciones estin relacionadas con el zécalo hercinico que cons-
tituye el basamento rigido de la cuenca del Tajo, sobre el que yacen los materiales detriticos que re-
presentan el comienzo de la sedimentaciéon continental en la cuenca.

Se trata de yacimientos muy irregulares en cuanto a su calidad y distribucion por encontrarse la
mineralizacion en bolsadas. La composicion media de estas mineralizaciones varia entre el 12% y el
18% de cuarzo, 60% y 80% de filosilicatos, 2% y 5% de 6palo y pequefias cantidades (0% a 10%)
de feldespatos. Como filosilicatos se presentan de un 60% a un 80% de caolinita; de un 30% a un
35% de esmectita y de 0% a 10% de illita. La caolinita posee altos contenidos en titanio y bajos en
hierro, teniendo una estructura altamente ordenada y elevados indices de cristalinidad. Los procesos
genéticos que dan lugar a la formacion del caolin estan relacionados con la intensa meteorizacion qui-
mica sufrida por el material granitico hercinico, durante el Paledgeno o, incluso, en el Cretacico Su-
perior.

Palabras clave: caolin, meteorizacion, paleégeno, Puebla de Montalban.
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Introduccion

Es un hecho frecuente tanto en la cuen-
ca del Duero como en la del Tajo que los
primeros depdsitos del Terciario, sin des-
cartar su posible inclusioén en el Cretacico
terminal, estén caracterizados por la pre-
sencia de caolinita (Jiménez Fuentes, 1983;
Blanco y Cantano, 1983; Bustillo y Martin-
Serrano, 1980; Fernandez-Garcia et al.,
1989).

En la zona estudiada aparecen impor-
tantes mineralizaciones de caolin asociadas
al zo6calo hercinico. Cano Parrilla (1971) y
Galan (1972) analizaron dos (Vallehermo-
so I y Vallehermoso II) de los tres yaci-
mientos existentes hoy en dia en esta zona,
y ligaron su génesis a procesos de tipo
hidrotermal. Mas recientemente, Gonzalez
et al. (1988) estudian los materiales caoli-
niticos de esta misma zona, centrandose en
las canteras Blanca Nieves (denominada en
este trabajo Vallehermoso I) y Palmira I, y
relacionan su génesis con climas tropicales.
No obstante, apuntan que la disposicion de
los minerales a lo largo del perfil de altera-
cion parece vincularse a la circulacion de
aguas en profundidad.

Las concentraciones de caolin estan
relacionadas con el zdcalo hercinico, por
tanto, no son un fendmeno aislado; se
encuentran tanto en la cuenca del Tajo como
en la cuenca del Duero, en la base de los
depositos del Paledgeno Inferior, en posi-
ciones estratigraficas equivalentes a las de
los aqui estudiados (Fernandez-Garcia et al.,
1988; Rodas et al, in litt).

Marfil et al. (1980), reconocen proce-
sos de caolinizacion en relacion con el z6-
calo hercinico en la provincia de Avila, y
corroboran la génesis hidrotermal inicial-
mente dada para estos materiales (Ubanell
et al., 1978).

Blanco y Cantano (1983), estudian la
mineralogia y origen de este tipo de alteri-

tas en la cuenca del Duero, a las que se
asocian procesos de silicificacion, dando

para ellas, un origen por circulacion de

aguas metedricas.

Igualmente, Molina et al. (1987) atri-
buyen a procesos de meteorizacion la alte-
racion que afecta al zdcalo hercinico; ob-
servando bajo los sedimentos paleocenos,
perfiles de alteracion en los que el mineral
de la arcilla dominante es la caolinita.

En el Paleoceno de Avila, Salamanca y
Zamora, se reconoce asimismo un nivel de
alteracion que da lugar a grandes concen-
traciones de caolin (Molina, 1980). En
1986, Molina y otros autores determinan la
mineralogia de las arcillas para uno de estos
perfiles de alteracion del granito hercinico,
en Salamanca, y encuentran caolinita y
esmectita como principales filosilicatos,
llegando a concluir que la proporcion de
caolinita aumenta con el grado de meteori-
zacion de los minerales primarios.

El objetivo fundamental de este traba-
jo es la caracterizacion de los materiales
que constituyen las primeras etapas de la
sedimentacion continental en el borde su-
roccidental de la cuenca del Tajo y, me-
diante la interpretacion de los resultados
obtenidos, determinar las condiciones de
formacion de las caolinitas.

Este trabajo forma parte de un proyec-
to de investigacion financiado por la
CAICYT que abarca los materiales detriti-
cos paledgenos de las cuencas del Tajo y el
Duero.

Los yacimientos estudiados se encuen-
tran en la provincia de Toledo, y se locali-
zan,en los términos municipales de La
Puebla de Montalban y San Martin de
Montalban (fig. 1).

Marco geologico y caracteristicas sedi-
mentalogicas de las unidades diferencia-
das

A grandes rasgos se pueden dividir los
materiales aflorantes en esta region, en dos
unidades: el zécalo compuesto por materia-
les paleozoicos, y un relleno terciario que
en este area estd representado por los sedi-
mentos basales del Paledgeno, sobre los que
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Figura 1. Situacién geografica de la zona
de estudio.

se disponen, discordantemente los materia-
les nedgenos.

Los yacimientos estudiados estan rela-
cionados con el zocalo hercinico, constitui-
do por rocas igneas de tipo granitico y
gneisicas y afectadas por fuertes procesos
de fracturacion en bloques (Fig. 2).

Sobre ¢l yacen los materiales detriticos
que representan el inicio de la sedimenta-

cion continental en la cuenca. En ellos se
pueden distinguir, en funcidon de sus carac-
teristicas sedimentoldgicas y mineraldgicas,
tanto en la cuenca del Tajo como en la del
Duero, cuatro unidades litoestratigraficas
(Til, TI2, T21 y T22) agrupadas en dos
secuencias deposicionales (Ti y T2) (Fer-
nandez et al., 1989; Bemabéu, 1990; Rodas
et al., in litt). Hay que destacar que en la
zona de estudio, donde se localizan estas
mineralizaciones, no se ha reconocido la
unidad T22 (Fig. 3).

La unidad T il se apoya directamente
sobre el zocalo y estd constituida por are-
nas caoliniticas cementadas, alternantes con
niveles arcillosos, que se han interpretado
como un sistema aluvial braided de arenas,
con predominio del canal frente a la llanura
de inundacion, ajustandose al modelo Sas-
katchewan (Cant y Walker, 1978), pertene-
ciente posiblemente a un sistema de abani-
cos aluviales humedos. Mineralégicamen-
te, esta unidad esta caracterizada por caoli-
nita (62%) y esmectita (38%) como mine-
rales de la arcilla y cuarzo (43%), filosili-

LIMITE DEL TERMINO

MUNICIPAL

Figura 2. Esquema geolodgico de la zona de estudio y emplazamiento de las canteras de caolin.
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Figura 3. Columna estratigrafica general de los materiales estudiados, indicando la mineralogia global
y de arcillas, y la posible edad de cada unidad, asi como la evolucion sedimentologica.

calos (39%) y opalo (18%) en cuanto a su
mineralogia global.

La Unidad T12 est4 constituida funda-
mentalmente por aremas cuarzosas, no
compactadas, alternantes con niveles arci-
llosos que corresponden a sedimentos de
zonas mas distales de un sistema aluvial de
baja sinuosidad. La composicién mineralo-
gica global de estos materiales es: 74% de
cuarzo, 20% de filosilicatos y 7% de fel-

despatos, siendo la esmectita (79%) el
mineral de la arcilla caracteristico, que se
presenta asociado a caolinita (9%) e illita
(12%).

La Unidad T21 representa la base de
la secuencia deposicional T2, de la que es
la Ginica unidad que aflora en esta zona. Es
de naturaleza conglomeratica y representa
a una sedimentacion mediante sistemas de
abanicos aluviales de clima arido a semia-



LAS MINERALIZACIONES DE CAOLIN DE PUEBLA DE MONTALBAN... 205

rido. Mineraldogicamente esta unidad esta
caracterizada por cuarzo (42%), filosilica-
tos (16%) y opalo CT (42%), siendo paly-
gorskita y esmectita, en proporciones va-
riables, los minerales de la arcilla que lo
forman. Estos materiales han sufrido unos
fuertes procesos de silicificacion y se pre-
sentan endurecidos, dando resaltes que
pueden continuarse por toda la zona.

Metodologia y caracteristicas de los yaci-
mientos

Tras un reconocimiento de campo se
seleccionaron los puntos donde las condi-
ciones de afloramiento permitian el levan-
tamiento de columnas estratigraficas en las
que se incluyen los yacimientos de caolin
existentes en la zona.

A lo largo de las columnas realizadas
se tomaron muestras en cada uno de los
tramos diferenciados. Asimismo se proce-
di6 a la toma de muestras en las distintas
yacimientos de caolin centrando la atencion
en la cantera Palmira II, actualmente en
explotacidon, en que se tomd una muestra
de cada uno de los niveles diferenciados.

El estudio mineralégico de las mues-
tras, se realiz6é por Difraccion de Rayos X
tanto para la mineralogia global como para
las fracciones menores de 20 y 2 pm. Para
el analisis de la muestra total se tom6 una
porciéon de la misma, molida y tamizada a
tamafio superior a 53 pm Yy, en el caso de
las distintas fracciones arcillosas, la extrac-
cion se realizd mediante decantacion, pre-
parando agregados orientados que se some-
tieron a distintos tratamientos (solvatacion
con liquidos organicos, calentamiento a
550°C, etc) con el fin de diferenciar los
filosilicatos presentes.

También se usd la técnica de difrac-
cion de rayos X en la determinacion de
algunos pardmetros cristaloquimicos, como
el politipo de la caolinita (Galan y Espino-
sa, 1974) o su cristalinidad (Hinckley,
1963).

Dada la importancia del yacimiento de

caolin Palmira II, en las muestras tomadas
en el nivel mas ampliamente desarrollado
del mismo se realizaron ademas:

- Analisis Térmico Diferencial y Ter-
mogravimétrico de la fraccion arcillosa,
con el fin de determinar, apoyado con otras
técnicas, el tipo de la caolinita presente.

- Microscopia Electronica de Barri-
do (SEM) y Transmisiéon (TEM). Se usa-
ron para el estudio de la morfologia, textu-
ra y tamafio de los cristales de la caolinita
asi como las relaciones de ésta con otros
minerales, tanto en la muestra global como
en las fracciones arcillosas.

- Analisis Quimicos. Se determinaron:
pérdida de peso por calcinacioén, Si02Fe) 3
Ti02, Al 3, MgO, CaO, Nad, K20.

Las mineralizaciones de caolin estudia-
das forman parte de la unidad Til, ante-
riormente descrita y estdn relacionadas con
la alteracion del zocalo granitico que repre-
senta la base de la misma. El caolin apare-
ce concentrado en potentes niveles que
constituyen la explotacion, asi como for-
mando parte de las arenas de esta unidad.

De las tres canteras (Vallehermoso I,
Vallermoso II y Palmira II) existentes en la
zona, so0lo Palmira II continua actualmente
en explotacion. Los niveles explotados tie-
nen un espesor medio de 10 m y estan
constituidos por un material granitico fuer-
temente alterado.

La mineralizaciéon Palmira II constitu-
ye un yacimiento de grandes dimensiones
jiero irregular en cuanto a su calidad ya que
el caolin mas puro aparece en bolsadas,
concentrandose en la zona mas superficial
y aumentando las impurezas hacia la base.
Ademas se observan también variaciones
laterales intercalandose algunos niveles
esmectiticos, con menor proporciéon de
caolinita en su composicion, tal como se

observa en la tabla L
Los componentes fundamentales del

caolin del nivel més puro y més amplia-
mente representado en la cantera Palmira II
son: cuarzo (12%), filosilicatos (86%) y
opalo CT (2%). En cuanto a los filosilica-
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Tabla I. Composicién de la mineralogia de
las arcillas para cada uno de los niveles de caolin
de la cantera Palmira II.

Muestra Nivel XEsmect. XCaol. X111

o3 o o4 Caolin 5 95 <5
puro

Ca.C.03 Esmect. 65 35 <5

o 8 Base 10 80 10

C.V. Caolin 35 25 40
verde

Ca.C.05 Esmect. 60 25 15

tos dominantes, son la esmectita y la caoli-
nita, en proporciones de 20% y 80%, res-
pectivamente.

En las canteras Vallehermoso [, y
Vallehermoso II la proporcién de cuarzo os-
cila alrededor del 18%, un 5% de opalo
CT, y alrededor de 10% de feldespatos. El
resto (60 a 80%) esta constituido por filo-
silicatos, entre los que predomina la caoli-
nita (60-70%), y con proporciones de
esmectita entre el 30 y el 40%; ocasional-
mente aparece illita que no supera el 10%
de media.

El politipo de la caolinita presente en
Palmira II y determinado por DRX, corres-
ponde al 3T (Caolinita Triclinica) (Galan y
Espinosa, 1974). Esta caolinita muestra
elevados indices de cristalinidad (Indice de
Hinckley=1.5). Estos datos han sido confir-
mados mediante Analisis Térmico Diferen-
cial, en que se observa un efecto endotér-
mico agudo aproximadamente a 521°C y
otro, exotérmico hacia los 991°C, lo que
indica un alto grado de ordenaciéon en la
estructura (Holdridge y Vaughan, 1957).

La caolinita de Vallehermoso I y Va-
llehermoso II corresponde al politipo T-pd
(Galan y Espinosa, 1974) y presenta indi-
ces de Hinckley de 0.8-1.7, respectivamen-
te.

El estudio por microscopia electronica
de barrido indica que la caolinita de Palmi-
ra II presenta cristales pseudohexagonales,
que no superan las 4 pm, con sus caras per-

fectamente desarrolladas, y que pueden
aparecer aislados (Fig. 4a) o bien formando
las tipicas texturas en acordeon (Fig. 4b).
Por lo tanto, las caracteristicas morfoldogi-
cas concuerdan con las de las caolinitas con
estructura ordenada y alta cristalinidad
(Keller, 1975a y 1975b).

Figura 4. a. Cristales de caolinita de la
cantera Palmira II. b: Cristales de caolinita con
textura en acordeon. Palmira II.
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La composicion quimica del caolin de
la cantera Palmira II se muestra en la tabla
II. Es de resaltar el bajo contenido en sodio
(0.19%), asi como en hierro, calcio y mag-
nesio. Sin embargo, la proporcién de pota-
sio procedente de los feldespatos que fo-
man el granito inicial es elevada (2.37%).
Es importante también el contenido en tita-
nio, proximo al 1%, algo mas elevado que
lo habitual para este tipo de caolinitas
(Galan y Espinosa, 1974).

Por otra parte el enriquecimiento en
silice es atribuible tanto al cuarzo como al
opalo CT que forman parte de este caolin.

Condiciones de formacion de la caolini-
ta. Discusion

La evolucion paleoambiental pasa por
una primera etapa en que el clima debia de
ser tropical, con lo que la descarga hidrica
seria muy importante, favoreciendo el des-
arrollo, en sectores proximales, de sistemas
braided, asi como la formaciéon de caolini-
ta. Méas tarde, y de forma gradual, el con-
traste estacional se fue haciendo mas acu-
sado, con estaciones secas mas prolonga-
das (Jiménez Fuentes, 1974) siendo, enton-
ces, la esmectita el mineral de la arcilla
estable. Posteriormente, y de forma brusca,
cambian las condiciones climaticas, estable-
ciéndose un clima arido a semiarido (Fer-
nandez-Garcia et al., 1989) caracterizado
por la sedimentacion en forma de abanicos
aluviales aridos y fenémenos de evapora-
cion intensa (Bemabéu, 1990). Se observa,
por lo tanto, una tendencia progresiva hacia
la aridez (Portero y Aznar, 1984; Arribas,
1983; Jiménez Fuentes, 1974; Rodas et al.,
in litt; Bemabéu, 1990 ...).

El caolin puede presentarse en deposi-
tos tanto de origen primario como secunda-
rio.

Los caolines de origen primario son los
formados in situ por la alteracion de rocas
cristalinas tales como granitos o riolitas.
Esta alteracion puede ser consecuencia de
la accion de procesos superficiales de

meteorizacion quimica o bien debida a la
circulacién de aguas hidrotermales.

Los caolines secundarios, también lla-
mados de origen sedimentario, son conse-
cuencia del desmantelamiento de niveles
caoliniticos previos que sufren procesos de
erosion, transporte y deposiciéon en zonas
mas o menos alejadas del depdsito inicial.

La caolinita es un mineral compuesto
fundamentalmente por Si02y AI2) 3. Ambos
oxidos, bajo el rango de pH comuln en la
naturaleza (pH=4-9) son débilmente solu-
bles. Sin embargo, la solubilidad y movili-
dad de los elementos alcalinos y alcalinoté-
rreos es bastante mas elevada. Ello hace
que rocas graniticas o rioliticas, sometidas
a un fuerte lavado bien sea por la accion de
aguas hidrotermales o metedricas, podran
dar lugar a materiales enriquecidos en Si02
y Al 3y empobrecidos en elementos alca-
linos y alcalinotérreos.

En ambos casos, ¢l mecanismo funda-
mental es la hidrdlisis de feldespatos, que
libera los elementos necesarios para la for-
macion de caolinita, bien directamente, bien
mediante la formacion de un fase micacea
previa. En la primera de estas vias hay des-
truccion total del mineral original y el paso
a caolinita se da mediante formas desorde-
nadas, mientras que en el segundo caso la
destruccion no es total; primero se forma la
mica y, posteriormente, en medio 4cido
tendra lugar la formacion de la caolinita
(Galan, 1972). En los yacimientos de ori-
gen superficial es mas frecuente la trans-
formacién por la primera via. Por ello se
pens6 que las caolinitas de mayor cristali-
nidad corresponderian a un origen hidroter-
mal, no obstante, cuando los procesos de
alteracion meteorica son muy intensos
puede obtenerse una cristalinidad elevada
(Galan, 1972).

Para que la caolinizaciéon se produzca
por acciéon de aguas superficiales han de
darse unas condiciones climaticas tropica-
les (Singer, 1980; Singer, 1984), con un
intenso drenaje. Asimismo, la composicion
de la roca original ha de ser tal que libere
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Tabla II. Analisis quimicos de una muestra
de caolin de la cantera Palmira II

Si02 62.22
A1203 25.02
Fe203 0.44
MgO 0.59
CaO 0.81
Na20 0.19
K20 2.36
Tio2 0.98
Pérdida por calcinacién 7.40

los cationes necesarios para la formacion
de caolinita.

Cuando la caolinita se ha originado por
accion de aguas hidrotermales suele estar
asociada a fracturas y su enriquecimiento
serd siguiendo una via ascendente, contra-
ria a la que seguiria de haberse formado
por meteorizacion (Galan, 1972).

La génesis sedimentaria de los caolines
consiste en la acumulacién de materiales
caoliniticos que son erosionados y trans-
portados, llegando a la cuenca sedimentaria
sin que los minerales de la arcilla sufran
transformaciones. Son los llamados caoli-
nes heredados. Corresponden a lo que
Millot (1964) denomina facies sideroliticas.

En la zona de Puebla de Montalban
encontramos dos tipos de depdsitos de cao-
linita de diferentes caracteristicas y géne-
sis.

Por un lado, se presentan concentracio-
nes de caolin explotable en varios puntos y,
por otro, unas arenas caoliniticas que apa-
recen sobre los depositos de caolin y que
constituyen la unidad Til.

El primero de ellos se ha generado
como consecuencia de la meteorizaciéon qui-
mica sufrida por el material granitico herci-
nico durante las primeras etapas del Tercia-
rio (Paleoceno) o, incluso, en el Cretacico

Superior, favorecido por el clima humedo y
calido reinante.

Estos procesos fueron muy intensos o
se prolongaron durante mucho tiempo, dada
la alta cristalinidad que presenta la caolini-
ta y su composiciéon quimica, rica en titanio
(poco movil) y pobre en hierro.

Estas mineralizaciones estan por lo
tanto, muy relacionadas con la composicion
mineraldgica de la roca inicial, a partir de
la cual se forman. Asi, en aquellos puntos
en que el zoécalo aflorante es genisico,
aunque éste ha sido afectado por los mis-
mos procesos de alteracion, el resultado de
ésta no ha dado lugar a concentraciones de
caolin. Sin embargo, cuando el material
inicial es granitico, mas rico en feldespa-
tos, la alteracion da lugar a caolinita como
mineral de la arcilla fundamental (Berna-
béu et al., 1989; Bemabéu, 1990).

Una segunda etapa supone el desman-
telamiento de la superficie de alteracion
mediante transporte y sedimentacion bajo
un sistema aluvial de tipo braided, deposi-
tindose asi las arenas caoliniticas que
constituyen la unidad Til (fig. 5).

La caolinita que forma estas arenas es,
por lo tanto, una caolinita heredada de las
formadas anteriormente en otras zonas de
la cuenca (Femandez-Garcia et al., 1988) y
por esto presenta una menor cristalinidad
que en los casos anteriores ya que ha sufri-
do procesos de degradacién durante su
transporte.

Estos materiales son, en parte, respon-
sables de la conservacion del saprolito de
alteracion ya que se sit@lan sobre él, fosili-
zéndole.

Conclusiones

Las conclusiones que podemos obtener
de este trabajo no pueden aislarse de la
evolucion sedimentoloégica sufrida por la
cuenca del Tajo durante este periodo.

En el area de estudio la caolinita se
presenta concentrada de dos maneras: liga-
da a procesos de alteracion del zodcalo y
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Figura 5. Génesis de la caolinita. A. Alteracion del zocalo granitico. B. desmantelamiento del saprolito

de alteracion.

formando parte de las arenas que constitu-
yen la unidad Til. Esta unidad es de natu-
raleza arenosa y su medio deposicional se
ha interpretado como correspondiente a un
sistema aluvial de tipo braided. En el pri-
mer caso, da lugar a potentes yacimientos,
generados como consecuencia de la hidro-
lisis de feldespatos del zocalo granitico,
debida a la circulacién de aguas meteoricas
en un clima tropical. Estos procesos de
caolinizacidn estan en funciéon de la mine-
ralogia inicial del zo6calo.

En el segundo caso, su génesis estd
ligada al desmantelamiento del saprolito de
alteracion, originado previamente por los
procesos de lavado anteriormente descritos.
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Caracterizacion mineralogica, quimica y evolucion
geoquimica de los materiales terciarios del area del rio
Perejiles (Cuenca de Calatayud)

Mercedes ARAUZO PEREZ, José M. GONZALEZ LOPEZ y Francisco LOPEZ-AGUAYO

Dpto. Ciencias de la Tierra. Cristalografia y Mineralogia. Univ. Zaragoza. 50009 Zarago-
za.

Abstract: Area selected represents the transition between detritic and central facies of Tertiary
Calatayud basin. Profiles sampled correspond to a NE-SW transversal and show alternations of mames,
clays and carbonates.

The mineralogical association is built by dolomite, clay minerals, quartz, feldspars and occasio-
nally calcite. Clay minerals are: illite, smectites, chlorite and sepiolite, if well this late mineral is
restricted to the mined area (Mara deposit).

Chemical characterization includes analysis of total sample and lesser than 20 and 2 (. fractions,
with determination of Li, B, P, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Sr, Nb and Ba and microanalysis with EDX
coupled to TEM and SEM.

Geochemical evolution has been followed using movility coefficients and chemical ratios between
Si, Fe, Ca, Mg and K versus Al, taking as source area paleozoic shales of Sierra de Vicort.

Key words: Clay minerals, sepiolite, dolomite, sedimentary geochemistry.

Resumen: El drea seleccionada constituye el transito entre las facies detriticas y las centrales de
la cuenca de Calatayud. Los perfiles muestreados corresponden a una transversal NE-SW; se trata de
alternancias de margas, arcillas y carbonatos.

La asociacion mineraldgica esta constituida por dolomita, minerales de la arcilla, cuarzo, feldes-
patos y ocasionalmente calcita. Los minerales de la arcilla presentes son: ilita, esmectitas, clorita y
sepiolita, quedando restringido este Ultimo mineral al drea en explotacion (Yacimiento de Mara).

La caracterizacion quimica incluye analisis de muestra total y fracciones menores de 20 y 2 jx,
con determinacion de Li, B, P, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Sr, Nb y Ba y microanalisis con EDX acoplado
a SEM Y TEM.

La evolucion geoquimica se ha seguido determinando coeficientes de movilidad y razones quimi-
cas del Si, Fe, Ca, Mg y K frente a Al, considerando como area fuente las pizarras paleozoicas de la
Sierra de Vicort.

Palabras clave: Minerales de la arcilla, sepiolita, dolomita, geoquimica sedimentos.

Introduccién Callen (1984) realiz6 un resumen de los di-
ferentes tipos de yacimientos, poniendo de

Durante los Gltimos afios el nimero de manifiesto que los desarrollados como se-
publicaciones sobre depoésitos de sepiolita dimentos quimicos en lagos y mares inte-

paligorskita ha crecido considerablemente. riores son los de mayor importancia. Galan
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y Castillo (1984) recogen los principales
yacimientos espafioles de sepiolita y sefia-
lan que en la cuenca del Ebro y depresio-
nes asociadas existen depodsitos de este tipo,
si bien no estan estudiados.

El yacimiento de sepiolita de Mara de
caracter lacustre ha sido descrito por pri-
mera vez por Arauzo et al. (1989) . Se trata
de un yacimiento explotado en la actuali-
dad, constituido fundamentalmente por al-
ternancias de niveles lutiticos con margas y
carbonatos. La descripcion del déposito esta
recogida en la obra citada, asi como sus
relaciones con el area fuente y, en general,
el marco geoldgico en el que se encuadra.

En este trabajo se trata de establecer un
primer modelo de evolucion geoquimica y
genética, considerando para ello como area
fuente mas probable los materiales silici-
clasticos paleozoicos de las sierras margi-
nales. En este estudio se parte de datos ya
publicados, afiadiéndoles los procedentes de
dos nuevos perfiles.

Métodos

El estudio mineraldgico se realizé por
DRX en muestra global y fracciones limo y
arcilla. Los tratamientos y determinaciones
semicuantitativas se efectuaron aplicando la
metodologia descrita en Gonzalez Martinez
et al. (1986). Este método incluye la medi-
da de algunos parametros cristaloquimicos
de interés en filosilicatos.

Para los analisis quimicos se seleccio-
naron un conjunto de muestras que repre-
sentan las variaciones cuantitativas de las
asociaciones minerales, tanto de las piza-
rras paleozoicas como de los perfiles. Se
analizaron muestras globales y sus fraccio-
nes finas (<20p.), incluyendo estos analisis
la determinacion de los elementos traza Sr,
Ba, Li, V, Ni, Co, Cr, B, Zn, Cu, Pb, Mn,
P y Nb. Para los elementos mayores se
utilizé el método de Shapiro (1975), mien-
tras que los elementos traza fueron deter-
minados con un espectrometro secuencial
de plasma, JOBIN YVON, modelo JY-70
PV.

Adicionalmente se llevdo a cabo un
analisis de cristales mediante SEM y TEM
con EDX acoplado. Los equipos utilizados
fueron los siguientes: ISI,modelo DS-130
para el estudio por SEM, y JEOL 200,
modelo JEM 2000 FX para el estudio por
TEM.

Mineralogia

La composiciéon mineraldégica media de
los diferentes perfiles, asi como la deduci-
da para la cuenca, se resume en la Tabla 1.
Es conveniente destacar que el contenido
de sepiolita se limita casi exclusivamente
al area explotada y que su porcentaje no
representa en ningun caso el volumen real
del mineral, ya que el muestreo se realizd
en el perfil completo de la cantera sin tener

Tabla 1. Composiciéon mineralégica media (DRX) y parametros cristaloquimicos

CAL DOL 0 FTO I CL
PIZ(8) - - 30 8 48 14
OR (23) - 41 17 3 35 2
YAC (45) 3 38 6 1 34 2
MIEDO) -- 64 5 - 26 2

CUENCA 2 42 9 1 33 2

1

PI): Pizarras; OR; Orara: cimiento: MIED: dieces,

(M-Calcita: DOLDoloiita: iiCuar

SM SEP Ic b0 dooz V/P b0
- - .30 9.030 9.960 - -
2 - .32 9.026 9.990 .64 9.157
6 10 .35 9.021 9.982 .64 9. 146
3 - .32 9.021 9.977 .66 9.160
4 7 - - - - -

I-Ilita; CLClorita, SlbEsaiectita:

§ED=Sepiolita. ICrindice kubier; V/P= Inaice Biscaye. (n)=1§ miestras.
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Figura 1. Esquema geolodgico y situacion de los perfiles. 1) Perfil de Orera; 2) Perfil del Yacimiento y

3) Perfil de Miedes.

en cuenta la potencia relativa de los dife-
rentes niveles.

Los perfiles de la cuenca se selecciona-
ron siguiendo una transversal N-S (Fig.l),
pudiéndose observar un incremento de la
dolomita en esa direcciéon concomitante con
la disminucidon del cuarzo. Por su parte, el
area en explotaciéon presenta los mayores
porcentajes de minerales de la arcilla, espe-
cialmente en sepiolita y esmectita. La ilita
presenta unos parametros cristaloquimicos
indicativos de su caracter heredado en rela-
cidn con las pizarras, con cambios menores
en sus contenidos en Fe+Mg. Los indices
de Biscaye de las esmectitas son bastante
homogéneos, como corresponde al proceso

de neoformacién que las origina. Los valo-
res de su b0 denotan que se trata de esmec-
titas trioctaédricas.

Los resultados de los analisis puntua-
les, expresados en valores medios, de los
diferentes minerales de la arcilla estan
recogidos en la Tabla 2. De su observacion
se deduce que la composicion quimica de
las ilitas es muy semejante a la de las micas
paleozoicas, con ligeras pérdidas en los
contenidos de Fe y Mg . Las esmectitas son
claramente de cardcter saponitico y las
sepiolitas contienen cantidades pequeiias de
Fe, que en este ultimo mineral se han ajus-
tado fundamentalmente como Fe2) 3, si bien
el contenido en materia organica de algu-

Tabla 2. Analisis puntuales (SEM y TEM)

SiOc TiOc Al203
MICAS (P2Z) 55 43 0 85 22 85
ILITAS 59 07 0 35 22 07
INTERESTR. 57 62 0 42 20 15
ESMECTITAS 47 09 1 21 17 88
SEPIOLITA 67 88

(PI;:Pnarras.

Fe203 FeO MgO CaO K20
1 03 5 76 2 01 - - 11 82
0 72 4 52 126 — - 12 o8
187 10 30 3 81 4. 28 1 55
0 85 6 02 25 63 0.79 0 53
1 00 31 12 -
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nos de los niveles de la cantera indican un
medio reductor, por lo que probablemente
el hierro podria estar en forma de FeO. De
acuerdo con esta idea en los restantes
minerales se ha supuesto que la relacion
Fe3#Fe total podria estar proxima a 0.14.
Los valores medios de estos analisis pun-

tuales estan afectados de los errores pro-
pios del método de medida, por lo que no
se efectud el calculo de las correspondien-
tes formulas.

En la figura 2 se presentan algunos
aspectos de estos minerales, destacando el
hecho de que las esmectitas trioctaédricas

Figura 2. A) SEM de cristales de ilita. B) Cristales de interestratificados dioctaédricos (1), oolitos
ferruginosos (2) y aspecto general de las esmectitas fibrosas (3). C) Formas laminares de esmectitas trioctaé-
dricas. D) Cristales de ilita con flecos de interestratificados y/o esmectitas. E) Aspecto general de la sepiolita
en SEM. y F)TEM de sepiolita.
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aparecen con dos morfologias bien diferen-
ciadas. De una parte las hay fibrosas, des-
arrollandose sobre cristales de ilita, con
tamafios que oscilan entre 2 y 4 mieras (fig
2d), y de otra con morfologia mas laminar.
A destacar también la diferencia de tamafio
entre las fibras de sepiolita (fig. 2e y f) y
las de esmectita ya resefiadas. Finalmente,
las ilitas presentan pocas sefales de evolu-
cion con tamafios de cristales notables (fig.
2a).

Los resultados medios de los analisis
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quimicos de muestra total y fraccion <20p
estan resumidos en la Tabla 3. Se puede
destacar la disminucién de los contenidos
de Si02 Ti02 AI2N3y K2 en la cuenca
respecto al area fuente y el incremento
concomitante de CaO, MgO y HX 4; tenien-
do en cuenta en este Ultimo caso que en ese
valor estd incluido el contenido en carbo-
natos. En relacidén con los elementos traza,
en la cuenca se produce un incremento en
Sr, Li, Mn, Zn y Nb y una disminucién en
V, Cr, Co, Ni, Cu, Ba, y P.

Tabla 3. Analisis quimicos medios

MUESTRA TOTAL

PIZ OR YAC MIED CUEN
sfo2 67.66 33.80 49.02 19.53 35.05
Al 203 16.39 7.55 11.64 4.81 9.00
Fe2 03 3.90 2.07 2.80 0.86 2.19
Tfo2 0.98 0.09 0.13 0.06 0.11
CaO 0.63 15.73 8.76 21.76 13.53
MgO 2.46 15.60 15.41 19.22 16.21
Na20 0.51 0.76 0.52 0.38 0.57
K20 4.53 1.41 1.27 0.44 1.15
H20+ 3.25 23.20 17.45 32.75 22.26
Li 21 50 153 200 129
B 11 16 14 7 13
P 2654 1438 1776 707 1460
\ 84 42 54 34 46
Cr 104 38 41 14 32
Mn 222 752 228 286 408
Co 16 3 4 - 3
Ni 26 7 11 3 8
Cu 38 22 23 20 22
Zn 16 25 47 23 35
Sr 47 191 157 220 180
Nb - 24 18 30 22
Ba 848 272 603 259 430
Pb 35 15 217 15 21

Oxidos en Xy elementos en por.

FRACCION <20 p

SEP OR YAC MIED CUEN SEP
58.29

2.32 12.57 10.73 10.96 11.36 1.73

1.24 3.46 3.30 2.17 3.17 0.66

0.62 0.18 0.15 0.14 0.16 0.07

1.73 0.37 2.88 0.05 1.57 0.28

22.21 3.94 10.14 1.93 6.70 22.38

0.13 0.33 0.34 0.43 0.35 0.21

0.15 3.54 2.65 2.76 2.97 0.51
14.06

48 45 114 66 83 48

22 48 61 49 55 23

841 1160 2187 2320 1867 2000

22 70 62 63 65 23

11 63 52 53 56 11

107 ' 116 167 80 135 121

- 1 5 - 3 -

- 15 14 7 13 -

15 52 62 46 56 63

41 55 82 65 71 109

36 53 139 57 97 41

— _ 7 — 3 —

206 549 690 666 639 296

28 38 36 389 95 15
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Finalmente, en la Tabla 4 se recoge la
composiciéon mineraldogica media de los di-
ferentes perfiles utilizando exclusivamente
las muestras con analisis quimicos. Como
se puede ver existen algunas diferencias en
relacion con los resultados de la tabla 1,
especialmente en el contenido en esmecti-
tas y dolomita del yacimiento, debido al
criterio de seleccion de muestras para los
analisis quimicos.

Discusion

Si se tienen en cuenta los resultados de
los analisis mineraldgicos y las correspon-
dientes correlaciones (método de las corre-
laciones simples), considerando exclusiva-
mente aquellas con nivel de significacion
superior al 90%, se pueden establecer dos
grupos de minerales cuyo origen es clara-
mente diferente. El primero de ellos cons-
tituido por cuarzo, feldespatos, ilita y clo-
rita, claramente detritico, y un segundo
grupo constituido por minerales de neofor-
macion, tales como dolomita, sepiolita y
esmectita. En este caso las correlaciones
entre ellos son sistematicamente negativas,
lo que parece representar una competencia
mutua en el proceso de precipitaciéon qui-
mica.

La distribuciéon no homogénea de los
minerales ue precipitacion quimica en los
diversos sectores de la cuenca parece indi-

Tabla 4. Composiciéon mineralogica media
de las muestras con analisis quimico

PIZ.(5) MIED.OO) YAC.(16) MIED.I6) CUEN. (32)
cal - - 2 - 1
Dol - . 38 19 63 33
o 30 17 7 5 9
Fto 8 4 2 - 2
1 48 32 29 25 29

Ccl 14 3 2 1 2

NF/Dm 0 0.78 1.50 2.22 1.38

Se*+sm/

Cb/
Sep+Sm 0 6.33 0.54 10.5 1.42

car una compartimentacion de la misma con
variaciones en el quimismo del medio. En
efecto, las razones entre fases de precipita-
cion y detriticas aumentan significativamen-
te hacia el sur, indicando un incremento de
la distalidad respecto al borde de la cuenca
en esa direccion. No obstante, si se consi-
dera la razon carbonatos a
sepiolitatesmectita, la distribucion se
modifica en el sentido de una clara dismi-
nucién del contenido en carbonatos en el
area del yacimiento.

El anélisis espacio-temporal de la evo-
lucién geoquimica de los sedimentos de la
cuenca se realiza considerando los coefi-
cientes de movilidad, en el sentido de
Mosser (1980), eligiendo como area de
referencia las pizarras del Cambrico de las
sierras de Vicort. Por otra parte, también se
han considerado las variaciones en las ra-
zones de Si, Fe, Mg, Ca y K frente al Al
Los valores de los coeficientes de movili-
dad y de las razones citadas estdn recogi-
dos en las Tablas 5 y 6. La representacion
grafica de los primeros se incluye en la
figura 3.

Al efectuar el analisis comparado del
comportamiento geoquimico medio de los
elementos de la cuenca frente al area fuen-
te, necesariamente se realiza una simplifi-
cacion, ya que no se tienen en cuenta las
oscilaciones correspondientes a cada uno de
los perfiles . No obstante, el estudio por-
menorizado de la tabla 5 permite observar
las variaciones no comentadas. En cualquier
caso se pueden establecer dos grupos con
comportamientos similares en muestra total
y fraccion <20p., en funcién de sus coefi-
cientes de movilidad (CM) . El primero los
constituyen los elementos empobrecidos en
la cuenca (CM <0.7), K, Ti, P, Co, Cr, Ni
y V; este empobrecimiento parece estar
relacionado con el hecho de que se trata de
elementos presentes sistematicamente en los
filosilicatos heredados, que son menos
abundantes en la cuenca debido a su aso-
ciaciéon con carbonatos o con filosilicatos
neoformados que practicamente no los
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Tabla 5. Coeficientes de movilidad

MUESTRA GLOBAL/PIZARRAS
SEP OR  YAC

. 86 -- — - —-

OR YAC MIED CUEN
Si02 0 50 0.72 0.29 0.52
AI203 0 46 0.71 0.29 0.55
Fe203 0 53 0.72 0.22 0.56
cao 24 97 13 .9 34. 54 21 48
MgO 6 34 6.26 7.8l 6.59
Na20 1 49 1.02 0.74 1.12
K20 0 31 0.28 0.10 0.25
H20 + 7 14 5.37 10.08 6. 85
Ti 0 09 0.13 0.06 0.11
p 0 54 0.67 0.27 0.55
7n 1 56 2.94 1.44 2.19
Co 0 19 0.25 0.00 0.19
Cr 0 36 0.39 0.13 0.31
Li 2 38 7.28 9.52 6.14
B 145 1.27 0.64 1.18
Ni o 27 0.42 0.12 0.31
Nb © o () ©
Ba o 32 0.71 0.30 0.51
Pb o 43 0.77 0.43 0.60
Cu o ®8 0.61 0.53 0.59
Sr 4 06 3.34 4.68 3.83
Mn 3 39 1.03 1.29 1.84
\% o 50 0.64 0.40 0.55
contienen.

El segundo grupo lo constituyen Ca,
Mg, Sr, Li y Zn, que muestran un claro en-
riquecimiento en relaciéon al 4area fuente
(CM >1.5). De ellos, los cuatro primeros
son menos abundantes en la fraccion <20p,
lo que permite asociarlos a procesos de
precipitacion quimica ligados a los carbo-
natos, mientras que el Zn se concentra
preferentemente en los silicatos de neofor-

FRACCION 20p/PIZARRAS
MIED CUEN SEP

. 14 0 77 0 65 0.80 0 69 0 11
.32 0 89 0 85 0.56 0 81 0 44
. 75 0 59 4 57 0.08 2 49 0 44
. 03 1 60 4 12 0.78 2 72 9 10
. 25 0 65 0 67 0.84 0 69 0 41
. 03 0 78 0 58 0.61 0 66 0 11
. 33 - - - -

. 62 0 18 0 15 0.14 0 16 0 07
. 32 0 44 0 82 0.87 0 70 0 75
. 56 3 44 5 12 4.06 4 44 6 81
. 00 0 06 0 31 0.00 0 19 0 00
.1 0 61 0 50 0.51 0 54 0 11
. 28 2 14 5 43 3.14 3 95 2 28
. 00 4 36 5 54 4.45 5 00 2 27

. 00 0 58 0 54 0.27 0 50 o 00

.24 0 65 0 81 0.78 0 75 o 35
. 80 1 08 103 11 .11 2 71 o 43
. 39 1 37 1 63 1.21 1 47 1 66
77 1 13 2 96 1.21 2 06 o 87
. 48 0 52 0 75 0. 36 0 61 o 54

. 26 0 83 0 74 0.75 0 77 o 27

macion, encontrandose asi sus contenidos
mas elevados en la fraccion <20p. A este
respecto, los datos de adsorcion del Zn por
esmectitas (Tiller y Hodgson, 1962) en
medios con pH entre 7.5 y 8.2, indican que
estos minerales concentran el Zn en un
orden de magnitud de 102 de la concentra-
cién inicial.

Un tercer grupo esta representado por
elementos con distinto comportamiento en
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la muestra total y en la fraccion <20)1. Asi,
Al, Si, Fe, Cu y Ba se empobrecen en el
conjunto de la cuenca y no presentan varia-
ciones significativas en las correspondien-
tes fracciones finas, lo que esta en relacion
con la existencia de carbonatos en el pri-
mer caso y su eliminaciéon en el segundo.
Ademas, conviene sefialar que las razones

Al/Si y Fe/Al no varian al pasar de las
pizarras a la cuenca. El B presenta un
comportamiento contrario al grupo anterior,
lo que parece indicar su concentracion pre-
ferencial en los filosilicatos de neoforma-
cion. El Mn se enriquece en la muestra
global y se empobrece en la fraccion < 20p;
su distribucion en la cuenca no es homogé-

ELEMENTOS ENRIQUECIDOS >15

RAZONES

YACIMIENTO

CUENCA

SEPIOLITA

ELEM. ENRIQUECIDOS

MgO E S CaO

d i Zn

£§§ Li  {TEDSr

ELEMENTOS EMPOBRECIDOS RAZON <0.7

RAZONES

YACIMIENTO CUENCA SEPIOLITA
ELEM. EMPOBRECIDOS

I L20 1 O p 1&Sco CTDecr CZDNI  1ss3v

CUENCA CALAnrUD. SECTOR RIO PEREJILES

Figura 3. Coeficientes de movilidad de los diferentes elementos en la cuenca.
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Tabla 6. Razones quimicas entre elementos

PIZ. CUEN. OR. YAC. MIED.
AL/SI 0.24 0.26 0.22 0.28 0.25
Fe/Al 0.24 0.24 0.27 0.24 0.18
Mg/Al 0.15 1.80 2.07 1.32 4.00
Ca/Al 0.04 1.50 2.08 0.75 4.52
Mg/Ca 3.90 1.20 0.99 1.76 0.88
K/ Al 0.28 0.13 0.19 0.11 0.09

nea, ya que se encuentra preferentemente
en el sector de Orera , lo que sugiere una
movilidad limitada y por otra parte una
asociacion posible con los carbonatos de
este area. Finalmente el Na no presenta una
variacion significativa entre 4rea fuente y
cuenca en ninguno de los casos, aunque
parece mostrar tendencia a concentrarse en
los carbonatos ya que su CM es superior a
la unidad en la muestra global e inferior a
ella en la fraccion fina.

Del analisis de la tabla 5 y de los resul-
tados de las correlaciones (mismo método
y nivel de significaciéon) entre elementos,
se deduce una asociacion sistematica entre
Si, Ti, Al, Fe, K y Na por un lado y entre
Ca, Mg y HX0+CO02por otro, dentro de los
elementos mayores,lo que confirma un tipo
de concentraciéon distinta para ambos gru-
pos en la cuenca. Con el primer grupo se
correlacionan positivamente los elementos
traza V, Cr, Co, Ni, Zn,y Pb, y con menor
grado de significaciéon P, Cu, y Ba, mien-
tras que con el segundo grupo lo hacen Sr
y Nb. Por su parte Li y B no se correlacio-
nan significativamente con ningln elemen-
to, si bien la tendencia observada es de
crecimiento concomitante con Mg y Ca.

En relacion con la mineralogia se pue-
de destacar que Ca, Sr, Li y Nb estan
correlacionadas positivamente con los car-
bonatos; el Mg presenta una asociacion
mixta con carbonatos y silicatos de neofor-
macion; el B se encuentra preferencialmen-
te en los silicatos y los restantes elementos
lo hacen en los minerales heredados. Con-
secuentemente, el modelo quimico para los

minerales de neoformacion se establece en
base a las variaciones de Ca, Mg, Siy C02

Si se tienen en cuenta los calculos ter-
modinamicos de Weaver y Beck (1977), la
precipitacion de sepiolita y/o dolomita esta
determinada fundamentalmente por los va-
lores de [Si04H4]\ pCO02y la relacion Mg/
Ca . En la zona del yacimiento los niveles
en los que predomina uno u otro mineral
son alternantes, salvo en los horizontes mas
superficiales; ello sugiere una oscilacion en
las concentraciones relativas de los compo-
nentes. De la razéon Sr/Ca en la cuenca,
calculada aplicando el coeficiente de repar-
to para carbonatos (Usdovski, 1973), con un
valor que se sitia entre 15-18 x 10\ se
puede estimar que el medio de depdsito tuvo
un caracter alcalino con salinidades seme-
jantes a las de aguas marinas y relaciona-
das (Fauré et al 1967). En este mismo
sentido apunta la asociacion geoquimica del
Li con el Mg, tal como ponen de manifies-
to Ronov et al. (1970). Por tanto se puede
considerar como concentracion minima de
la silice la correspondiente al agua del mar
(log [Si104H4]= -4.7), si bien la concentra-
cion debié de ser mayor, dada la existencia
de episodios de precipitacion de silice. En
estas condiciones, la precipitacion de se-
piolita y/o dolomita seria funciéon de la
razon Mg/Ca y de la pC02, (Fig. 4).

En este mismo esquema cabe incluir la
precipitacion de las esmectitas, aunque
considerando ademas la concentracion, de
Al en el medio. La fluctuacién de esta con-
centracion junto a las indicadas anterior-
mente, permitiria explicar la alternancia de
la precipitaciéon de estos tres minerales. La
secuencia de precipitacion de los silicatos
parece responder a una formacidn inicial
de esmectita, con la consiguiente disminu-
cion del Al, seguida de la sepiolita en un
medio claramente magnesiano. El mecanis-
mo de crecimiento de las esmectitas, al
menos parcialmente, responde a una epita-
xia sobre cristales de ilita que no presentan
seflales de degradacion importantes (fig.
2a). Un mecanismo similar se puede suge-
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Figura 4. Diagrama de equilibrio de Weaver y Beck (1977) para calcita-dolomita- sepiolita, indicativo
de las condiciones de competencia en la precipitacion de estos minerales.

rir para el crecimiento de la sepiolita en de-
terminadas muestras.
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Las margas “Tegulinas” del Prebético de Alicante.
Primeras precisiones aportadas por su composicion
mineralogica

Alberto, LOPEZ GALINDO & Angel C. LOPEZ GARRIDO

Instituto Andaluz de Geologia Mediterranea. C.S.I1.C.-Universidad de Granada. Facultad de
Ciencias. 18002 GRANADA

Abstract: First data about bulk and clay mineralogy of mid-cretaceous clayey sediments (“tegu-
linas”) of the Internal Prebetic are presented. These materials contain 25%-50% of phyllosilicates
(smectites, illite, kaolinite, random illite-smectite and lesser quantities of palygorskite), 5%-30% quartz,
20-65% calcite, <10% of felspars, dolomite and gypsum.

Severals facts such as the clear detritic origin of clay minerals, the vertical variation of their
proportion along the sequence and the degree of crystallinity of smectites and illite lead us to distin-
guish four cicles which represent climatic and tectonic changes in the cretaceous paleocontinent.

Key words: Tegulinas, Mid-Cretaceous, Prebetic, clay mineralogy, paleogeographic reconstruc-
tion.

Resumen: Se presentan los primeros datos sobre la mineralogia de los materiales arcillosos
(“tegulinas”) acumulados durante el Cretacico medio en el Prebético Interno. Se han identificado los
siguientes componentes: filosilicatos (esmectitas, ilita, caolinita, interestratificados irregulares ilita-es-
mectita y, ocasionalmente, escasa paligorskita), cuarzo, calcita, dolomita, feldespato potasico, plagio-
clasas y yeso.

La naturaleza claramente detritica de la practica totalidad de estos componentes, las diferentes
proporciones en que los minerales aparecen a lo largo de la secuencia, asi como las variaciones en la
cristalinidad que exhiben la ilita y las esmectitas, permiten diferenciar varios tramos que representan
el acumulo bajo condiciones climaticas y tectonicas variables en el area fuente.

Palabras clave: Tegulinas, Cretacico medio, Prebético, mineralogia de arcillas, reconstruccion
paleogeografica.

Introduccion

El conocimiento y caracterizacion de
los sedimentos arcillosos oscuros acumula-
dos en el margen meridional de la placa
ibérica y margen septentrional africano
durante el periodo de tiempo conocido
como “Cretacico medio” representa, por las
especiales connotaciones paleogeograficas

que lleva aparejadas -anoxia, boom de
esmectitas, cambios climaticos, acrecidén
oceanica, etc.- un problema bastante intere-
sante. Por ello, y como continuacién de
trabajos que abordan una problematica
similar (¢f. Lopez Galindo y Martin Alga-
rra, 1990, y referencias) hemos planteado
el estudio de los materiales de esta edad in-
cluidos en la Zona Prebética que, por su
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proximidad al paleocontinentc cretacico,
pueden suministrar datos de suficiente uti-
lidad relativos a la naturaleza de los apor-
tes, el paleoclima y los cambios eustéticos.
De hecho la mineralogia de arcillas se
revela, en este ejemplo, como una potente
herramienta en la reconstruccion paleogeo-
grafica.

Descripcion de la secuencia

Los materiales estudiados se ubican en
una sucesion de unos 250 metros de poten-
cia, de edad Albense superior - Cenoma-
nense inferior, que aflora en el flanco nor-
te, invertido, de la estructura del Cid-Maig-
mo, al NW de la ciudad de Alicante. For-
man parte del Prebético Interno (Leret et
al., 1976, Jerez Mir, 1979) y son conocidos
comunmente con el nombre de “tegulinas”.

En conjunto se trata de una secuencia
que comienza con margas grises - negras y
termina con calcarenitas biocldsticas con
abundantes orbitolinas. La base es una al-
ternancia de margas y arcillas grises azula-
das, margocalizas y calizas con ammonites
del Albense superior (figura 1) que, ocasio-
nalmente, contienen mineralizaciones se-
cundarias de celestina (Pina et al., 1985).
Hacia la parte media de la serie se inician
las intercalaciones arenosas y calcareniti-
cas que se disponen en secuencias estrato-
crecientes (figura 2). Las barras calcareni-
ticas son mas abundantes hacia la parte
superior de la secuencia, hasta llegar a ser
dominantes en el techo de la misma.

El dispositivo sedimentario responde al
mecanismo de progradacion de barras cal-
careniticas de la plataforma somera sobre
margas y arcillas de rampa o plataforma
abierta, en una cuenca en la que la tasa de
sedimentacion supera a la tasa de subsiden-
za, en un contexto de ascenso eustatico que
culmina con la implantacién generalizada,
en todo el dominio prebético, de una am-
plia plataforma bioclastica en el Cenoma-
nense inferior.

Metodologia

Mediante DRX, TEM y SEM se han
estudiado un total de 18 muestras, 9 de las
cuales, pertenecientes a la parte inferior de
la secuencia, se tomaron en canteras actual-
mente en explotaciéon para material de la-
drilleria.

La difraccion de rayos X se realizé en
un equipo Philips PW1710 dotado de ren-
dija automatica. Se analizaron la muestra
total y las fracciones arcilla y limo, utili-
zando para ello 4 agregados orientados
(normal, etilénglicol, dimetilsulféxido y
calentamiento a 550°C). Las proporciones
de los distintos componentes se calcuraron
utilizando los poderes reflectantes citados
por Schultz (1964) y Barahona (1974). La
cristalinidad de la ilita se refiere a la an-
chura del pico a 10A, medido en grados 20.
Para las esmectitas, y dado que la medida
del indice de Biscaye no se puede llevar a
cabo en un difractémetro con rendija auto-
matica, se determind igualmente, como
criterio comparativo Util, la anchura del pico
a 17A en los agregados orientados solvata-
dos con etilén-glicol.

La composicion quimica de esmectitas
e ilitas fue establecida con ayuda del mi-
croandlisis EDS acoplado a un TEM Zeiss
EM 10C, con las condiciones instrumenta-
les y factores de proporcionalidad indica-
dos en Lopez Galindo et al. (1989).

La micromorfologia de las particulas
arcillosas se observd en un equipo Zeiss
DSM 950.

Mineralogia

Las muestras estdn compuestas por fi-
losilicatos (25%-50%), cuarzo (5%-30%),
calcita (20%-65%), dolomita (<7%), plagio-
clasas (<5%) y feldespato potasico (trazas).
Ocasionalmente aparece yeso, si bien su
presencia estd ligada a fendémenos haloci-
néticos de material tridsico. Hay que desta-
car que, en las muestras recogidas en las
canteras, las proporciones de los distintos
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Figuras 1y 2. Aspecto de campo de la parte basal (1) y superior (2) de la secuencia analizada (escala =

2 metros)

Figuras 3 y 4. Microfotografias electronicas (SEM) de los sedimentos. En la fig. 3 se pueden apreciar
algunos cristales de paligorskita, en tanto que la fig. 4 contiene exclusivamente ilita y esmectitas (escala =2

mieras)

componentes son muy homogéneas (tabla
0.

Por otra parte, la relaciéon calcita +
dolomita / filosilicatos + cuarzo se hace pro-
gresivamente mayor hacia el techo de la

sucesion, como respuesta al ascenso gra-
dual del nivel del mar (transgresién ceno-
manense).

Los minerales de la arcilla constituti-
vos de las fracciones arcilla y limo son es-
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Tabla 1. Composicion mineraldgica de las muestras tomadas en canteras. Ic: cristalinidad de la ilita (en

°20)

Mineralogia total Menor de 2 Mnm Entre 2-20 pm
Sigla F Q C D Fk I S i K I-S le S I K I-8 le
Te-1 48 15 32 - tr <5 <5 59 22 15 0.40 5 40 35 20 0.40
Te-2 45 18 32 -- tr <5 5 60 20 15 0.45 5 50 30 15 0.40
Te-3 40 26 30 -- — <B 10 50 25 15 0.40 15 45 30 10 0.40
Te-4 40 22 28 5 <5 <5 30 48 12 10 0.45 25 50 15 10 0.40
Te-5 45 30 15 -- 5 <5 15 45 30 10 0.55 15 35 40 10 0.50
Te-6 45 21 30 <5 10 55 20 15 0.50 5 60 20 15 0.40
Te-7 43 20 32 -- — 5 5 69 16 10 0.50 5 65 15 15 0.45
Te-8 48 24 26 -- tr <5 5 170 20 5 0.45 5 60 25 10 0.40
Te-9 40 15 40 — — 5 5 70 20 5 0.45 5 60 25 10 0.40
M.TOTAL «2 pm 2-20 (m
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Figura 5. Litologia, mineralogia total y mineralogia de arcillas encontrada en las margas tegulinas. F:
Filosilicatos; Q: Cuarzo; C: Calcita; D: Dolomita; Y: Yeso; Fd: Feldespatos; S: Esmectitas; I: Ilita; I-S:
Interestratificados ilita-esmectita; K: Caolinita
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Figura 6. Microcomposiciéon quimica (EDX)
de las particulas de esmectita analizadas en las
arcillas. A-I: tridangulo Si-AlVI-Fe+Mg; A-2:
triangulo Mg-AlVI-Fe; B: capa octaédrica; C:
capa tetraédrica, D: intercapa

meditas, ilita, interestratificados irregula-
res ilita-esmectita, caolinita y, ocasional-
mente y siempre en muy escasa cantidad,
paligorskita. La morfologia y tamafio medio
de las particulas arcillosas se muestran en
las figuras 3 y 4 (nétese que las particulas
presentan bordes muy nitidos), en tanto que
la figura 5 y la tabla I recogen las propor-
ciones en que aparecen los diferentes
componentes, en la secuencia levantada y
en las canteras, respectivamente.

Las formulas estructurales medias de
las esmectitas e ilitas contenidas en las
margas tegulinas, determinada mediante
EDX, es la siguiente:

Esmectitas:

(Si356 A10 .J0O10 (A11.40 Fe028 M g0.j,)

(OH)2 (KOJ5 Ca0l4)nH20

Ilitas:
(Si3.9 Alo,.) 0.0 (A11.62 Fe0.23
(°H)2 (KO, s CaQw)

La figura 6 recoge el rango de varia-
cion composicional observable en las capas
octaédrica (A y B), tetraédrica (C) e inter-
capa (D) de las esmectitas, cuya formula es
intermedia entre beidellita y montmorillo-
nita. A destacar la relativa homogeneidad
de la composicion, asi como el déficit de
carga exhibido por la capa octaédrica.

Tramos diferenciados

En base a la litologia y a las proporcio-
nes relativas de los diferentes grupos de
arcillas identificados se pueden diferenciar
cuatro tramos en la secuencia (figura 7). El
tramo inferior (I), constituido por una alter-
nancia de margas oscuras, margocalizas y
calizas margosas, se caracteriza por presen-
tar altas proporciones de ilita (50%) y
caolinita (15%) y malas cristalinidades de
esmectitas e ilitas (entre 0.45 y 0.5°29 para
éste ultimo mineral). En el tramo II, alter-
nando con las margas, aparecen areniscas,
areniscas calcareas y calizas arenosas con
laminaciones cruzadas de bajo angulo y
ostreidos. El tramo finaliza con un “hard-
ground”. Los niveles margosos contienen
abundantes esmectitas (60%) de alta crista-
linidad, al igual que las ilitas (0.3°20), y
desaparece practicamente la caolinita. En
el tramo III predominan de nuevo las
margocalizas y margas grises azuladas,
caracterizdndose las arcillas por un descen-
so importante en las cristalinidades y en la
proporcidén de esmectitas, la reaparicion de
la caolinita (15%) y la presencia de altos
procentajes de interestratificados irregula-
res (15%). En el tramo superior (IV), bas-
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Figura 7. Caracteristicas mineraldgicas de los tramos diferenciados y reconstrucciéon paleoambiental

inferida

tante rico en bancos de areniscas y margo-
calizas arenosas con orbitolinas, ocurren
cambios similares a los observados en el
tramo II, es decir, aumenta la cantidad de
esmectitas y la cristalinidad de ilita y
esmectita y disminuye la importancia de los
interestratificados y de la caolinita.

Discusion y conclusiones

Dada la naturaleza claramente detritica

de la mayor parte de estas arcillas, y a pesar
de que este trabajo es so6lo una primera apro-
ximacion al problema del acumulo de las
margas tegulinas, los cambios mineralogi-
cos deben ser atribuidos esencialmente -sin
excluir a otros factores tales como la proxi-
midad/lejania del area fuente, o la alternan-
cia de ciclos de biostasia/rexistasia- a la
conjuncién de cambios climaticos y pulsos
tectonicos (¢f. Chamley, 1989 y referen-
cias). Asi, durante el acumulo del tramo
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inferior, debia existir una fuerte hidrdlisis
en el area fuente (paleomeseta, rica en rocas
igneas y/o metamorficas de caracter acido),
que estaria sometida a un clima calido y
elevada humedad durante todo el aflo, y en
donde el drenaje era bueno. Un rejuveneci-
miento tectonico del area fuente durante el
tramo II seria el causante de un mayor
aporte de terrigenos a la cuenca de deposi-
to. Paralelamente, el clima varidé hacia
condiciones mas templadas, con un contras-
te bien definido entre las estaciones seca y
humeda, favorable a la pedogenesis de
beidellitas-montmorillonitas bien cristaliza-
das.

El “hard-ground” del techo de este
tramo marcaria un pulso tectéonico que ori-
gind una aceleracion de la subsidencia,
pasando de facies someras a facies de pla-

taforma abierta y que lleva aparejado un
cambio litologico y mineraldgico. Las
condiciones en el area fuente vuelven a ser
altamente hidrolizantes y particularmente
favorables a la formacién de caolinita e
interestratificados del tipo I-S irregular. Por
ultimo, y antes de la implantaciéon genera-
lizada en el Prebético de la plataforma
bioclastica durante el Cenomanense, nue-
vos cambios tectonicos y/o climaticos cau-
sarfan los cambios mineraldégicos ya cita-
dos entre los tramos III y IV.

La presencia, en determinadas mues-
tras, de paligorskita y el color oscuro de las
margas, causado por la preservacion de una
pequeia cantidad de materia organica, po-
drian ser explicados suponiendo una cuen-
ca de depodsito poco profunda con comuni-
cacion limitada con el mar abierto. Esto

Figura 8. Mapa de distribucion de facies y reconstruccion paleogeografica (tomado de Lopez-Garrido et

ai, 1986)
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estaria de acuerdo con las observaciones
realizadas previamente por Lopez-Garrido
et al. (1986) donde, a partir del analisis de
las paleocorrientes y de los sentidos de
progradacion de las barras bioclasticas en
contra de las direcciones paleogeograficas
generales (SE), se deduce una cuenca par-
cialmente comunicada con el mar entre
Alcoy y Altea, y limitada al E por la ali-
neacion Sierra Helada-Alicante (figura 8).
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Primeros datos sobre las cloritas dioctaédricas asociadas
a las fluoritas del Portalet (Pirineo Aragonés)
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Abstract: Discontinuous phyllosilicates concentrations which occur in the wall-rocks of fluorspar
ores has been studied by means of X-ray Diffraction, ICP, Electron Microprobe, SEM and TEM. Mi-
neralégica! association is: Li-donbassite, allevardite and tosudite with minor amounts of quartz, mica
and pyrophyllite The structural formula deduced from Electron microprobe data and ICP analysis is:
‘Q j.!ﬁgl ‘ \ HHu WK M,” “]'1 ” (0 H) 1(C a0.02N a0.01K 0.01)

Li- donbas51te has aLi concentratlon which permit to place it in an intermedial position in the
donbassite (Al)-cookeite (Al-Li) isomorphous serie. Geological, mineraldgica! and geochemical data
suggest that these dioctahedral chlorites are hydrothermal products from pyrophyllite alteration pro-
cess.

Key words: Dioctahedral chlorites, allevardite, tosudite, donbassite, fluorite, Lower Carbonife-
rous, Portalet, Aragoines Pyrenees.

Resumen: Se han estudiado tinas concentraciones de filosilicatos que aparecen, de forma discon-
tinua, en los hastiales de unos yacimientos de fluorita, mediante Difraccion de Rayos-X, ICP, Micro-
sonda Electronica, SEM y TEM. Se han detectado los siguientes minerales: Donbasitas-Li e interes-
tratificados del tipo Tosudita y Allevardita, junto a pequefias cantidades de cuarzo, mica y pirofilita.
La formula estructural media de las donbasitas, deducida a partir de los resultados de microsonda
electronica e ICP es:

(Si322A107g) (Al400Li0MFe001IM g0044600 10 (OH)g Ca002Na00]K 00])

Las donbasitas tienen un contenido en Li que las sitla en una posicion intermedia en la serie
isomorfa donbasita(Al)-cookeita(Al-Li). Se sugiere que estas cloritas dioctaédricas son productos hi-
drotermales, posiblemente resultantes de alteracion de pirofilita.

Palabras clave: Cloritas dioctaédricas, allevardita, tosudita, donbasita, fluorita. Carbonifero infe-
rior, Portalet, Pirineo Aragonés.

1. Introduccién mente, en diferentes ambientes geoldgicos.
Para el Comité de Nomenclatura de la

Aunque la mayoria de las especies de AIPEA (Bailey, 1980) existen tres especies
clorita conocidas son trioctaédricas, existen principales: cookeita, sudoita y donbasita.
también otras ricas en Al, de caracter di- Las dos primeras son di-trioctaédricas y se
trioctaédrico y di-dioctaédrico que se han diferencian fundamentalmente en la com-

citado, con relativa frecuencia y reciente- posicién de su capa trioctaédrica, que ideal-
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mente es Al2Li para cookeita y Mg2Al para
sudoita; la donbasita, por su parte, es di-
dioctaédrica y esencialmente aluminica.
Todas ellas han sido citadas en ambientes
sedimentarios (Caillére et al., 1962; Schultz,
1963; Miiller, 1967);pegmatiticos (Figuei-
redo Gomes, 1967; Foord et al., 1986;
Ranorosoa, 1986); metamorficos (Kramm,
1980) e hidrotermales (Sudo & Sato, 1966;
Fujii et al., 1971; Franjolet & Bourguig-
non, 1978; Merceron et al., 1988). Ademas,
estos tipos de cloritas pueden presentarse
como componentes de interestratificados
regulares clorita/esmectita que se conocen
genéricamente con el nombre de tosudita
(Bailey et al., 1982), cuya presencia tam-
bién suele ir ligada a la de las cloritas cita-
das (Shimoda, 1969; Matsuda & Henmi,
1973; Kimbara & Nagata, 1974; Brown et
al., 1974; Shirozu & Higashi, 1976; Creach
et al.,1986).

En este trabajo se pretende caracterizar
las asociaciones mineraldgicas que contie-
nen cloritas aluminicas ligadas a las mine-
ralizaciones de fluorita del Portalet.

2. Localizaciéon geoldgica

Los yacimientos de fluorita se locali-
zan en la cabecera del Valle de Tena (Piri-
neo Aragonés), en Sallent de Géllego, muy
cerca de la frontera con Francia. Desde el
punto de vista geologico la zona estudiada
estd constituida por materiales devonicos,
carboniferos y permo-tridsicos, asi como
por pitones y coladas andesiticas (Fig. 1).

Se observan en la zona estructuras
correspondientes a tres fases hercinicas
(Wensink, 1962; Valero, 1974; Bixel et al.,
1983). La primera de ellas origina peque-
flas estructuras de direccion N20°E. La
segunda, la mas importante, genera los
principales accidentes de la zona: pliegues
de escala hectométrica a kilométrica de
direccion axial N110°E. Por ultimo, se
observan cabalgamientos a escala regional,
muy importantes, considerados tardiherci-
nicos. La orogenia Alpina no ha afectado

Figura 1. Situacion geolégica de las minas
de Fluorita del Portalet. Devénico inferior: 1=
fe. Formigal; Carbonifero: 2=Toumasiense-
Viseense, 3= Namuriense, 4= Westfaliense; Cua-
ternario: 5; Andesitas: 6. (Bixel et al. (1985)
modificado).

de forma importante a los accidentes cita-
dos anteriormente, observandose estructu-
ras producidas por esta orogenia Gnicamen-
te a escala local.

La fluorita encaja en materiales carbo-
niferos, en concreto del Tournasiense-Vi-
seense (Perret, 1974), que estan constitui-
dos por calizas amigdalares con finas inter-
calaciones margosas y/o pizarrosas, asi
como pequefios lentejones siliceos. En la
zona donde se encuentra el yacimiento,
estas rocas han sufrido una importante sili-
cificacion que las ha afectado de forma
irregular. La fluorita se presenta bien en
forma de bolsadas o bien en forma de filo-
nes, que pueden llegar a ser subparalelos a
la estratificacion.

La clorita aparece acompafiando a la
fluorita y situada en los hastiales de la
mineralizacion. Se presenta de forma dis-
continua, en cuerpos cuya potencia oscila
entre 5y 30 cm y cuya longitud puede
alcanzar los dos metros. En general, las
cloritas presentan colores blanquecinos, con
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tintes azul-verdosos a anaranjados y con
brillo nacarado.

No se encuentran en la bibliografia
datos acerca de estas alteraciones asociadas
a las fluoritas del Portalet. Sin embargo,
Orliac et al.(1971) citan cookeitas en unos
filones de cuarzo con pirita, anglesita y
clorita, de baja temperatura, en las pizarras
devoénicas del Pirineo francés y Merceron
et al. (1988) estudian donbasitas y tosudi-
tas en el Macizo Central francés.

3. Metodologia

Se han seleccionado una serie de
muestras recogidas en los hastiales de los
filones de fluorita. Se estudiaron por DRX
utilizando diagramas de polvo y agregados
orientados, en un equipo Philips PW 1729
equipado con monocromador de grafito
(40Kv, 25mA y radiacion CuKa). Los agre-
gados orientados se rodaron tras los siguien-
tes tratamientos: (a) secados al aire a tem-
peratura ambiente; (b) saturados con Mg;
(c) saturados con K; (d) solvatados con
etilén glicol; (e) calentados a 350°C, dos
horas; y (f) calentados a 550°C, dos horas.

Adicionalmente se determinaron los
valores del d(060) en muestras de polvo,
utilizando portamuestras de carga lateral,
para favorecer dicha reflexion y silicio
como estandar interno.

Los analisis quimicos de muestra total
se han realizado en un espectrofotometro
de emision por plasma de acoplamiento
inductivo (ICP) JOBIN YVON, modelo JY-
70PV. Los analisis por microsonda electro-
nica se han efectuado en un equipo CAME-
BAX SX-50 equipado con analizador de
dispersion de longitudes de onda de rayos-
X (WDX), trabajando en las condiciones
recomendadas por Velde (1984) para evitar
la pérdida de alcalinos y la destruccion de
los minerales de la arcilla. Adicionalmente
se han estudiado las morfologias de los
filosilicatos y se llevaron a cabo analisis
puntuales de cristales individuales, tanto en
SEM como en TEM; los equipos emplea-

dos han sido un ISI, modelo DS-130, equi-
pado con un analizador de dispersion de
energias de rayos-X (EDX) Kevex, modelo
7000-7, en el primer caso, y un JEOL 200,
modelo JEM 2000FX, en el segundo.

4. Mineralogia

En la Tabla 1 se recoge la composicion
mineraldgica, deducida por DRX, de las
muestras estudiadas. En cuatro de ellas la
fase dominante es la clorita, que lleva
asociados interestratificados con reflexiones
de superestructura a 24 y 28 A respectiva-
mente, junto a cuarzo e ilita como fases
claramente minoritarias. En las restantes
muestras hay dos que practicamente son
cuarcitas con pequefas cantidades de clori-
ta e ilita y un interestratificado con refle-
xion a 24 A, y, finalmente, otra con pro-
porciones similares de ilita, pirofilita y
cuarzo, asociadas a clorita y al ultimo inte-
restratificado citado, en cantidades minori-
tarias. La clorita presenta una secuencia
racional de reflexiones 001 con picos estre-
chos, indicativos de su buena cristalinidad
y una reflexién 003 muy intensa, cuya
relacion de intensidades con las reflexiones
001 y 002 es aproximadamente 0.9 y 2.0
respectivamente, tipicas de las cloritas
dioctaédricas (Bailey & Lister, 1989). Este
caracter queda plenamente confirmado por
los valores de su d(060), cuya media es de
1,489 A.

Tabla 1. Analisis por Difraccion de R-X.
Cl=Clorita; All= Allevardita; Tos= Tosudita; 1=
Ilita; Q= Quarzo; Py= Pirofilita.

Muestra Cl1 A1 Tos I Q Py
TB-0 X X - - XXX
TB-1 XXX X X X
TB-2 XXX - X - X
TB-3 XXX X X X
TB-4 XXX X X - X
TB-5 X X - X XXX
TB-6 X X - XX XX XX
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En los agregados orientados calentados
a 550 °C se aprecia un reforzamiento de la
intensidad de la reflexion 001, unido a un
ligero descenso del valor del d(001), posi-
blemente debido a una deshidroxilacién de
la capa “gibbsitica”.

En la Tabla 2 se recogen los valores
medios (veinte analisis por muestra) de los
resultados obtenidos en los analisis por
microsonda electronica, que confirman la

naturaleza dioctaédrica de las cloritas,
aunque no permiten deducir la especie por
la imposibilidad de detectar con esta técni-
ca los elementos ligeros, tales como el Li.
Este elemento fue analizado por ICP en
varias muestras constituidas basicamente
por cloritas, y el valor medio obtenido ha
sido del 1,86% en Li02 (SD= 0.36). En la
Tabla 3 se exponen los resultados medios
de la composicion quimica de las cloritas,

Tabla 2. Analisis por Microsonda electronica.

MUESTRA sio2 M 205 FeO
X 38.27 47.98 0.14

TB-2
SO 0.99 0.74  0.09
Y 37.51 47.16  0.12

TB-3
SD 0.71 0.28 0.03

junto a otros tomados de la bibliografia a
efectos comparativos. La formula estructu-
ral calculada en base a O10 (OH)S8 es:
A*322°). 78" (74.00°*0.640.01720.04)4.69°10
(OH)§ Ca0M@Na001K 001)

Se trata pues de cloritas aluminicas con
un contenido notable de Li que pueden
catalogarse como donbasitas ricas en Li, ya
que no llegan a alcanzar los porcentajes
normales del Li20 (3-4%) de las cookeitas.
La presencia de pequeiias cantidades de Li
en posiciones octaédricas ya ha sido regis-
trada en esta especie de clorita (Aleksan-
drova et al., 1972; Rozinova & Dubik,
1983; Merceron et al., 1988). A este res-
pecto, las donbasitas del Portalet son muy
similares a las de Echassi¢res y las de Ita-
ya, aunque se diferencian de ellas en que
son claramente mas aluminicas y presentan
un mayor grado de sustitucion de Si por Al
en las ldminas tetraédricas, aspecto éste en
el que se asemejan a las de Novaya Zeml-
ya. Ademas, de todas ellas, las del Portalet
son las que presentan un mayor contenido
en Li, y consecuentemente una ocupacion

MO
0.29 0.0l  0.03 0.25 0.12  0.06

TiO: MnO CaO Na20 KO

0.13 0.06 0.04 0.13 0.07 0.06
0.37 - 0.01 0.15 0.06 0.04

0.09 - 0.01 0.06 0.05 0.02

Tabla 3. Analisis Quimicos de Cloritas
Dioctaédricas por Microsonda Electronica.
PORT= Portalet; ECH= Echasiéres (Merceron
et al., 1989); IT= Itaya, Japon (Heuni & Yama-
moto, 1965); NOV= Novaya Zemlya, U.R.S.S.
(Loskunov, 1959). Li* determinado mediante
ICP.

PORT ECH T NOV
S102 37.89 47.36 43.43 35.36
A1203 47.57 42.09 39.21 47.35
FeO 0.13 0.21 0.15 0.54
MgO 0.33 0.06 0.13 0.67
TiO2 — 0.11 — 0.14
MnO 0.02 0.07 — —
Ca0 0.20 0.27 0.47 0.45
Na2 O 0.09 0.43 1.41 0.15
K20 0.05 0.39 0.49 0.25
Lizo* 1.86 1.60 1.43 0.76
Z 88.14 92.59 86,72 85.67

cationes por 14 O(anhidros)

Si 3.22 3.81 3.79 3.12
Al (IV) 0.78 0.19 0.21 0.88
A1(VI) 4.00 3.81 3.83 4.04
Fe24 0.01 0.01 0.01 0.03
Mg 0.04 0.01 0.02 0.08
Ti — 0.01 — 0.01
Mn — 0.01 -- —
Ca 0.02 0.02 0.04 0.04
Na 0.01 0.07 0.24 0.03
K 0.01 0.04 0.05 0.03
Li 0.64 0.52 0.50 0.27
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mayor de las tedricas posiciones vacantes
octaédricas, ya que contienen un total de
4.6 atomos en dichas posiciones por féormu-
la unidad, lo que las sitia en el limite
superior establecido para donbasitas, pero
sin llegar al limite inferior de 4.8 atomos
asignado a las cookeitas (Bailey & Lister,
1989).

Por otra parte, conviene sefalar que, tal
como indican Bailey & Lister (1989), las
pequeflas cantidades de Ca+Na+K registra-
das a menudo en los analisis quimicos de
cloritas dioctaédricas como cationes resi-
dentes entre las capas 2:1 y la capa interla-
minar son probablemente impurezas, por lo
que lo adecuado seria excluirlas en el cal-
culo de la féormula estructural. En nuestro
caso no se han excluido estas impurezas
porque también estan recogidas en los
analisis de las cloritas elegidas para la
comparacion.

En la figura 2 se muestran las microfo-
tografias realizadas en SEM de estas clori-
tas, cuyos cristales presentan la morfologia
normal de un filosilicato. Los anélisis
puntuales realizados tanto en SEM como
en TEM no presentan diferencias significa-
tivas con los ya comentados, encontrando-
se desviaciones respecto a estos tltimos que
caen dentro dc.l margen de error del méto-
do.

Ademas de las cloritas también se de-
tectaron en el TEM micas, cuya féormula
estructural media es:

(813.0.A10.99) (A11.9IF co.lo) K 093 O 10(0 H )2

Respecto a los interestratificados, el
mas abundante es el que muestra una refle-
xion de primer orden de “superestructura”
a aproximadamente 21A. Tratado con oti
1én glicol hincha a alrededor do 26A, con
DMSO a 28A y saturado con K pasa a unos
22A, para colapsar por calentamiento. Este
comportamiento sugiere la posibilidad de
que se trate de un interestratificado ilita/
esmectita que, ademas, presenta una secuen-
cia racional de reflexiones 001. La aplica-
cion del test de racionalidad, mediante el
coeficiente de variabilidad (C.V.) de Bai-

ley (1982), di6 como resultado un valor de
C.V.= 0.43 en la muestra TB-4, y en las
demads se obtuvieron siempre valores infe-
riores a 0.75, lo que indica (Reynolds, 1988)
que aunque la racionalidad de los diagra-
mas no es perfecta, se trata de un interes-
tratificado regular del tipo R=1 en el que
probablemente la proporcion de sus com-
ponentes esté proxima al 50/50. Como tal,
el nombre especifico que cabria asignarle
es el de allevardita.

Los analisis de cristales individuales,
mediante TEM, cuyas composiciones po-
drian corresponder a la allevardita, han
permitido deducir la siguiente féormula es-
tructural media:

M3.13A7085) "A'lI9Fe0I7* "0.30

~ a0l
El otro interestratificado, presente siem-

pre en cantidades minoritarias, es el que

Figura 2. Microfotografias de cloritas.
Morfologia de las cloritas en el microscopio
electronico de barrido (SEM).
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produce difractogramas con una reflexion
001 de “superestructura” a alrededor de
28A. Dada su escasez y la presencia del
resto de las fases de la asociacién minera-
légica, no puede apreciarse la secuencia de
reflexiones de Ordenes superiores, aunque
aparece una a aproximadamente 9.4A que
podria corresponder a la 003. En principio,
la existencia de la reflexion de superestruc-
tura constituiria una evidencia del algtn tipo
de ordenamiento, aunque en este caso no
ha sido factible la determinacion de su C.V.
para comprobarlo. Al tratar los agregados
con etilén glicol hinchan a alrededor de
29.6A y colapsan por calentamiento, lo que
sugiere la posibilidad de que se trate de un
interestratificado de clorita y una fase a 14A
hinchable que podria ser esmectita, vermi-
culita o clorita hinchable. Segiin Reynolds
(1988) si fuese una clorita/clorita hinchable
deberia comportarse como clorita/esmectita
al glicolarlo y como una clorita al saturarlo
con K y calentarlo. La saturacion alcalina
reduce el espaciado a aproximadamente
27.1A, lo que induce a pensar que se trata
de un interestratificado clorita/esmectita de
alta carga, con proporciones desiguales de
sus componentes, siendo mayoritaria la fase
no hinchable. En este caso, como esta siem-
pre asociado a cloritas dioctaédricas, presu-
miblemente éste seria el componente no
hinchable del interestratificado, con lo que
se trataria de una tosudita.

Los andlisis por TEM de algunos cris-
tales de las muestras que contienen este
interestratificado, permiten deducir la
composicién mas magnésica de la fase
hinchable, ya que su formula estructural
media seria:

(S"0AW (AL%Fe01lMglOg) O IQOH)5

C a034 K 00g
5. Conclusiones

Los hastiales de las minas de Fluorita
del Portalet son poco uniformes en cuanto
a su mineralogia. Junto a la roca encajante,
silicificada, aparecen proporciones variables

de cuarzo y pirofilita, asi como concentra-
ciones de clorita de diferentes tamafios.

Los resultados obtenidos permiten
deducir que la mineralogia de las citadas
concentraciones de filosilicatos estd basica-
mente constituida por donbasita-Li, asocia-
da generalmente a allevardita y cantidades
minoritarias de tosudita. Ademas suelen
estar presentes otras fases tales como cuar-
zo, mica y pirofilita.

Estas donbasitas-Li tienen un conteni-
do en Li que, composicionalmente, las si-
ta en una posicion intermedia en la serie
isomorfa, ya apuntada por Sudo (1978), que
se extiende desde la donbasita, exclusiva-
mente aluminica, hasta la cookeita, con un
atomo de Li en la capa gibbsitica por vein-
tiocho cargas negativas.

Respecto a sus condiciones de forma-
cion, en principio el emplazamiento de estas
cloritas dioctaédricas sugiere que son pro-
ductos de la alteracion hidrotermal relacio-
nada con las mineralizaciones de fluorita.
En este sentido, Fujii et al. (1971) atribu-
yen la formacién de cloritas aluminicas a la
alteracion hidrotermal de pirofilita y Jack-
son (1965) sugiere la aluminizacién de la
superficie de filosilicatos dioctaédricos, con
pasos intermedios por interestratificacion
del tipo clorita/esmectita o clorita/vermicu-
lita, cuyo producto final es la clorita dioc-
taédrica.

En nuestro caso, pirofilita y donbasita
estan correlacionadas negativamente en las
muestras estudiadas, con lo que no se debe
descartar la posibilidad de que la clorita se
forme por alteracion de la pirofilita, admi-
tiendo que las soluciones eran lo suficien-
temente ricas en Li como para producir las
composiciones ya seflaladas. El proceso
debid tener lugar en las condiciones acidas,
desarrolladas al descender las temperaturas,
necesarias para asegurar la movilidad en
solucion de la silice y alimina.

En cuanto a los interestratificados, la
allevardita podria formarse por alteracion
de moscovitas en las ultimas etapas de la
alteracion argilitica, mientras que la tosudi-
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ta puede representar los pasos intermedios
ya citados hacia la formacién de donbasita,
o bien ser el resultado de una alteracion
ulterior de ésta, en procesos originados a
partir de defectos estructurales distribuidos
irregularmente en la red de la donbasita,
seguidos de una alteracion selectiva de las
laminas mas defectuosas, tal como indican
Sudo et al. (1954).
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Utilidad de la mineralogia en el analisis de Cuencas:
aplicacion al Terciario del sector centro-meridional de la
Depresion del Ebro
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Abstract: Four tectosedimentary units (TSU), one Paleogene (P) and three Neogenes (N) of
central sector of Ebro basin have been studied in several profiles. Facies are built by conglomerates,
sandstones, lutites, carbonates and gypsum and represent the superposition of different sectors of allu-
vial fans and lacustrine associated areas, in an endorreic basin. In the lower units playa-lake comple-
xes are dominant and in the upper ones carbonatic-lake systems, suggesting a progressive trend to
larger moisture with the time.

Mineralogy of fine levels has been studied to confront similar lithologies and to characterize each
TSU. The P and NI units show a mineralogical association mainly inhereited, with chemical/detritic
ratios of 0.52 and 0.67 respectively, and the upper ones, N2 and N3, are mainly of chemical character,
with ratios of 2.45. Moreover, each unit is well individualized by systematic changes of mineralogical
ratios, as calcite/dolomite and smectites/inhereited clay minerals, corroborating the vertical evolution.
Mineralogy reveals also important changes of chemical characteristics of lacustrine environment.
Likewise, the lateral changes of facies in each unit are marked by changes of several mineralogical
ratios, and the crystallochemical parameters of clay minerals (illite cristallinity) clearly reveals the
greater or lesser proximity of profiles in relation to source area.

Key words: Clay minerals, carbonates, tectosedimentary units (TSU), Ebro basin. Tertiary.

Resumen: Se estudian cuatro unidades tectosedimentarias (UTS) terciarias, una Paledgena (P) y
las tres Neogenas inferiores (NI, N2 y N3), representadas en distintos perfiles del sector central del
margen ibérico de la Depresion de Ebro. Las facies son conglomeraticas, areniscosas, lutiticas, car-
bonatadas y yesiferas, correspondiendo a la superposicion de diferentes sectores de abanicos aluviales
y areas lacustres asociadas en una cuenca endorreica. Los complejos playa-lake dominan en las uni-
dades inferiores y los sistemas de lagos carbonatados en las superiores, lo que sugiere una tendencia
progresiva hacia una mayor humedad con el tiempo.

El estudio mineraloégico se ha realizado sobre los niveles finos de cada unidad para comparar
fitologias similares, tratando de individualizar asi las caracteristicas mineraldgicas de cada UTS. Las
asociaciones mineralégicas de las unidades P y NI indican cardcter detritico, con razones quimicos/
detriticos de 0.52 y 0.67 respectivamente, mientras que en las superiores, N2 y N3, lo hace el quimico
con razones de 2.45. Cada unidad queda individualizada por sus variaciones mineralégicas, represen-
tadas por las razones calcita/dolomita y esmectitas/minerales de la arcilla detriticos, que confirman la
evolucion vertical apuntada. La mineralogia también revela cambios importantes en el quimismo de
los medios lacustres. Asimismo, los cambios laterales de facies en cada unidad, reflejados por cambios
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en las razones mineralégicas y algunos pardmetros cristaloquimicos de los minerales de la arcilla (cris-
talinidad de las ilitas), indican claramente la proximidad o lejania del deposito respecto al area fuente.
Palabras clave: Minerales de la arcilla, carbonatos, unidades tectosedimentarias (UTS), Cuenca

Ebro, Terciario.

Introduccion

Los depdsitos terciarios del sector
meridional de la Depresion del Ebro han
sido estudiados desde el punto de vista
estratigrafico y sedimentolégico por diver-
sos autores, entre los que destacan Bim-
baum (1976), Quirantes (1969), Pérez et al.
(1985), Mandado (1987), Pérez et al. (1988
ayb), Salvany (1989), Pérez (1989) y Pérez
et al. (1990). Estos depdsitos integran una
sucesion que abarca términos tanto Paleo-
genos como Neodgenos. Los primeros apa-
recen en afloramientos muy localizados,
sectores del pantano de Las Torcas-Tosos y
Lécera-Moneva, si bién, presentan series
muy potentes (mas de 600 m) y fuertemen-
te tectonizadas, constituidas por facies
detriticas.

Los materiales atribuidos al Nedgeno,
de amplia extension de afloramiento, se
disponen subhorizontales y consisten en
facies detriticas y quimicas (carbonatos y
yesos) cuya sedimentacion se realiza en
sistemas aluviales y lacustres.

La mineralogia de esta region es poco
conocida, aunque existen articulos recien-
tes en los que se estudian algunos sectores
especificos (Gonzalez y Galan, 1984 y Mata
et al. 1988 y 1989). En este trabajo se trata
de establecer la utilidad de la mineralogia
como método complementario en aspectos
tales como el andlisis tectosedimentario y
la evolucion paleogeografica de una cuen-
ca, asi como las caracteristicas de sus areas
fuentes.

Contexto paleogeograflco
La depresiéon del Ebro delimitada por

tres sistemas montafiosos importantes: Piri-
neos, Cordillera Ibérica y Costero-Catala-

na, se configura como una cuenca de ante-
pais del orogeno pirenaico e ibérico que
desde el Eoceno superior posee un relleno
de sedimentos continentales.

Los estudios estratigraficos mas recien-
tes realizados en el sector central del mar-
gen ibérico de dicha depresion (Pérez et al.
1988 a y Pérez, 1989) basados en el anali-
sis tectosedimentario, ponen de manifiesto
la existencia de cinco unidades tectosedi-
mentarias (UTS) limitadas por rupturas de
tipo 1 6 3 en el sentido de Gonzélez et al.
(1989). La unidad mas inferior se sitia en
el Paledgeno y las restantes abarcan la casi
totalidad del Nedgeno, estas ultimas han
sido denominadas por Pérez et al. (1988 a)
como NI, N2, N3 y N4.

Las facies presentes en el conjunto de
las unidades son conglomeraticas, arenis-
cosas, lutiticas, carbonatadas y yesiferas
(fig. 1). La unidad mas inferior (P) presen-
ta una evolucidon vertical ciclica positiva-
negativa y consiste casi exclusivamente en
facies detriticas groseras con escasas inter-
calaciones carbonatadas o yesiferas. Las
unidades NI y N2, con evolucion positiva,
estan constituidas por conglomerados en el
borde de la cuenca y facies quimicas,
dominantemente yesiferas en la primera
unidad y carbonatadas en la segunda, en
areas mas centrales. La unidad N3, con una
evolucion ciclica positiva-negativa, presen-
ta un desarrollo casi generalizado de facies
carbonatadas (biomicritas y calcarenitas),
solo en el sector de Borja incluye cantida-
des apreciables de areniscas siliceas. Por
ultimo, la unidad N4, que unicamente aflo-
ra en la region de Borja, presenta una
evolucion positiva y estd constituida casi
exclusivamente por calizas oncoliticas.

La evolucion vertical del conjunto de
las unidades refleja la superposicion de
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Figura 1. Esquema geoldgico y sintesis
estratigrafica del sector centro-meridional de la
Depresion del Ebro. (*) Localizacion de los
perfiles: 1.- Borja, 2.- Rueda, 3.- La Muela, 4.-
Las Torcas, 5.- Lécera

megasecuencias de potencia decamétrica a
hectométrica, que resultan de la superposi-
ciéon de diferentes sectores de abanicos
aluviales y areas lacustres asociadas y, por
tanto, su origen obedece a causas alocicli-
cas (tectonicas o climaticas) descartandose
la influencia del eustatismo por el cardcter
endorreico de la cuenca.

Sin olvidar la posible influencia de
variaciones climaticas a lo largo del tiempo
de sedimentacion, las causas tectonicas
parecen ser las de mayor importancia en el
control de la evolucidon de las UTS, ya que
sus limites, a excepcion del N3/N4, vienen
dados por rupturas sedimentarias, que en
los margenes activos de la cuenca se mani-
fiestan como discordancias. En definitiva,
la evolucidon de los dispositivos sedimenta-
rios se considera una respuesta a la activi-
dad diastrofica que se produce en los mar-

genes y en el interior de la cuenca.

El dispositivo sedimentario de la uni-
dad paledgena (Pérez, 1989) consiste en un
sistema de largos abanicos aluviales (20-30
Km de longitud) procedentes del S, SO y O
relacionados con sistemas lacustres evapo-
riticos situados, segin los afloramientos, al
este de Lécera. La evolucion vertical cicli-
ca de esta unidad se interpreta como una
retrogradacion seguida de la progradacion
del correspondiente dispositivo sedimenta-
rio.

Los dispositivos sedimentarios de las
unidades nedgenas (Pérez et al. 1990)
consisten igualmente en sistemas aluviales
y areas lacustres, si bien estas Ultimas de
diferentes caracteristicas. Asi, la unidad NI
desarrolla abanicos procedentes del Sy SO
de una longitud superior a 25 Km con
notable amplitud de los sectores distales;
solo en el sector occidental del 4rea consi-
derada se reconocen aportes del NO parale-
los al eje de la cuenca.

Los sistemas lacustres corresponden
casi exclusivamente a un complejo de pla-
ya-lago salino en el que se desarrollan facies
yesiferas, reconocidas a lo largo de 100 Km,
en sentido NO-SE. Localmente, en la re-
gién de Borja se interpreta la existencia de
un lago salino, de unos 10 Km de longitud,
aislado del gran lago cuyo centro se situa-
ria en Zaragoza.

En la unidad N2 se desarrollan igual-
mente sistemas aluviales procedentes del S
y SO, cuyas dimensiones radiales pueden
oscilar entre 15 y 30 Km. Los sistemas
lacustres corresponden a lagos carbonata-
dos someros con dimensiones que superan
dentro del sector considerado los 1800 Km2
con unos 75 Km de longitud. Este lago
ocupa el ambito geografico del gran lago
salino central existente durante la unidad
anterior (NI), pero con un notable despla-
zamiento hacia el margen ibérico.

La evolucion vertical positiva de estas
dos ultimas unidades (NI y N2) se inter-
preta como la retrogradacion del correspon-
diente dispositivo sedimentario.
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En la unidad N3 se reconoce un gran
lago carbonatado cuyas dimensiones supe-
ran los 140 Km en sentido longitudinal NO-
SE y con anchura minima de 75 Km, que
se encontraria practicamente adosado al
actual borde septentrional de la Cordillera
Ibérica. Los aportes del sur practicamente
han desaparecido y se reducen a pequefios
canales que aparecen entre las facies carbo-
natadas. Por el contrario, se identifican
aportes del N y NE que introducen impor-
tantes cantidades de arenas, dando lugar a
dispositivos fluvio-lacustres. Por tltimo, en
la unidad N4 se reconocen facies de lagos
carbonatados con un desarrollo notable de
estructuras oncoliticas.

En conclusiéon y considerando solo los
sistemas lacustres, se pone de manifiesto
un cambio a lo largo del tiempo, en el
sentido de dominar los complejos de playa-
lake en las unidades inferiores y los siste-
mas de lagos carbonatados en las superio-
res. Esta evolucion parece indicar una ten-
dencia general hacia una mayor humedad,
si bien no se puede descartar que tal evolu-
cion sea debida a la creciente afluencia de
aguas de procedencia pirenaica que alcan-
zan progresivamente los sectores meridio-
nales de la cuenca del Ebro, tal como indi-
can los aportes de procedencia septentrio-
nal anteriormente comentados.

Mineralogia

Se han estudiado cuatro perfiles, Borja,
Rueda, Pantano de las Torcas y Lécera (fig.
1) que se situan dentro de la unidad paleo-
gena (P) y las tres primeras UTS nedgenas
(NI, N2 y N3) de Pérez et al. (1988 a) ya
descritas. En esta regiéon se encuentra tam-
bién el perfil de La Muela, previamente
estudiado (Mata et al. 1988), incluyéndose
los datos medios de tales resultados en este
analisis.

Las muestras estudiadas corresponden
exclusivamente a niveles de caracter lutiti-
co, margoso y carbonatado. El criterio de
seleccion empleado esta en relacion directa

con el analisis sistematico de los minerales
de la arcilla y es, por tanto, independiente
de las proporciones relativas de las distin-
tas fitologias de cada UTS; consecuente-
mente, la representatividad del estudio se
refiere exclusivamente a los niveles detri-
ticos finos con cierta influencia de los
procesos de herencia. Esta hipotesis de
seleccion de muestras se justifica si se tie-
ne en cuenta que los niveles muestreados
son comparables entre ellos en relacién con
los mecanismos de deposito que los origi-
nan.

Todas las muestras se han estudiado por
DRX; la metodologia empleada se recoge
en Gonzalez Martinez et al. (1986). La
cuantificaciéon separada de clorita y caoli-
nita se realizd, en su caso, en los diagramas
de agregado orientado tratados con DMSO.
Los resultados, representados como valores
medios, para las distintas UTS se resumen
en las tablas 1y 2.

La asociacién mineraldégica general es
similar en todas las unidades y consiste en
carbonates, minerales de la arcilla, cuarzo,
yeso y feldespatos, citados por orden de
abundancia. No obstante, entre las distintas
UTS se observan variaciones cuantitativas
importantes, e incluso la desaparicion de
algin mineral. Respecto a los carbonates,
cada unidad presenta diferentes porcentajes
asi como distinta distribucién. La unidad
NI, con menor contenido en carbonates, es
dominantemente dolomitica; las restantes
unidades, mas carbonatadas, presentan un
aumento sistematico de la calcita hacia las
mas modernas; en la unidad superior (N3)
desaparece la dolomita.

En relacion con el yeso y teniendo en
cuenta las consideraciones previas, cabe
destacar su ausencia en las muestras selec-
cionadas de la unidad inferior (P) y su
disminucion sistematica desde la NI a la
N3.

La asociacion de minerales de la arcilla
es ilita, esmectitas, interestratificados al
azar I/Sm, clorita y caolinita. Sus porcenta-
jes varian en las diferentes unidades;asi, se
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Tabla 1. Composicion mineraldgica. Valores medios por unidades.

uts MIN BORJA
Cal 32
Dol i
Y 1
N3
(34) Q 2
FtO 1
M.A. 44
Cal 32 21
Dol 1 10
Y 12 2
N2
(41) Q 10 23
Fto 2 1
M.A. 3 42
Cal 18 -
Dol 8 2
Y 10 2
N
(34) Q 8 15
Fto 2 2
M.A. 54 59
Cal
Dol
Y
P
(24) Q
Fto
M.A.

74

i

9

i
17

57

-]

- 0o =

BEw8RRuw

RUEDA MUELA TORCAS LECERA  MED. CUENCA [

22 60
- i
1 1
16 13
2 i
59 26 ;
39 46 ;
- 8
— 3
29 12
i 1
3 30
3 6
4 17
_ 7 i
10 17
- 3
16 50 «
33 28 3
1 6 3
- i i
3 26 28
2 2 2
33 37
35

CakGilciti; Ool0dcertz Pofadspetn UA:
Hre e & Al e e

observa un aumento sistematico del conte-
nido en esmectitas hacia las UTS superio-
res y una disminuciéon paralela de la ilita.
La caolinita estd especialmente representa-
da en la UTS mas inferior (P).

El analisis comparado de los perfiles
en cada UTS pone de manifiesto deferen-
cias significativas en la distribucion de
algunos minerales. Asi, en la UTS inferior
(P) destaca el contenido en caolinita y la
cristalinidad relativamente elevada de la

ilita (indice de Kubler) en el perfil de Las
Torcas. En la unidad NI, perfil de Rueda,
se observa ausencia de calcita y una razon
dolomita/yeso diferente del resto; por otra
parte, en La Muela el grado de celadoniti-
zacion de las ilitas es significativamente
mayor; en Lécera y con cardcter restringido
hay paligorskita.

En la unidad N2 destaca el alto conte-
nido en calcita de La Muela, la progresiva
disminuciéon del yeso hacia el ESE, la
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Tabla 2. Composicién mineraldgica media fraccion < 20p.

UTS MIN BORJA
1 56
(o] 7
K 2
(5%) Sm 35
bo 9.008
I.C. 0.64
V/P 0.54
1 41 4l
(o] 4 2
K i -
(Iﬁ ) Sm 55 27
b° 9.004  9.020
I.C. 0.43 0.50
V/P 0.64 0.62
1 73 73
(o] 7 7
K - 1
(5111) Sm 20 19
bo 9.012 9.014
I.C. 0.47 0.47
V/P 0.58 0.59
1
c
K
(24P) Sm
bo
I.C.
V/P

RUEDA MUELA  TORCAS

LECERA  MED. CUENCA

56 N 58
1 - 3
- 9 1
43 - 38
9.020 9.006 9.017
0.42 0.26 0.54
0.68 - 0.61
45 68 50
3 i 3
- 12 1
52 20 46
9.015  9.005 9.013
0.42 0.26 0.41
0.76 - 0.72
3 n 73
- - 5
4 2 1
23 y74 2
9.024 9.013 9.016
0.50 0.50 0.48
0.63 - 0.60
n 85 B
7 1 9
10 1 6
12 3 8
9.007 9.012 9.011
0.28 0.51 0.41
0.69 - 0.69

Ulliti; CUClohti: K=Caolmita: Sidsiectiti; I.C.Entice de Kubler

v/P:[Bdice de Biscaye, (ni“nUaero auestras. i:(<1).

aparicion de caolinita y paligorskita solo
en las Torcas y la diferencia del indice de
cristalinidad de las ilitas entre este perfil y
los restantes.

Finalmente, en la unidad superior (N3)
vuelve a resaltar el alto porcentaje de cal-
cita en La Muela, mientras que en Las
Torcas destacan la abundancia de ilita

(aproximadamente el 50% del total), su
elevada cristalinidad, presencia de caolinita
y ausencia de esmectitas.

El seguimiento mineralégico de la
evolucion secuencial de las diferentes UTS
en cada perfil resulta dificil, ya que el tipo
de muestreo realizado limita notablemente
esta posibilidad. No obstante, se observa
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una cierta concordancia entre los datos de
campo y la mineralogia. Asi, en el perfil de
Borja, la mineralogia (Tabla 3) permite
deducir una evolucién positiva de sus uni-
dades inferiores (NI y N2), aunque menos
marcada en el segundo caso, mientras que
en la superior (N3) no se observa una ten-
dencia definida.

Las correlaciones mineraldgicas reali-
zadas (método de las correlaciones simples)
para las diferentes unidades son significati-
vas (nivel de significacion mayor del 90%)
para calcita, cuarzo y minerales de la arci-
lla, destacando con caracter negativo la de
calcita con el resto de los minerales y la de
esmectitas con los restantes de la arcilla,
mientras que con caracter positivo se en-
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cuentran las del cuarzo con minerales de la
arcilla y feldespatos.

Discusion

El analisis de los resultados experimen-
tales y su tratamiento estadistico (método
de las correlaciones simples) pone de
manifiesto que los carbonates, el yeso y las
esmectitas pueden ser consideradas como
minerales de neoformacidon, mientras que
los restantes minerales tienen un caracter
heredado. No obstante, en el caso de las
esmectitas se incluyen interestratificados al
azar ilita/esmectita cuyo origen probable-
mente estd en relacion con procesos de
degradacion de ilitas. En cualquier caso, sus

Tabla 3. Composicion mineraldgica del perfil de Borja.

UIS MTA. C D Y Q FtO MA
BO-24 30 - - 61 i 9
BO-23 23 - - 14 <5 61
BO-22 48 - - 10 i 42
BO-21 34 - - 48 <5 15

N3 B0-20 34 - - 28 i 38
BO-19 19 - - 10 <5 69
BO-18 30 - <5 10 i 58
BO-17 42 - S 6 - 49
BO-16 29 <5 6 14 i 48
BO-15 67 19 13 <5 i
BO-14 20 7 <5 <5 58
BO-13 64 - <5 5 - 30

N2 B0-12 37 <515 19 <5 23
BO11 38 - - 27 5 30
BO-10 - 27 <5 5 <5 62
BO-9 i 25 < - 24
BO- 8 40 7 - 5 i 48
BO-7 27 7 < <5 55
BO-6 10 5 39 11 <5 31

N BO-5 15 5 9 9 60
BO-4 16 8 <5 <5 66
BO-3 22 5 <5 17 <5 51
BO-2 16 7 <5 6 - 68
BO-1 - 18 19 10 1 53

_C-Calcita: D"Doloaita; Y=Yesc; Q"Cuarzo:Fto=Fefaespato;

I & K Sn bo I.C. V/P
49 7< 43 9.010 0.75 0.63
8% <5 - 11 9.001 0.63 0.39
24 5< 70 9.010 0.50 0.70
48 7<5 4 9.011 0.75 0.69
43 6< 5 9.016 0.63 0.59
66 10 5 19 9.004 0.68 0.44
83 95 6 9.007 0.60 0.30
49 10 <5 40 9.007 0.60 0.56
80 95 9 9.007 0.35 0.37
46 5 - 49 9.004 0.65 0.61
48 <5 - 49 8.99 0.35 0.54
34 <5 - 64 9.005 0.40 0.66
16 1 - 84 9.007 0.35 0.94
23 1 - 77 9.004 0.50 0.74
8% 6 - 7 9.003 0.40 0.33
75 7 - 18 9.017 0.46 0.52
8 10 - < 9.017 0.35 -

89 6 — 5 9.015 0.55 —_
65 6 29 9.018 0.55 0.75
68 8 - 24 9.005 0.38 0.56
49 8 - 43 9.009 0.45 0.64
66 <5 - 30 9.012 0.60 0.69

«.A.=Kin. arel 1la
milita; C =Clorita; “Caolinita; Si“Esiecfita; i=no cuantificable.
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pequeiios porcentajes (<5%) no modifican
esencialmente los supuestos de partida. Los
criterios en que se basa esta diferenciacion
son, entre otros, la correlaciéon positiva
existente entre contenido en esmectitas y
sus indices de Biscaye y la negativa que
presentan respecto al cuarzo y la ilita.
Asimismo, en el caso de los carbonatos,
correlacionados negativamente con cuarzo,
feldespatos y minerales de la arcilla, tam-
bién lo estdn entre si, lo que sugiere la
precipitacion de uno de ellos en detrimento
del otro.

La variaciéon de la composicion mine-
ralogica entre las dos unidades inferiores
(P y NI) y las superiores (N2 y N3) en los
diferentes perfiles estudiados es importan-
te, segln los datos medios, ya que mientras
en las primeras predomina el caracter detri-
tico de sus asociaciones mineraldgicas, en
las segundas lo hacen los minerales de

GONZALEZ LOPEZ, .M., FERNANDEZ-NIETO, C., PEREZ, A. et al.

neoformacién. Ahora bién, cada una de las
UTS queda bién individualizada al consi-
derar las razones entre los diferentes mine-
rales (Tabla 4); asi, la razén calcita/dolo-
mita presenta oscilaciones sistematicas de
una UTS a otra, al igual que ocurre con la
razoén esmectitas/minerales de la arcilla
detriticos. Todos estos datos estan confor-
mes con la evoluciéon ya apuntada, en el
sentido de un mayor desarrollo e importan-
cia de los sistemas lacustres hacia las uni-
dades mas modernas.

Asimismo, la evoluciéon quimica de los
depositos lacustres deducida de la minera-
logia pone de manifiesto un cambio impor-
tante en las condiciones quimicas del
medio. En efecto, el paso de la unidad NI
a la N2 viene marcada por un aumento
brusco de la raz6én carbonato/sulfato, obte-
nida a partir de los datos de la tabla 1, con
un incremento importante de los carbona-

Tabla 4. Razones mineraldgicas en las UTS.

j UIS MIN BORDA  RUEDA  MUEIA TORCAS LECERA  MED. CUENCA |

Qm/Dtt  0.92
D ®
N3
SwMA  0.54
I.C.I1  0.54
Qm/Dtt  2.70 0.78
c/D 2.91 2.10
N
SwMA  0.82 0.37
| I.C.I1  0.43 0.50
Qm/Dtt  0.89 0.54
oD 2.25 0
N
SWMA  0.25 0.23
I.C.I1  0.47 0.48
Qm/Dtt
c/D
P
Sm/MA
I.C.11

ii/KUfiiillcos/Detnticos; C/D=Calcita/Dolo«ita;

4.26
®

0.75

0.42

3.76
7.12
1.08
0.42

0.61
0.42
0.30
0.50

Sn/H*=Es«ectita/Minerales de la arcilla; I.C.IUtndice de Kubler.

0.30 2.45
() ®
0 0.60
0.26 0.44
0.82 2.45
inf. 5.75
0.25 0.85
0.26 0.41 :
. 3.54 0.67
0.04 0.35
0.37 0.26
0.50 0.48
0.51 0.54 0.52 ;
33 4.67 18.80
0.14 0.03 0.08
0.28 0.51 0.40
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tos en esta ultima unidad. Por otra parte, en
la unidad N3 se produce un aumento espec-
tacular de la razén Ca/Mg con respecto a la
N2. El primer cambio indicaria una dismi-
nucion en el contenido en sulfatos del area
fuente, mientras que el segundo puede
explicarse ademas por la aparicion de apor-
tes de procedencia septentrional. Todos
estos hechos podrian estar en relaciéon con
una disminucién progresiva de la salinidad
a lo largo del tiempo. La evolucién minera-
logica en este supuesto seria similar a la
propuesta por Hardie et al. (1978) para
lagos de estas caracteristicas.

Por otra parte, los cambios laterales de
facies observados dentro de cada unidad,
paso de facies aluviales a lacustres, tam-
bién quedan reflejadas en el estudio mine-
ralogico. Asi, en la unidad paledgena pre-
domina el caracter detritico de la sedimen-
tacion, con porcentajes muy pequefios de
minerales de la arcilla neoformados y con
cristalinidades de las ilitas que apoyan la
situacion mas proximal, respecto al area
fuente, del sector de las Torcas, hecho este
que concuerda con la polaridad de las pa-
leocorrientes.

Por el muestreo realizado, aunque
aparentemente parece existir, dentro de la
evolucion general de la unidad NI, un
mayor quimismo en el sector de Borja, esta
situacion no responde a la realidad ya que
los depositos muestreados en este sector se
corresponden lateralmente con unas poten-
tes series evaporiticas en los sectores mas
orientales de Rueda y la Muela, no mues-
treadas.

En la unidad N2 el quimismo est4d mas
desarrollado en la region de Borja-La Muela
que en las Torcas, donde existe un notable
desarrollo de facies aluviales proximales
que explica el predominio de los minerales
detriticos y la mayor cristalinidad de sus
ilitas.

Finalmente, en la unidad N3, ain cuan-
do en todos los sectores estudiados se
desarrollaron facies lacustres, las razones
mineralogicas indican que en la Muela

existid un mayor quimismo que en Borja y
Las Torcas. El sector de la Muela debid
corresponder a un lago carbonatado some-
ro, mientras que en las Torcas y Borja el
sistema lacustre estuvo afectado por nota-
bles aportes detriticos, en este ultimo caso
procedentes del N (Pérez, 1989), reflejando
de nuevo la cristalinidad de las ilitas una
mayor proximalidad para el sector de las
Torcas.

Agradecimientos

Este trabajo forma parte del proyecto
de investigacion n° 826/84 de la CAICYT.

Referencias

Birnbaum, S.J. (\916):Non-marine evapo-
rite and carbonate deposition, Ebro
basin Spain. Diss. Doc. Phil. Cambrid-
ge, 146 p.

Gonzalez, 1. & Galan, E. (1984): Mineralo-
gia de los meteriales terciarios del area
de Tarazaona-Borja-Ablitas (Depresion
del Ebro). Estudios Geol., 40, 115-128.

Gonzalez Martinez, J.; Femandez-Nieto, C.;
Gonzalez Loépez, J.M.; Gonzalez, A.;
Lopez-Aguayo, F. (1986): Mineralogia
del perfil de Sastago (Terciario del
sector central de la Depresion del Ebro,
Prov. de Zaragoza). Bol. Soc. Espariola
Mineral., 9, 53-61.

Hardie, L., Smott, J,, Eugster, H. (1978):
Salifie lakes and their deposits, a sedi-
mentological approach. Special Pubis.
Int. Ass. Sediment. 2, 7-41.

Mandado, J. (1987): Litofacies yesiferas del
sector aragonés del la cuenca terciaria
del Ebro. Petrogénesis y geoquimica.
Tesis Doc. Univ. Zaragoza, 443p.

Mata, P., Pérez, A., Lopez-Aguayo, F.
(1988): Mineralogia del perfil de La
Muela, terciario del sector central de la
Depresion del Ebro (Prov. de
Zaragoza). Estudios Geol. 44, 135-143.

————————— , (1989): Mineralogia de los depdsi-



248 GONZALEZ LOPEZ, J.M., FERNANDEZ-NIETO, C,, PEREZ, A. et al.

tos lacustres del terciario de Borja-La
Muela (Borde sur de la Depresion del
Ebro. Zaragoza) Bol. Soc. Esparniola Mi-
neral., 12, 213-220.

Pardo, G., Villena, J., Gonzalez, A. (1989):
Contribucién a los conceptos y a la apli-
cacion del andlisis tectosedimentario.
Rupturas y unidades tectosedimentarias
como fundamento de correlaciones
estratigraficas. Rev. Soc. Geoldgica de
Esparia. 2, 199-223.

Pérez, A., Azanza, B., Cuenca, G., Pardo,
G,, Villena, J. (1985): Nuevos datos es-
tratigraficos y paleontologicos sobre el
terciario del borde meridional de la De-
presion del Ebro (Prov. de Zaragoza).
Estudios Geol. 41, 405-411.

—Muiioz, A., Pardo, G., Villena, J., Are-
nas, C. (1988a): Las unidades tectose-
dimentarias del Neoégeno del borde
Ibérico de la Depresion del Ebro (Sec-
tor central). In:”Sistemas lacustres ned-
genos del margen ibérico de la cuenca
del Ebro”. A. Pérez, A. Muioz, y J.
Sanchez, eds. Serv. Publ. Univ. Zara-
goza. 7-20.

—, —, —, —, — (1988b): Depositos la-
custres salinos y carbonatados de la

region de Rueda de Jalon-La Muela, in:
“Sistemas lacustres nedgenos del mar-
gen ibérico de la cuenca del Ebro”. A.
Pérez, A. Mufioz, and J. Sanchez, eds.
Serv. Pubi. Univ. Zaragoza. 43-56.

—(1989): Estratigrafia y sedimentologia
del Terciario del borde meridional de
la Depresion del Ebro (Sector Riojano-
Aragonés) y cubetas de Muniesa’y Mon-
talban. Tesis Doc. Univ. Zaragoza.
525p.

— Muidoz, A., Pardo, G., Villena, J.
(1990): Evolucién de los sistemas la-
custres del margen ibérico de la Depre-
sion del Ebro (sectores central y occi-
dental) durante el Mioceno. Acta Geol.
Hispadnica. En prensa.

Quirantes, J. (1969): Estudio sedimentolo-
gico y estratigrdfico del terciario con-
tinental de los Monegros. Tesis Doc.
Univ. Granada. 200p.

Salvany, J.M. (1989): Las formaciones
evaporiticas del terciario continental de
la cuenca del Ebro en Navarra y La
Rioja. Litoestratigrafia, petrologia y se-
dimentologia. Tesis Doc. Univ. Barce-
lona. 397p.



Boletin de la Sociedad Espariola de Mineralogia, 14 (1991), pp. 249-260 249

Caracteristicas geoquimicas de los granitos ricos en silice
de la Sierra de Guadarrama y su papel en la génesis de
mineralizaciones de metales raros

Carlos VILLASECA GONZALEZ; José¢é L. BRANDLE MATESANZ; Ramén CASILLAS
RUIZ; Cecilia PEREZ-SOBA AGUILAR.

Dpto. de Petrologia y Geoquimica. Univ. Compl. Madrid- Inst® de Geologia Econdmica
(C.S.1.C.). Centro mixto. 28040 Madrid.

Abstract: In the Sierra de Guadarrama the most acid granite plutons are late hercynian. They
show similar geochemical features with peralurninous granites related to Nb-Ta and Sn-W minerali-
zations. They have low contents in Mg, Ca, Ti, Sr, Ba, Zr, Eu and high Si, K, Rb. Some (Sn-W) mi-
neralizations are genetically related to these plutons.

The scarce datas in some HFS elements point to two contrasted evolutionary trends. One group
of this high-Si02 granites tends to high contents in Nb, Y, REE (Pedriza type), while others (the most
peralouminous leucogranites: Cabeza Mediana, Hoyo de Pinares) show a decreasing trend. This dif-
ferent geochemical evolution are discussed in terms of divergent specialization in rare metals mine-
ralizations.

Key words: Geochemistry of trace and majors elements. Tardihercynian leucogranites. Perigra-
nitic mineralizations. Spanish Central System.

Resumen: Los plutones graniticos mas acidos de la Sierra de Guadarrama suelen ser de edad
tardi-hercinica. Geoquimicamente tienen caracteristicas de granitos peraluminicos que en otras zonas
aparecen asociados a mineralizaciones de Nb-Ta y de Sn-W, pues estdn muy empobrecidos en Mg, Ca,
Ti, Sr, Ba, Zr y Eu y son relativamente ricos en Si, K y Rb. De hecho, hay depdsitos de metales raros
dispersos: Sn, W, (Mo) asociados a algunos de estos plutones.

Pese a los escasos datos actuales de contenidos en algunos eclementos traza de alta carga ionica
se definen dos pautas extremas de diferenciaciéon geoquimica de estos leucogranitos. Hay un grupo con
marcados enriquecimientos en Nb-Y y altos contenidos en T.R. (macizo tipo Pedriza), mientras que
contrariamente, los plutones acidos mas peraluminicos (Cabeza Mediana, Hoyo de Pinares) se empo-
brecen en estos mismos elementos. Existe, por tanto, la posibilidad de que estos grupos extremos
conduzcan a una especializacion divergente en la génesis de mineralizaciones de metales raros.

Palabras clave: Geoquimica de elementos mayores y trazas. Leucogranitos tardihercinicos. Mi-
neralizaciones perigraniticas. Sistema Central Espafiol.

Introduccion plutones graniticos hercinicos que intruye-
ron en series metamorficas ordovicicas y

La Sierra de Guadarrama, situada en el preordovicicas de bajo a alto grado, duran-
sector oriental del Sistema Central Espa- te un largo lapso de tiempo, al menos de 70

flol, comprende un conjunto complejo de m.a. (Ibarrola et al., 1987).
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En este area plutonica parece existir una
cierta evolucion en el emplazamiento de los
distintos tipos plutonicos (Fuster y Villase-
ca, 1987; Casillas, 1989).

Tal vez con cierta posterioridad a algu-
nos granitos para-autdctonos que se empla-
zan en zonas migmatiticas, parece que los
primeros magmas en intruir en este sector
orogénico intracontinental formaron pluto-
nes basicos (gabroideos) e intermedios
(cuarzodioritas-tonalitas), muy escasos y de
emplazamiento en niveles mesocorticales.

Contemporaneos a éstos serian algunos
de los plutones batoliticos de composicién
granodioritica-monzogranitica (Hoyo de
Pinares-Cebreros, Villacastin-El Espinar),
los tipos dominantes en la Sierra. Estos
cuerpos presentan abundantes fragmentos
microgranulares de tonalitas-cuarzodioritas.
Ibarrola et al. (op. cit.) datan en 345 M.a.
el plutén de Villacastin. Después de una
serie de intrusiones muy voluminosas de
monzogranitos con enclaves microgranula-
res (p. ej. Moralzarzal, 327 M.a., La Cabre-
ra, 310 M.a.), el plutonismo del sector
parece que tiende a finalizar con magmas
muy acidos durante etapas, en su mayoria,
postorogénicas (305-285 M.a. Ibarrola et al.
op. cit.), y en niveles mas epizonales (Fig.
1.

Los plutones leucograniticos forman el
grupo magmatico geoquimicamente mas
diferenciado y algunos de ellos presentan
altas concentraciones en elementos del
grupo de los metales raros (*).

Incluso existen algunas mineralizacio-
nes ligadas a ellos, tanto en areas intragra-
niticas como en zonas de aureola. Las
mineralizaciones mas claramente ligadas a
estos granitos son de Sn-W en sentido muy

(*) Con el término genérico de elemento o metal
raro se incluyen los elementos “granitéfilos o pegma-
tofilos” que aparecen en altas concentraciones en al-
gunos magmas acidos geoquimicamente especializa-
dos y que comprenden elementos tan diversos como:
Sn, W, Mo, Nb, Ta, TR, Li. Be, Rb, Cs, B, F y
algunos radioelementos (Th, U) (Raimbault, 1987;
Pollard, 1989; Cemy, 1989; Kiister, 1990).

amplio (véase cuadro I de Locutura y
Tornos, 1985), muy abundantes en todo el
sector, pero debido a la escasa rentabilidad
economica de los yacimientos estdn poco
estudiados geoquimicamente. Hay, sin
embargo, importantes estudios petrografi-
cos. Las mineralizaciones relacionadas con
estos plutones acidos aparecen variablemen-
te dispersas en pegmatitas (La Cabrera,
Bellido et al., 1983), greisens (Navalcubi-
1la, Tomos, 1990 y La Pedriza) y como
pequefios diques y filones, intensamente
hidrotermalizados (Navas de S. Antonio,
Cabeza Lijar, Navalcubilla, etc., IGME,
1974, Locutura y Tomos, op. cit.; Tomos,
op. cit.).

Abundan més los estudios de minerali-
zaciones perigraniticas, pues presentan
mayores concentraciones de metales raros.
Se han definido diferentes tipos de metalo-
tectos. Un primer grupo serian los diques
hidrotermales de los alrededores de La
Cabrera, Cabeza Mediana, Sur de La Pedri-
za, Hoyo de Manzanares, Cabeza Reina,
Navalcubilla, etc. (IGME, op. cit.; Vindel,
1982; Locutura y Tornos, op. cit.). Tam-
bién hay skarns en Otero de Herreros, El
Caloco, Revenga, Rascafria, etc. (Casquet
y Tornos, 1984 y Tornos y Casquet, 1985;
Tornos, op. cit.). Finalmente, se estan estu-
diando yacimientos episieniticos y otros
tipos ligados a circulaciones hidrotermales
intensas en zonas de fracturacion de estos
plutones, aunque se desconoce en detalle la
influencia del material encajante en la
composiciéon de estos sectores transforma-
dos (Caballero et al., 1990).

En general, la mayor parte de los indi-
cios metalogenéticos del sector parecen
relacionarse con estos plutones graniticos
ricos en Si02 De hecho, los trabajos mas
recientes tienden a ligar a estos “stocks”
leucograniticos la potencialidad mineraliza-
dora en Sn-W de todo el sector (Locutura y
Tornos, op. cit.; Tornos, op. cit.).

En este trabajo se abordan las caracte-
risticas geoquimicas de los plutones mas
acidos de la Sierra de Guadarrama y se
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Figura 1. Esquema geoloégico simplificado de los plutones de la Sierra de Guadarrama. Los numeros
indican la situacion de los principales macizos leucogramticos citados en el texto: 1.- Navalcubilla. 2.- Cabeza
Reina. 3.- Peguerinos. 4.- Cabeza Lijar. 5.- Turral 6.- Hoyo de Pinares. 7.- Leonor. 8.- Aplopegmatitas del
Navas del Marqués. 9.- El Berrocal. 10.- La Pedriza. 11.- Cabeza Mediana. 12.- La Cabrera.
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estudian las diferentes pautas de evolucion
geoquimica de origen magmatico de estos
magmas ricos en Si02, para conocer su
potencialidad metalogenética (fertilidad).

Caracteristicas Petrograficas

La mayor parte de los plutones leuco-
graniticos son postectonicos, epizonales y
de emplazamiento distensivo, siendo algu-
nos de ellos incluso posteriores a los pri-
meros haces filonianos de porfidos: El
Berrocal (Ubanell y Doblas, 1987) y Na-
valcubilla (Tomos, 1990). Los plutones
mayores de 100 Km2 corresponden a grani-
toides de grano grueso, de morfologia
groseramente circular que por la presencia
local de fenémenos de “stoping” podrian
emplazarse como plutones centrados (p. ej.
La Pedriza). La gran mayoria de plutones
leucograniticos son menores de 25 Km?2
deben tener un emplazamiento laminar,
subhorizontal, pues suelen definir las zonas
mas altas de la topografia de la Sierra
recibiendo denominaciones de Cabezas.

Los magmas que generan estas rocas
no estaban sobresaturados en F~O, pero por
su emplazamiento epizonal exsolvieron la
escasa fase fluida disuelta, dando lugar a
bolsadas, miarolas y venas pegmatiticas en
todos ellos. Hasta ahora se han reconocido
dos tipos de pegmatitas miaroliticas en estos
plutones acidos tardios: las de berilo (Pe-
driza, Peguerinos) y las de lepidolita (La
Cabrera). Aunque muy escasos, se encuen-
tran enclaves microgranulares en algunos
de estos plutones (La Cabrera, La Pedriza,
Cabeza Mediana, Peguerinos, Leonor, Tu-
rral).

Mineralégicamente son leucogranitos
con biotita y cantidades variables, normal-
mente accesorias, de alguno de estos mine-
rales aluminicos: granate, cordierita, anda-
lucita, silimanita y turmalina. El opaco
dominante es ilmenita aunque se ha encon-
trado magnetita en el pluton oriental de La
Pedriza. Aparecen variablemente apatito,
circoén, xenotima, monacita, alanita, urani-

nita (Pedriza y Cabeza Mediana, Brande-
bourger, 1984) y molibdenita (Pedriza),
dispersos en las facies comunes de estos
granitos.

El emplazamiento de estos plutones es
epizonal (< 2 Kbar, Bellido, 1980; Bellido
et al., 1983) por lo que se hace dificil ima-
ginar la cristalizacion ortomagmatica de
moscovita en alguna de estas facies pluto-
nicas, aunque podria ser estable en las
variedades pegmatiticas ricas en volatiles.
Seria recomendable, pues, el abandono del
término “granito de dos micas” para desig-
nar la presencia de moscovita secundaria
en los plutones peraluminicos de la Sierra
de Guadarrama. Finalmente, interesa resal-
tar como rasgo petrografico caracteristico
de muchos de estos plutones la presencia
de moscovitizaciones y de albitizaciones
intergranulares en algunas de sus facies.
Algo parecido ocurre con la presencia in-
tersticial o miarolitica de algunos minera-
les de mas bajas temperaturas, pero que
aparecen en diversas facies leucograniticas,
como son: turmalina, fluorita, topacio, cal-
cita, etc., que se imbrica con problemas de
exsolucion de fluidos en fundidos residua-
les graniticos y pegmatiticos (como supo-
nen algunos autores, p.ej. London, 1986).

Caracteristicas geoquimicas

Los datos geoquimicos de elementos
mayores y trazas de estos plutones leuco-
graniticos proceden en su mayoria de pu-
blicaciones previas (Bellido, 1979; Brande-
bourger, 1984; Casillas, 1989), y de datos
inéditos de una tesis doctoral en curso
(Complejo de La Pedriza, Pérez-Soba).

Los plutones leucograniticos estudiados
estan comprendidos en el rango de 73% a
78% de Si02 con un valor medio alrededor
del 75%. Todos ellos presentan cantidades
variables de corindéon normativo, siendo
dominantes los valores inferiores al 2.5%,
es decir, moderadamente peraluminicos. No
obstante, en cuanto al indice de aluminosi-
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dad (A120 J(Ca0+Na20+K20) en moles), se
puede hacer una cierta distincién entre
algunos plutones de leucogranitos cordieri-
ticos que se proyectan en campos mas
aluminicos (Hoyo de Pinares y Cabeza
Mediana) y el resto de los leucogranitos,
mas proximos a pautas diferenciadas de
tendencia aluminico-cafémica (ver p.ej.
Fig.2, Casillas y Peinado, 1988).

Las relaciones normativas de Q-Or-Ab
de casi todos los plutones son similares a
composiciones de fundidos minimos de baja
presion, aunque en general se proyectan
hacia el lado potasico del sistema al referir-
lo al eutéctico de 2 Kbar de Tuttle y Bowen
(1958). Estos autores obtienen fundidos a 2
Kbar con relaciones 35:25:40, y los leuco-
granitos de la Sierra suelen tener 37:31:32,
acercandose mds a composiciones eutécti-
cas de menor presion.

Se puede afiadir que aunque estos gra-
nitos tienen composiciones anatécticas, su
bajo indice de peraluminosidad los aleja de
los tipicos leucogranitos anatécticos: Hima-
laya (Debon y Le Fort, 1983), granitos
palingenéticos de la Sierra de Guadarrama
(Fuster y Villaseca, 1987) y area de Toledo
(Andonaegui y Villaseca, 1988). También
son distintos a los granitos-S (White y
Chappell, 1988), pues son de composicion
hololeucocratica, no marcan pendientes
positivas en el diagrama A-B de Debon y
Le Fort (op. cit.) y poseen enclaves micro-
granulares ocasionales. La mayoria de es-
tos plutones ricos en Si02 deben ser, pues,
fraccionados de monzogranitos mads basi-
cos o fundidos de granitoides previos, no
excesivamente peraluminicos.

En cuanto a los contenidos de elemen-
tos mayores (% en peso), es de destacar las
bajas concentraciones que presentan en
MgO (<0.5%), Ti02 (<0.3%) y P20s
(<0.16%). El contenido en CaO presenta un
rango mayor de variacion; asi en los leuco-
granitos de La Cabrera llegan a 1.65 %
(Bellido, 1979), mientras que en algun
plutéon desciende al 0.2% (Hoyo de
Pinares)(Fig. 2). Los unicos elementos

Figura 2. Diagramas de variacién geoqui-
mica de los leucogranitos. Las cruces son mues-
tras de facies de grano grueso: la Pedriza y
Leonor. Los triangulos son de los plutones mas
peraluminicos: Cabeza Mediana y Hoyo de
Pinares. Los campos son de La Cabrera (trazo
continuo) y de variedades de la zona de Navas
del Marqués: El Turral y aplopegmatiticos (tra-
zo discontinuo).
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mayores que no descienden con el aumento
en Si02 del magma son los alcalis. Siempre
hay mayor proporcion de K2 que de NaX),
aunque en el pluton oriental de La Pedriza
hay facies con K*O/NajO alrededor de 1.
En un diagrama Si024lcalis estos plutones
se proyectan préximos a la linea de separa-
cion de campos alcalinos-subalcalinos (ver
p-ej. Fig. 8-9 LG de Bea et al. 1987), por
presentar normalmente contenidos de K20
+ Na20) mayores al 7.5%, que en el caso
del plutdon de La Pedriza suele oscilar alre-
dedor de 8.5% de suma de alcalis.

En cuanto al contenido en elementos
traza es remarcable el descenso en Sry Ba
segun aumenta el grado de diferenciacion
del granito. No obstante se marcan algunas
diferencias (Fig. 2), pues algunos leucogra-
nitos de La Cabrera son mas ricos en Sry
Ba (y recuérdese CaO y MgO) que el resto.
Todos los plutones muestran pendientes
positivas en el diagrama Si02-Rb excepto
los tipos mas marcadamente peraluminicos
(Hoyo de Pinares, Cabeza Mediana) y al-
gunos leucogranitos aplopegmatiticos de
Navas del Marqués, que presentan tenden-
cia a la disminuciéon de Rb en las facies
mas diferenciadas. Es de destacar el acusa-
do enriquecimiento de Rb del plutén orien-
tal de La Pedriza (260-600 ppm. Fig. 2),
que tiene los valores maximos analizados.

Al proyectar los granitos en un diagra-
ma Rb/Sr-K/Rb (Fig. 3), vemos que todos
los plutones analizados presentan facies con
relaciones de elementos de alto radio i6ni-
co semejantes a las de otros granitoides
asociados a mineralizaciones de metales
raros (Sn, principalmente, Govett y Ather-
den, 1988; Lehmann y Mahawat, 1989).

En cuanto al contenido en tierras raras
(T.R.) se pueden distinguir tres grupos de
granitoides ricos en Si02 (grupos 5, 6 y 7
de Casillas et al., 1990). Un grupo lo for-
man los plutones leucograniticos de grano
grueso (Pedriza, Leonor) que son los tipos
con las mayores concentraciones en T.R.
(30-55 x condrito), los espectros mas pla-
nos (algunos tipos tienen La/Lu = 8) y las

Figura 3. Diagrama Rb/Sr-K/Rb de los leu-
cogranitos. Los tipos de la Sierra de Guadarra-
ma se proyectan en sectores con Rb/Sr> 1y K/
Rb > 60, tipico de granitoides acidos minerali-
zados (ver texto). Misma leyenda que fig. 2,
salvo para facies de grano grueso que solo se
han proyectado datos de la Pedriza, pues otros
plutones de este grupo (Leonor, Peguerinos) no
llegan a los maximos de Rb/Sr ( ~ 50) que mues-
tra el plutén oriental de La Pedriza.

mayores anomalias negativas de Eu (Fig.
4). Un segundo grupo de granitoides serian
los tipos mas peraluminicos como Cabeza
Mediana y Hoyo de Pinares con los meno-
res contenidos en T.R. (11-25 x condrito) y
espectros algo mas fraccionados. Hay un
tercer grupo de plutones (Cabeza Lijar, El
Turral, tipos aplogegmatiticos de Navas,
etc.) con caracteres intermedios en T.R.

Como indican Casillas et al., (op. cit.)
los granitos ricos en Si02 son de los pluto-
nes mas pobres en T.R. de la Sierra de
Guadarrama, destacando el marcado empo-
brecimiento en europio de las facies de
grano grueso y de algunos leucogranitos
muy cordieriticos y peraluminicos.
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En resumen, de los datos geoquimicos
expuestos se puede deducir que todos los
plutones graniticos estudiados presentan
facies lo suficientemente enriquecidas en
elementos granitéfilos (Rb, K) y empobre-
cidas en granitofobos (Sr, Ba, Ti, Eu
(T.R.)), como para poder ser clasificados
como granitos potencialmente fértiles segin
Cerny (1989b), aunque so6lo serian asimila-
bles a granitos precursores segin Tischen-
dorf (1977).

Pautas de especializacion geoquimica

Son muy escasos y dispersos los anali-
sis de elementos de alta carga idnica en
estos plutones. So6lo disponemos de un
muestreo significativo con andlisis de Th,
Y, Nb, Ga y Zr de varios plutones, junto a
datos puntuales de Sn, W, U de pocos de
ellos (Brandebourger, 1984). De otros ele-
mentos traza granitofilos (Ta, Cs, Li, Be,
B, Mo, etc.) no se dispone de datos.

Figura 4. Diagramas de contenidos en tie-
rras raras (T.R.) normalizados a la condrita
(Masuda et al., 1973) de muestras representati-
vas de los diferentes plutones ricos en Si02 Con
trazo continuo se muestra un granito de La
Pedriza, en trazo punteado otro de Cabeza Lijar,
y en trazo discontinuo otro de Cabeza Mediana.

Al estudiar la geoquimica de estos
elementos de alta valencia se han encontra-
do tres pautas diferentes (Fig. 5).

Un primer grupo de plutones, los de
grano grueso (en particular el pluton de La
Pedriza que estd mucho més especializado
que el plutéon Leonor), serian los Gnicos que
presentan una marcada tendencia a enrique-
cerse en los elementos mas granitofilos de
estos trazas: Y, Th y Nb. También presen-
tan un empobrecimiento muy acusado en
Zr (elemento granitéfobo), respecto a otros
tipos plutonicos. Es de destacar que este
plutéon de La Pedriza presenta circones con
concentraciones importantes de Nb-Ta
(datos cualitativos de microsonda electrd-
nica).

Un segundo grupo estaria formado por
los leucogranitos con nodulos cordieriticos
de Cabeza Mediana y Hoyo de Pinares, que
presentan pautas de evolucion contrarias, es
decir, una cierta tendencia a empobrecerse
en estos mismos elementos: Th, Y (T.R.),
Nb y Zr, aunque curiosamente Cabeza
Mediana presenta los valores maximos en
Wy U de los granitos de la Sierra (23.4
ppm y 14.8 ppm, respectivamente, Brande-
bourger, op. cit.).

Finalmente, la gran mayoria de pluto-
nes leucograniticos no muestran variacio-
nes significativas en estos elementos, defi-
niendo pautas intermedias a las sefialadas ,
excepto en Th que aumenta con la diferen-
ciacién en proporciones semejantes a las
mostradas por los plutones de grano grueso
(Fig. 5).

Estos datos confirman la existencia de
pautas divergentes de especializaciéon geo-
quimica de los plutones ricos en Si02 de la
Sierra de Guadarrama. Aunque casi lodos
ellos son potencialmente fértiles en gene-
racion de mineralizaciones de metales ra-
ros, solo el pluton de La Pedriza, el mas
rico en Rb, K, Nb, Th, Y (T.R.) de los
muestreados, podria clasificarse en el gru-
po de granitos especializados segln Tis-
chendorf (1977); aunque un Unico analisis
de wolframio (Brandebourger, op. cit., anal.
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Figura 5. Diagramas bilogaritmicos de variacion para algunos elementos de alta carga iénica. En todos
ellos se sefialan como campos de cruces el plutéon Pedriza y como campos en linea discontinua los leucogra-
nitos de Navas del Marqués y La Cabrera. En el caso del Th este tltimo campo coincide con el de La Pedriza

y no se ha dibujado. Otros simbolos igual que Fig. 2.

203, p 107) da valores menores a los exigi-
dos como minimos por aquél autor. Es
también el unico plutén que claramente se
proyectaria en campos de magmatismo
anorogénico de intraplaca en diagramas Nb-
Y (Pearce et al., 1984) y el mas rico en
alcalis. A este respecto, conviene recordar
que el ambiente geodinamico de este mag-
matismo es claramente tardi-orogénico,
como indicdbamos previamente y que geo-
quimicamente estos granitos no tienen las
caracteristicas de los alcalinos, al menos en
sus contenidos en T.R.-Zr (Collins et al.,
1982).

Discusion

Esta distincion de tendencias de espe-
cializacion en los granitos estudiados coin-
cide a grandes rasgos con los datos de
granitos fértiles caledonicos de Escocia
(Brown et al., 1987, Webb et al., 1987).

Estos autores proponen para dicha
region la existencia de dos tipos de grani-
toides especializados. Hay un primer grupo
de plutones mas evolucionados y que se
enriquecen en Nb-Ta-Y (T.R.) y radioele-
mentos (Th, U), que suelen llevar minera-
les accesorios ricos en Nb-Ta, tal vez por
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ser magmas ricos en F y moderadamente
peraluminicos. Curiosamente, son también
los unicos plutones que presentan magneti-
ta, en vez de ilmenita, como opaco domi-
nante. Hay un segundo grupo de granitos
ricos en Si02 menos evolucionados geoqui-
micamente, mas peraluminicos y mas po-
bres en Th-Y-Nb-T.R., que son los Unicos
que llevan asociadas mineralizaciones
importantes de metales raros, en este caso
de Sn-W. Una de las explicaciones que
proponen dichos autores (Webb et al., op.
cit.) es que el caracter marcadamente pera-
luminico de un magma acido conduce a la
creacion de complejos flior-aluminosos que
impiden la formacion de otros complejos
fluorados y como consecuencia, el empo-
brecimiento en algunos metales raros en el
magma (W, Sn, Nb, Ta e Y), que pueden
pasar a otras fases fluidas que podrian
permitir su mineralizacion.

En cierto modo, estas pautas divergen-
tes de comportamiento geoquimico estan
también insinuadas en granitos hercinicos
franceses, donde se recalca que los elemen-
tos raros metalogenéticos muestran tenden-
cias de evolucion muy contrastadas en
granitos tan diferenciados. En particular,
citan el caracter divergente de W y Ta, de
forma que los granitos mas evolucionados
y ricos en haldgenos (que amplian el cam-
po de cristalizacién magmatica), estarian
ligados a yacimientos de Ta-Nb y los yaci-
mientos de W(Sn) estarian asociados a
granitos menos evolucionados geoquimica-
mente (Raimbault et al., 1987).

En la Sierra de Guadarrama no se
conocen yacimientos importantes de Nb-Ta
y los metalotectos de Sn-W aparecen por
todo el sector sin relacion perigranitica
precisa a unidades intrusivas concretas,
salvo en La Cabrera (Vindel, 1982, Locu-
tura y Tomos, 1985), Navalcubilla (Tomos,
1989) y algunos skams en zonas de contac-
to (ver revision de Tomos, op. cit.). De
cualquier forma, es notable la ausencia de
yacimientos importantes de metales raros
en la Sierra.

La posibilidad de concentraciones
importantes de Nb-Ta en mineralizaciones
granitico-pegmatiticas son escasas debido a
dos factores fundamentales. Primero, tal vez
por el cardcter epizonal de los leucograni-
tos postectonicos (<1.8 Kbar segun las
estimaciones de Bellido et al., 1983 en las
pegmatitas lepidoliticas de La Cabrera). Las
pegmatitas que estos granitoides originan
son de clase miarolitica, potencialmente
metalogenéticas pero de las que no se
conocen ningun yacimiento econémicamen-
te rentable, normalmente ligados a pegma-
titas mas profundas (Cerny, 1989a). El
segundo factor es, recordemos, el caracter
subsaturado en volatiles de estos magmas,
que generan un muy escaso volumen de
pegmatitas (que raramente alcanzan dimen-
siones decamétricas) y que carecen, tam-
bién, de importantes zonas transformadas
(albititas, greisens, argilitas, etc) y que en
los escasos plutones en que se observan, no
se conocen si se deben a procesos prima-
rios de fundidos residuales en presencia de
volatiles o a procesos secundarios de trans-
formacion hidrotermal subsolidus, de baja
temperatura (Pollard, 1989; Cerny, 1989b).

En cuanto a la escasez de yacimientos
postmagmaticos, de origen secundario, uno
de los factores principales debe ser la au-
sencia de circuitos hidrotermales importan-
tes, no por la carencia de potencialidad
energética de los plutones (muchos de ellos
por ser ricos en K y Th, podrian ser clasi-
ficados como granitos de alta productivi-
dad térmica), sino por la intrusién en enca-
jantes relativamente secos e isdtropos es-
tructuralmente. La Sierra de Guadarrama es
un sector densamente plutonico y son esca-
sas las intrusiones tardias y circunscritas en
encajante metamorfico (por otra parte, casi
todo de alto grado), al menos, al nivel de
erosion actual. Las condiciones de magmas
subsaturados en agua, encajante también
poco hidratado y escasa fracturacion (per-
meabilidad) del conjunto rocoso, son facto-
res que han debido impedir la formacion de
células convectivas hidrotermales alrededor
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de estos focos intrusivos térmicos que
hubieran posibilitado la formacién de
mayores metalotectos de elementos raros.

En definitiva, este trabajo sélo preten-
de indicar la posibilidad del control geo-
quimico que ciertos plutones ricos en Si02
pueden provocar en las mineralizaciones
perigraniticas, pues es sabido el papel que
ejercen las preconcentraciones de metales
en un granito para que las mineralizaciones
ocurran. Conviene pues, seguir investigan-
do en estos modelos de diversificacion
geoquimica, pues los datos son prelimina-
res e incompletos, pero parece insinuarse
una cierta especializacion metalogenética de
los leucogranitos de la Sierra, como ocurre
en otras areas orogénicas. Y no debiera
importar tanto la escasez y nula rentabili-
dad minera de estos yacimientos como la
comprobacion de si las miarolas, pegmati-
tas y facies transformadas de estos plutones
verifican la existencia de cierta especializa-
cion metalogenética ligada a las tres pautas
geoquimicas definidas.
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Abstract: This paper deals with REE and related trace elements behaviour in the tardihercynian
granitoids of the eastern Spanish Central System.Seven different plutonic groups have been establis-
hed, whose composition varies from basic and intermediate types to leucogranites, through granodio-
rites and monzogranites.

In the whole of rocks, as well as in each group of them, the £REE, together with the REE
fracionation degree decrease when silica content increases, beyond 62%; at the same time, the Eu
negative anomaly increases.These facts are discussed in terms of accesory minerals contents and
feldspars crystallization, respectively.The REE contents and particular ratios of several REE elements
in allanites and monazites show different values in every granitic group, this variation being the main
fact that determines the pattern in the host granitic group. In somme of most differentiated rocks there
are somme variations due to late hydrothermal fluids leaching.

Key words; Geochemistry. Granitic rocks. Rare Earth Element (REE). Accesory Minerals.

Resumen: Este trabajo tiene por objeto estudiar los contenidos y variaciones de las tierras raras
(T.R.) y otros elementos trazas asociados a ellas, en los diferentes grupos de granitoides del sector
oriental del Sistema Central Espafiol.

Se han distinguido siete agrupaciones pluténicas que varian entre tipos gabroideos (G1) y tipos
granodioriticos-monzograniticos (G2, G3 y G4) hasta tipos leucograniticos (G5, G6 y G7).

Tanto a nivel general como en cada agrupacion establecida, el contenido de las T.R. tiende a
disminuir con la acidez del magma a partir de un valor de Si02 en tomo al 62%. A medida que
disminuye este valor baja el grado de fraccionamiento de las mismas y aumenta la anomalia negativa
de Eu. En general, el contenido en T.R. y las variaciones observadas en el comportamiento de estos
elementos pueden explicarse por los contenidos en minerales accesorios y en el caso del Eu también
influyen los feldespatos. El contenido y las relaciones de las tierras raras ligeras (T.R.L.) en mona-
cita y alanita de cada tipo de granitoide también registra una variaciéon que condiciona la observada
en la roca granitica. En algunas de las rocas mas diferenciadas uno de los procesos que condicionan
estas variaciones es la intervencion de fluidos hidrotermales postmagmaticos.

Palabras Clave: Geoquimica. Rocas graniticas. Tierras Raras (T.R.). Minerales accesorios.
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1. Introduccion

Los materiales graniticos objeto del
presente estudio se situan en la zona Cen-
troibérica del macizo Hespérico o Ibérico
definida por Julivert et al., (1974), dentro
del sector oriental del Sistema Central Es-
pafiol. Este sector estd constituido, funda-
mentalmente, por materiales para y ortode-
rivados Precambricos y Paleozoicos, defor-
mados y metamorfizados por la orogenia
Hercinica e intruidos por grandes masas
pluténicas de caradcter basico-intermedio a
acido, de edad tardihercinica.

A partir de los estudios recientes
sobre las rocas graniticas de este sector
(Brandebourger et al., 1983; Villaseca,
1985; Fuster & Villaseca, 1987; Casillas,
1990), se ha establecido una clasificacion
de las rocas graniticas aldctonas teniendo
en cuenta diferentes tipos de criterios, prin-
cipalmente petrologicos y geoquimicos: G1)
Gabros-granodioritas de tendencia cafémi-
ca; G2) Granodioritas y monzogranitos
biotiticos o biotitico-cordieriticos de ten-
dencia aluminica, a veces deformados; G3)
Granodioritas y monzogranitos biotiticos o
biotitico-anfibdlicos de tendencia alumino-
cafémica; G4) Monzogranitos microporfi-
dicos biotitico-cordieriticos; G5) Leucogra-
nitos biotiticos de grano grueso ; G6)
Lcucogranitos biotitico-cordieriticos y G7)
Leucogranitos biotiticos y granitos aplopeg-
matiticos.

2. Geoquimica de tierras raras de los gra-
nitoides

Se tratan 72 analisis quimicos de tie-
rras raras representativos de las rocas del
sector (*), algunos de ellos inéditos, otros
recopilados de Brandebourger (1984), Ca-
sillas (1990) y Caballero (com. person.),

(*) Las tablas de analisis quimicos de roca total y de
minerales accesorios se encuentran a disposicion de todo
aquel que lo solicite.

ademas de los correspondientes analisis de
elementos mayores y otros trazas proceden-
tes de las fuentes citadas y algunas otras
(Fuaster & Rubio, 1980 ; I.G.T.E , en pren-
sa).

Los tipos graniticos distinguidos
anteriormente, tienen caracteristicas pecu-
liares en distintas tierras raras y elementos
trazas que se analizan a continuacion:

G1). Asociaciones cafémicas calcoalca-
linas de El Tiemblo, La Cafada, Portacho-
Jarosa y Ventosilla. Estos afloramientos
estan constituidos por rocas metaalumini-
cas o levemente peraluminicas de composi-
cion variada (Casillas et al,1989): gabros,
dioritas, cuarzogabros y cuarzodioritas (El
Tiemblo), cuarzogabros (La Cafiada), tona-
litas y granodioritas (Portacho-Jarosa) y
tonalitas y granodioritas (Ventosilla, Fuster
& Rubio, 1980).

Aparecen formando cuerpos de dimen-
siones pequefias, a veces deformados, in-
trusivos en los niveles metamoérficos meso
y catazonales o intruidos por los granitoi-
des posteriores.

Mineralégicamente se caracterizan por
contener en diversa proporcidn, segin el
término considerado, plagioclasa, anfibol,
cuarzo y feldespato potasico, con cantida-
des accesorias de clinopiroxeno, apatito,
circon, esfena, alanita e ilmenita (Faster &
Rubio, 1980 ; Casillas et al., 1989).

Presentan contenidos moderados de
T.R. (XT.R. entre 65 y 138 ppm; media de
115 ppm, n° de muestras, (n)= 8) con gra-
dos de fraccionamiento de tierras raras
moderados (La/Lu varia entre 39 y 103;
media= 74) y con leves anomalias de Eu
([Eu]a/[Eu*]en) desde los términos mas
basicos, donde es positiva (1.19), a tipos
mas evolucionados, en que es negativa
(0.66); al mismo tiempo, estas anomalias
son menos acusadas que en el resto de los
granitoides del sector (Figs. 1y 2).

Considerando los distintos afloramien-
tos por separado, segun aumenta el grado
de acidez del tipo rocoso, aumentan el
XT.R., la relacion La/Lu y disminuye la
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Figura 1. Diagramas de contenidos en tie-
rras raras (T.R.) normalizados al condrito
(Masuda et al., 1973) de diferentes plutones de
la  asociacion cafémica calcoalcalina
(G1).Ordenadas de mayor a menor contenido en
tierras raras pesadas (T.R.P.) serian: cuarzodio-
rita de la Cafiada, tonalita de Ventosilla, grano-
diorita de Ventosilla y gabro de El Tiemblo.

anomalia de Eu. Sin embargo, en el pluton
de la Ventosilla, para valores de Si02 supe-
riores al 62% la pauta se invierte.

En el conjunto de todos los granitoides
de esta asociacidon, se observa un maximo
en los contenidos de Y, Zr, Ba, Sr, P03y
XT.R. para un valor aproximado de Si02
de 62%, hecho que ya fue constatado para
algunos elementos por Aparicio et al.,
(1975) y Aparicio et al., (1983), figura 14
de estos autores. Este cambio podria deber-
se al mayor contenido en ciertos minerales
accesorios: apatito, circon, esfena y alanita,
y al posible cambio de la participacion
modal de fases principales, plagioclasa y
feldespato alcalino, en el fraccionamiento
de los magmas mas acidos.

La mayor abundancia de estos minera-
les accesorios puede ser una consecuencia
de la saturacion del magma en T.R., Zry P,
para estas temperaturas y para estos grados
de acidez y aluminosidad (Watson & Harri-
son, 1983; Harrison & Watson, 1984).

G2). Granodioritas y monzogranitos
biotiticos o biotitico-cordieriticos a veces
deformados. Forman grandes plutones plu-
rifaciales, en los que existen variaciones
tanto en el tamafio de grano como en el
grado de porfidismo. Son tipos alumino-
potasicos, que se caracterizan por la pre-
sencia de minerales aluminicos, entre los
que es frecuente la cordierita y son espora-
dicos el granate, la andalucita, la silimanita
y la moscovita de cardcter deutérico. Otros
minerales accesorios usuales son circon,
apatito, monacita, xenotima e ilmenita.

Dentro de este conjunto de granitoides
se diferencian tres tipos fundamentales,
considerando el contenido y la distribucion
de T.R.:

G2.A) En este grupo se encuentran los
tipos tectonicamente deformados: las gra-
nodioritas foliadas con agregados biotiticos
de El Tiemblo, las granodioritas y los mon-
zogranitos porfidicos foliados de El Tiem-
blo, las granodioritas foliadas de Zarzalejo,
asi como las granodioritas no deformadas
de Segovia.

Tienen altos contenidos en T.R. (media
de £T.R.= 191 ppm, n=5), moderado grado
de fraccionacion de las mismas (media de
La/Lu = 119) y bajas anomalias de Eu
(media=0.59)(Figs. 2 y 3).

En estos granitoides al aumentar el
contenido en Si02 .aumenta el grado de
fraccionamiento de las tierras raras y de
forma menos acusada, el total de las mis-
mas (Figs. 2 y 4).

Este grupo se distingue del resto de las
rocas del conjunto G2 por los altos conte-
nidos en T.R., Ba, Y y Zr, y por la falta de
correlacion clara entre el contenido de T.R.
con Th y Zr (Fig. 4).

G2.B) Monzogranitos de Hoyo de Pi-
nares, Sierra del Francés, Mataelpino, Al-
pedrete, Colmenar, Rinconada y Cabeza
Hermosa. Presentan caracteristicas interme-
dias entre los grupos G2.A y G2.C (media
de XT.R. = 117 ppm, media de La/Lu = 80,
contenidos intermedios en Ba, Th, Zre Y,
n=16) (Figs. 2, 3 y 4). Sin embargo, tienen
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Figura 2. Diagramas de variacion geoquimica.Las aspas son plutones G1, los rombos son plutones G2
(el simbolo lleno, G2A, y con raya G2C), los asteriscos son plutones G3, los cuadrados son G4, los circulos

son G5, las cruces G6 y los triangulos G7.

anomalias de Eu mas pronunciadas, con una
media de 0.43.

G2.C) Monzogranitos biotitico cordie-
riticos muy moscovitizados de Pefia del
Hombre, caracterizados por bajos conteni-
dos en T.R. (media = 44 ppm, n=2), baja
relacion La/Lu (media = 63), pequeiias
anomalias negativas de Eu (media = 0.82),
(Figs. 2 y 3) y bajas concentraciones de Y
y Th (Fig. 4), caracteres éstos posiblemen-
te ligados a fendmenos postmagmaticos.

Considerando toda la variedad de los

granitoides G2, se observan correlaciones
negativas entre los pares Si02- XT.R.,
Si02-La/Lu, Si02anomalia de Eu (Fig. 2),
Si02-Sr, y Si02-Ba y positivas entre silice
y Rb (Fig. 4). Se puede destacar también
que el contenido en tierras raras tiene un
comportamiento semejante al de Zr, Y y
Th de la roca, pero que las anomalias de Eu
no parecen estar controladas por estos tra-
zas (Fig. 4). Muchos de estas caracteristi-
cas se explican por la actuaciéon de ciertos
minerales accesorios y de los feldespatos,



CONTENIDO Y VARIACION DE LAS TIERRAS RARAS EN LOS... 265

Figura 3. Diagramas de T.R. normalizados,
de plutones monzograniticos ( granodioriticos ),
a veces codieriticos (G2).En la parte inferior,
segun los contenidos de T.R.P., serian: Zarzale-
jo, Alpedrete y Rinconada (G2B). En el centro
aparecen dos espectros pobres en T.R. de Pefia
del Hombre (G2C).Los de la parte superior son
los de El Tiemblo, Zarzalejo y Segovia (G2A).

como se expondrd mas adelante.

G3). Granodioritas y monzogranitos
biotiticos o biotitico-anfibdlicos. Constitu-
yen, como en el grupo anterior, grandes
cuerpos plurifaciales, variablemente porfi-
dicos, tales como los monzogranitos de Las
Navas del Marqués y de La Granja y las
granodioritas y los monzogranitos de Villa-
castin. Presentan tendencias alimino-café-
micas y suelen contener cantidades acceso-

rias de anfibol, alanita, esfena, monacita,
apatito, circon, ilmenita y, muy raramente,
clinopiroxeno relicto.

Tienen contenidos relativamente eleva-
dos de T.R. (media de ZT.R. = 157 ppm,
n=11), que los diferencian de los monzo-
granitos del grupo anterior, moderados
grados de fraccionamiento de tierras raras
(media de La/Lu = 90) y discretas anoma-
lias negativas de Eu (media =0.49), (Figs. 2
Yy 3).

G4). Monzogranitos y granitos micro-
porfidicos biotitico-cordieriticos. Aparecen
constituyendo cuerpos de dimensiones va-
riables, intruidos por las masas granodiori-
ticas y monzograniticas anteriormente des-
critas y por los macizos leucograniticos. Se
sitian en los alrededores del pantano de San
Juan y en el sector oriental de la Pedriza de
Manzanares.

Se trata de tipos alimino-potasicos que
se caracterizan por contener cordierita en
proporcién variable, a la que pueden acom-
pafiar, en cantidades accesorias, andalucita,
silimanita, granate, apatito, circon, monaci-
ta e ilmenita.

Tienen contenidos en T.R. (media=113
ppm, n=2) que no difieren del resto de los
granitoides de composicidon monzograniti-
ca, con anomalias negativas moderadas de
Eu (media = 0.58); pero presentan, en
relacion a los otros tipos monzograniticos,
los grados mas altos de fraccionamiento de
las tierras raras (media La/Lu = 223), (Figs.
2 y 5), contenidos altos de P20 5y bajos de
Y (Casillas, 1990).

La alta relacion La/Lu podria estar
provocada por la existencia de granate en
el residuo de fusién parcial de los magmas
generadores de estas rocas (Casillas, 1990).

G5). Leucogranitos biotiticos de grano
grueso. Forman macizos circunscritos, al-
gunos con zonacién concéntrica, intrusivos
en otros macizos monzograniticos. En este
grupo se incluyen los plutones de Leonor,
en el sector norte del pantano de San Juan,
de Peguerinos y el de la Pedriza del Man-
zanares.
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Figura 4. Diagramas de variacion geoquimica de los granitos G2.La misma leyenda que la de la Fig.2.

Se caracterizan, al igual que otros
macizos leucograniticos, por presentar lo-
calmente numerosas cavidades miaroliticas
y cuerpos pegmatiticos mas o menos com-
plejos. Como minerales accesorios pueden
aparecer granate rico en Mn, alanita, mona-
cita, circon, apatito, xenotima, ilmenita,
berilo, magnetita, fluorita y moscovita de
caracter deutérico. Es de resaltar la intensa
albitizaciéon que muestra el feldespato pota-
sico y la neoformacioén de biotitas secunda-
rias.

De todos los tipos leucograniticos, son

éstos los que presentan mayores contenidos
en T.R. (media de XT.R. = 135 ppm, n=8),
las mayores anomalias negativas de Eu
(media = 0.16) y el grado de fraccionamien-
to de las tierras raras mas bajo (media de
La/Lu = 32) (Figs. 2 y 6). También se
diferencian de los otros tipos leucograniti-
cos por los altos contenidos en Th, Y y
tierras raras pesadas y por las correlaciones
negativas entre los contenidos de Zr-Th y
Zr-Y (Villaseca et al., in litt.).

G6). Leucogranitos biotitico-cordieriti-
cos. Estan escasamente representados, for-
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Figura 5. Diagramas de T.R. norma-
lizados.En la parte inferior son plutones monzo-
graniticos ( granodioriticos ), a veces anfiboli-
cos, (G3): los dos espectros mas ricos en T.R.P.
de Villacastin y el tercero de Navas del
Marqués.En la parte superior se muestran espec-
tros de T.R. de monzogranitos microporfidicos
(G4), del pluton del embalse de San Juan y del
complejo Pedriza, respectivamente.

mando cuerpos de dimensiones y morfolo-
gias variables intrusivos en los monzogra-
nitos de los grupos anteriores. Pertenecen a
este grupo los leucogranitos de Hoyo de Pi-
nares, Cabeza Reina, Cabeza Mediana y
Colmenar.

Tienen minerales aluminicos tales como
cordierita, andalucita y silimanita. Otros
accesorios frecuentes son el apatito, circon,
monacita, xenotima, ilmenita y rutilo. Todos
los macizos presentan una intensa mosco-
vitizacion de los feldespatos alcalinos y
biotitas, reflejo de la alta actividad deutéri-
ca que han sufrido estas rocas.

Estan relativamente empobrecidas en
T.R. (media de XT.R. = 74 ppm, n=12),
con escaso fraccionamiento de las mismas
(media de La/Lu = 42) y tienen anomalias

Figura 6. Diagramas de T.R. normalizados
de leucogranitos G5 (abajo), G6 (en medio) y
G7 (arriba).Los espectros G5 son dos de Pedri-
za, Leonor y otro tipo Pedriza.Los espectros de
G6 son dos de Cabeza Mediana y dos de Hoyo
de Pinares.Los espectros de G7 son de El
Turral,Cabeza Lijar, Manzanares el Real, y, de
nuevo. Cabeza Lijar.
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negativas de Eu moderadamente fuertes
(media = 0.33 ), aunque en alguna muestra
pueden pasar a ser ligeramente positivas
que es el caso de las facies mas moscovi-
tizadas de los leucogranitos de Hoyo de
Pinares (Figs. 2 y 6).

G7). Leucogranitos biotiticos y grani-
tos aplopegmatiticos. Afloran en cuerpos de
muy diverso tamafio y morfologia, intrusi-
vos en los monzogranitos y leucogranitos
de grano grueso. Este grupo comprende los
granitos aplopegmatiticos del pantano de
San Juan y los leucogranitos biotiticos del
Turral, Cabeza Lijar y Manzanares el Real.

Mineralégicamente pueden presentar
cantidades accesorias de monacita, apatito,
circon, alanita, xenotima e ilmenita y, ex-
cepcionalmente granate rico en Mn y cor-
dierita.

En comparaciéon con los leucogranitos
biotitico-cordieriticos presentan mayor
contenido en T.R. (media de £T.R. = 157
ppm, n=8), mayores relaciones La/Lu
(media = 90) y menores anomalias negati-
vas de Eu (media = 0.49), (Figs. 2 y 6).

3. Contenidos en tierras raras de los
minerales accesorios de los granitoides

Los analisis de tierras raras en minera-
les accesorios pertenecientes a algunos de
los macizos graniticos estudiados se
encuentran Brandebourger (1984). Estos
datos se comentan a continuacion.

Como es habitual en este tipo de rocas
(Fourcade & Allegre, 1981; Mahod & Hil-
dred, 1983; Gromet & Silver, 1983; Noyles
et al., 1983; Sawka, 1988 entre otros), las
mayores concentraciones de La, Ce y Nd
en todos los tipos graniticos de los que se
poseen datos corresponden a las monacitas
y alanitas. El circon, la xenotima y el apatito
tienen contenidos similares entre si y de un
orden de 100 veces inferior al de los mine-
rales anteriores.

Las monacitas de los tipos leucograni-
ticos presentan anomalias positivas de Ce
que no se detectan en las de los tipos

monzograniticos y granodioriticos (G2 y
G3). Estas anomalias de Ce también se
registran en los espectros de roca total de
estos leucogranitos (Fig. 6).

Las monacitas que coexisten con alani-
ta (tipos G3, G5 y G7) tienen mas Y
(Brandebourger op. cit. ), y presentan rela-
ciones La/Nd mas bajas que las monacitas
que no se encuentran con alanita (Fig. 7),
es decir, tienen un menor grado de fraccio-
namiento de T.R.L..

De nuevo en los tipos graniticos donde
coexisten alanita y monacita, las monacitas
de los tipos mas basicos (grupo G3) tienen
mayores contenidos en T.R.L. y mayor
grado de fraccionamiento que las monaci-
tas de los tipos mas acidos (leucogranitos
G5 y G7, Fig. 7). De igual manera, las
alanitas de estos tipos monzograniticos G3,
tienen mayores contenidos en La, Ce y Nd
que las de los tipos leucograniticos G7 y
presentan buenas correlaciones positivas
entre La+Ce+Nd y la relacion La/Nd. Es
decir, la disminucion del grado de fraccio-

Figura 7. Diagrama de contenidos en lanta-
nidos de monacitas.En el campo de la derecha
(continuo) se representan monacitas de los gra-
nitoides de los grupos G3, G5 y G7, que tam-
bién contienen alanita.En el campo de la izquier-
da (discontinuo) se proyectan las monacitas de
los granitoides G2 y G6, sin alanita. Los mis-
mos simbolos que en la Fig.2.
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namiento de las tierras raras ligeras va
ligada al descenso del contenido de las
mismas en el mineral (ver Brandebourger,
op. cit., anal. EX-12 y EX-23).

Las variaciones en el grado de fraccio-
namiento de las T.R.L. en alanita y mona-
cita dentro de los distintos grupos graniti-
cos son correlacionables, en lineas genera-
les, con las que aparecen al considerar la
variacion de lantanidos en roca total de cada
uno de los granitoides de los grupos prees-
tablecidos.

4. Discusion

Si exceptuamos a los granitoides del
grupo G1, en todas las asociaciones grani-
ticas estudiadas ( G2 a G7 ), observamos
que al aumentar la acidez de la roca dismi-
nuye el contenido de tierras raras, y el
fraccionamiento de las mismas, y hay un
aumento progresivo de la anomalia negati-
va de Eu.

La existencia de correlaciones positi-
vas entre los contenidos de XT.R., el indice
La/Lu y los contenidos en Zr, Th, Y y P,
parecen indicar el papel predominante de
los minerales accesorios en el contenido y
evolucion de las T. R. en los magmas 4ci-
dos, como ya habia sido puesto de mani-
fiesto por Miller & Mittlefehldt, 1982 entre
otros. La evoluciéon de la anomalia de Eu
parece estar también controlada por los
feldespatos, dada la correlacion existente
entre los contenidos de Ba y Sr y dicha
anomalia en algunos tipos graniticos.

La relacion T.R.L. , J T.R.L.
aumenta desde los monzogranitos hasta los
leucogranitos, lo cual podria indicar tanto
un aumento progresivo del Kd de estos
minerales accesorios con el contenido en
Si02 (Mahod & Hildred, 1983; Sawka &
Chappel, 1984 ), que puede ser explicado
por el aumento del grado de polimerizacion
del fundido granitico (Sawka & Chappel,
1984), como por la disminucién en la
participacion en la cristalizacién magmati-
ca de éstas u otras fases minerales suscep-

tibles de acomodar dichas T.R.L.

Cabe resaltar que el empobrecimiento
en T.R. que se produce en algunos de los
granitoides del grupo G2.C y de los leuco-
granitos del grupo G6, junto con la dismi-
nucion e incluso inversiéon de la anomalia
negativa del Eu, podrian explicarse por el
lavado preferente de las tierras raras triva-
lentes por fluidos hidrotermales postmag-
maticos ricos en Cl o F, (Flynn & Burn-
ham, 1978). Estos fluidos serian los res-
ponsables de la fuerte moscovitizaciéon que
presentan estos granitoides, como en los
casos del plutén de Pefla del Hombre y de
algin leucogranito biotitico-cordieritico de
Hoyo de Pinares.

No obstante estas consideraciones son
preliminares dada la todavia escasa canti-
dad de analisis dé T.R. disponibles, sobre
todo de analisis de las fases minerales
accesorias de los granitoides.
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Resumen: Las episienitas son el resultado de la alteracion hidrotermal subsolidus de rocas cuarzo
feldespaticas, principalmente granitos, caracterizada por la disolucion total del cuarzo acompafiada por

una alcalinizacion, mas o menos intensa, pero siempre presente.

Este tipo de rocas se observa desarrollado sobre todos los granitoides de la Sierra del Guadarrama
asi como sobre los enjambres filonianos de direccion E-W.

Las episienitas muestran frentes netos sobre el granito, y una zonalidad interna sencilla, que se

manifiesta en la existencia ocasional de una zona externa rica en cuarzo (granito rosa) y una zona
interna con una variacion gradual mal definida de la proporcion albita/feldespato potasico.
Estas rocas las hemos clasificado en cuatro tipos, no reconocidos hasta el momento, en base a la

composiciéon mineraldgica:
Episienitas de tendencia microclinica:
Microclinitas biotiticas.
Episienitas de tendencia albitica:
Piroxénicas (+/- anfibdlicas)
Anfibolicas (+/- epidodticas)
Cloriticas (+/- epiddticas)

Las mineralizaciones asociadas a estas rocas tienen por el momento, escaso interés econémico.

Por el contrario, las ligadas a etapas posteriores de alteracion filitica, que suelen instalarse en las zonas
previamente episienitizadas, pueden ser importantes, con una asociacion metalogénica de tipo (Cu-Zn-

Sn-W-(Ag-Bi)).

Palabras clave: Episienita, metalogenia, metasomatismo, Hercinico, Sierra del Guadarrama.

Introduccién

Las episienitas son el resultado de un
tipo de alteracion hidrotermal subsolidus de
rocas cuarzo feldespaticas, principalmente
granitoides y neises, que se caracteriza por
la disolucién del cuarzo primario acompa-
fada, por lo general, por procesos de alca-
linizacién (albitizacién y/o microcliniza-

cion), y formacion de diferentes minerales
epigenéticos (Leroy, 1978, 1982; Turpin,
1984; Cathelineau, 1986, 1987). La altera-
cion no modifica los rasgos texturales mas
significativos de la roca huésped, tales
como el tamafio de grano y el porfirismo.
Esto indica que el reemplazamiento es un
proceso esencialmente a volumen constan-
te, aunque la disoluciéon del cuarzo y la



274 CABALLERO DONOSO, J.M., CASQUET MARTIN, C. et al.

precipitacion en su lugar de minerales epi-
genéticos, puede modificar profundamente
la porosidad de la roca. El caso extremo lo
representan las episienitas “oquerosas”,
producto de la disoluciéon del cuarzo, sin
rellenos alternativos.

Las episienitas son frecuentes en la
Sierra del Guadarrama aunque hasta este
momento, han recibido muy poca atencion
(Mora, 1969; Locutura y Tornos, 1985;
Villaseca y Pérez-Soba, 1989; Tornos,
1990). Se reconocen facilmente por una
tonalidad rojiza caracteristica, aunque con
cierta frecuencia son del mismo tono que la
roca huésped. Las variedades oquerosas son
muy escasas. Las episienitas son también
corrientes en otros sectores del basamento
Hercinico Espafiol (Arnaiz et al. 1985).

El objeto de este trabajo es el de pre-
sentar una clasificacion de las episienitas
de este sector en base a su mineralogia, lo
que ha demostrado ser muy util en los
trabajos de detalle, en curso, sobre estas
rocas (Tesis Doctoral de JM.C.D.). Asimis-
mo, y de acuerdo con la informacién dispo-
nible, alguno de los tipos de episienitas que
se han reconocido en el Guadarrama es la
primera vez que se describen.

Aspectos geoldgicos generales

Las rocas afectadas por la episienitizacion
Hemos observado episienitizaciéon so-
bre granitoides, rocas filonianas (porfidos
y microdioritas) y en mucho menor grado
sobre neises glandulares. La descripcion que
sigue se refiere solo a los dos primeros.
Los granitoides afloran extensamente
en la Sierra del Guadarrama (Fig.l), en uni-
dades muy uniformes en composicién y tex-
tura. Son mayoritariamente adamellitas,
granitos y leucogranitos peraluminicos.
(Brandebourger et al., 1983; Brandebour-
ger, 1984; Fuster y Villaseca, 1987). Con
menor extension, afloran también adamelli-
tas a leucogranitos de afinidades monzoni-
ticas (Casillas y Peinado, 1987). La edad
del plutonismo varia entre 345-275 M.a.

(Ibarrola et al. 1987).

Los diques constituyen un rasgo impor-
tante de la geologia de la Sierra del Guada-
rrama. Se agrupan en haces de anchura
variable, siendo dominantes los de direc-
ciéon media E-0 y subverticales al norte
(Fig.l). Un segundo conjunto, posterior en
el tiempo, forma un haz de direccion N-S
localizado en la parte central del area estu-
diada. Estos haces estan formados mayori-
tariamente por porfidos adamelliticos a
leucograniticos y en menor proporcion
microdioritas. Un tercer conjunto, poste-
rior a los otros dos, aparece en la zona de
Collado-Mediando (entre Villalba y Cerce-
dilla) con direcciones NO-SE, y esta for-
mado por diques de afinidades subalcalinas
monzoniticas (Huertas, 1985).

Rasgos geologicos de las episienitas

Las episienitas aparecen mayoritaria-
mente como cuerpos mas o menos tabula-
res, formando bandas anostomosadas, o
como pequefias chimeneas

(“pipes”), que se concentran en amplias
zonas cuyos limites son dificiles de preci-
sar (Fig.l).

Los cuerpos tabulares tienen anchuras
y recorridos variables, desde unos centime-
tros a 300 m., y desde unos pocos metros
hasta 1-2 km. respectivamente.

Segin su direccion se pueden distin-
guir dos familias de episienitas: una con di-
recciones entre 9081105E y buzamientos
subverticales y otra de direcciones 0°-30°E
y buzamientos también subverticales.

La formacion de estas episienitas tiene
evidentemente un fuerte control estructural.
Es destacable ademas su asociacion frecuen-
te con los enjambres de diques, principal-
mente con los de direccion E-O. Sin em-
bargo no hemos observado episienitizacién
del enjambre N-S. Es también destacable
que las episienitas estén con frecuencia
cortadas por bandas de cizalla normal-di-
reccionales, aproximadamente con su mis-
mo rumbo, en las que se instala una inten-
sa alteracion de tipo filitico (Tomos, 1990).
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Figura 1. Localizacion de las principales areas episienitizadas en los granitoides de la Sierra del
Guadarrama. Granitoides; Rocas metamorficas; Rocas Sedimentarias; Diques; Fallas; Areas episienitizadas;
Px.- Episienitas Piroxénicas; AEp.- Episienitas Anfibolicas (+/- Epidoticas).

Principales puntos de muestreo: P.- Pedriza; NV-1.- Navacerrada I; NV-2.- Navacerrada 2; MO.- Los
Molinos; CB.- Coberteras; V.- Villalba; CV.- Colmenar Viejo; NM.- Navas del Marqués; G.- La Granja.

Tipologia petrografica

Estructura zonal

Las zonas episienitizadas muestran una
estructura zonal simple, que refleja la evo-
lucion espacial de la alteracién hidrotermal.

Normalmente se observa un contacto
neto entre el protolito y la episienita s.s.,
pero es frecuente la presencia de una zona
intermedia enrojecida y rica en grano;»
globulosos de cuarzo epigenético (“granito

rosa”), cuyo contacto con la episienita es
mas irregular y gradual, aunque siempre
rapido. En la zona inmediata al contacto,
del lado granitico, es normal observar pro-
cesos de alteracion incipientes, tales como
substitucion de plagioclasa por feldespato
potasico intersticial y albitizacién, poligo-
nizaciéon del cuarzo, recristalizaciéon de la
biotita (con desarrollo ocasional de anfibol)
y cloritizacion.

Dentro de la zona episienitica s.s. se
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observa una cierta zonalidad, muy irregu-
lar, con transitos graduales entre el borde,
mas rico en feldespato potdsico y el centro
esencialmente albititico.

Tipologia de las episienitas

Las episienitas son, desde un punto de
vista mineralégico, rocas relativamente
sencillas constituidas por los siguientes
minerales principales: feldespato potasico,
plagioclasa, en general albitica, anfibol,
epidota, clinopiroxeno, biotita, clorita y
cantidades variables de cuarzo. Los mine-
rales accesorios mas frecuentes reconoci-
dos son: apatito, esfena, anatasa, circon,
alanita, monacita, fluorita, magnetita e
ilmenita.

El estudio petrografico se ha realizado
sobre muestras de un elevado nimero de
zonas episieniticas del Guadarrama, distin-
guiéndose dos grupos principales en fun-
cion de la tendencia al enriquecimiento
durante la alteracién en uno u otro tipo de
feldespato, albita o microclina. Por otro
lado, las episienitas de tendencia albititica
se pueden subdividir a su vez en tres tipos,
en funcién de los minerales que componen
la fraccion melanocrata. Estos grupos son:

Episienitas de tendencia microclinica.

Microclinitas biotiticas. Son muy es-
casas y representan la alteracion inicial de
naturaleza potasica; esta etapa se refleja en
el resto de las episienitas aunque la micro-
clinizacion solo sea incipiente o esté en-
mascarada por la albitizacion posterior.

Estan formadas mayoritariamente por mi-
croclina no pertitica y biotita. Los acceso-
rios comunes son apatito, esfena, circon y
magnetita (Fot. 1).

Episienitas de tendencia albitica. Son
las mas abundantes. Se caracterizan por una
albitizacion, que a veces llega ser comple-
ta, posterior a la primera etapa de altera-
cion potasica. Los tipos que se distinguen
son:

Episienitas piroxénicas (+-anfibol).
Formadas por oligoclasa-albita, microclina
pertitica, hedembergita, ocasionalmente
hastingsita y, como accesorios, apatito,
circon, alanita, fluorita, magnetita y mona-
cita (Fot. 2).

Episienitas anfibolicas (+-epidota).
Formadas por albita, microclina pertitica,
anfibol de tipo hastingsita, epidota, biotita
y/o clorita. Ocasionalmente presentan ve-
nulaciones tardias de una plagioclasa mas
bésica que puede llegar a ser andesina. Sus
minerales accesorios son esfena, alanita,
circon, apatito, magnetita y/o ilmenita y
monacita (Fot. 3).

Episienitas cloriticas (+-epidota). For-
madas por albita, microclina pertitica, clo-
rita y epidota, con apatito, esfena, anatasa,
circon, alanita y monacita como acceso-
rios (Fot. 4). Este tipo de episienitas es el
mas corriente en el Guadarrama.

Entre todos estos tipos de episienitas
existe una notable continuidad, reflejada en
la existencia de términos intermedios, in-

Fotografia 1. Microclinita Biotitica. EI proceso de microclinizacién esta asociado a una etapa de
microfracturacion y al relleno de zonas abiertas por agregados fundamentalmente biotiticos. Con caracter tar-
dio se observa un proceso de albitizacion a favor de discontinuidades intergranulares.

Fotografia 2. Episienita Piroxénica. La mesostasia feldespatica, compuesta casi exclusivamente por
oligoclasa, presenta nédulos fundamentalmente piroxénicos. Laroca ha sufrido un proceso de microfractu-
racion y recristalizacion con la misma paragénesis.

Fotografia 3. Episienita Anfibolica. Los procesos de albitizacion y formacion de nodulos melanocratos
(posibles rellenos de zonas abiertas compuestos mayoritariamente por anfibol y biotita) se desarrollan a favor
de zonas microfracturadas y cataclastizadas.

Fotografia 4. Episienita Cloritica. Mesostasia feldespatica, fundamentalmente albitica, con rellenos
compuestos mayoritariamente de feldespato alcalino, clorita y epidota.

Mineralogia: ab.- albita; ol.- oligoclasa; fk.- microclina; px.- piroxeno; af.- anfibol; ep.- epidota; ct.-
clorita; a.- apatito; mt.- magnetita; s.- esfena.
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cluso dentro de un mismo cuerpo alterado.

A la alteracion episienitca se superpo-
ne una segunda alteracion de mads baja
temperatura representada principalmente
por clorita con cuarzo y sericita asociados
(alteracion filitica), que por lo general es
débil, pero que puede llegar en algunos
puntos (p.ej. en Otero de Herreros) a
modificar en profundidad la mineralogia y
la composicion de la episicnita anterior.
Localmente se observa algo de fluorita
asociada a esta etapa asi como, accidental-
mente, granate muy rico en Mn (Tomos,
1990). Esta alteracién, como ya se ha di-
cho, se desarrolla, por lo general, a favor
de fallas de tipo normal-direccional, que
tienen a su vez tendencia a instalarse en
zonas previamente episienitizadas.

A estas dos alteraciones se pueden
superponer otras de menor importancia y
peor definidas, que solo se reconocen lo-
calmente. Se trata en primer lugar de una
alteracion de tipo carbonéatico, acompafiada
a veces por cuarzo, y finalmente con caréc-
ter postumo, una alteracidon de tipo argiliti-
co con formacién de esmectitas.

La evolucion mineralogica de las epi-
sienitas es por lo tanto muy compleja y
responde a un proceso de interaccion con
el fluido hidrotermal que evoluciona en
tiempo y espacio y que esta jalonado por
reactivaciones tectonicas del basamento
hercinico.

Aspectos texturales

La mayoria de las episienitas estudia-
das son tipos masivos. Los feldespatos
forman el armazén de la roca, mientras que
los demas minerales (clorita, anfibol, epi-
dota, la mayor parte de los accesorios, etc.)
ocupan espacios intersticiales, en buena
parte derivados de la disolucion del cuarzo
Igneo. El incremento de la porosidad es por
lo tanto pequefio. Un rasgo textural impor-
tante son las texturas de deformacion fragi-
les y ductil-fragiles, bien visibles en los
feldespatos, que atestiguan la importancia
de los procesos de microfracturaciéon du-
rante la episienitizacidon, acompaiiados de

recristalizacion y reemplazamicntos.

Mineralogia

Se describen aqui los minerales mas
importantes de las episienitas. La composi-
cion quimica de los minerales principales
se ha determinado por microsonda electro-
nica. La Tabla. 1, contiene algunos analisis
representativos de estos minerales. Respec-
to a los accesorios, se ha empleado la dis-
persion de energia (EDS), combinada con
la microscopia de barrido (SEM) para su
identificacion y en algunos casos, para una
estimacion semicuantitativa de sus caracte-
risticas quimicas.

Feldespatos

Feldespato potasico: El feldespato po-
tasico presente en las episienitas es en parte
relicto de la roca original y en parte proce-
dente del reemplazamiento temprano de la
plagioclasa y del cuarzo como lo atestiguan
las episienitas microclinicas y las texturas
de neoformacion de feldespato potasico
observables en los “granitos rosas”.

Estructural mente el feldespato potasico
es una microclina de triclinicidad méaxima
(A = 1; calculada segun el método descrito
por Parsons y Boyd, 1971), muy pertitica,
salvo en el caso de las episienitas microcli-
nicas. Las pertitas tienen distintas morfo-
logias: “string”, compuestas, parches y en
algin caso (episienitas piroxénicas), en
damero.

Composicionalmente los feldespatos
potasicos de las episienitas son términos
muy pobres en Ca (Me 100-90, Ab0-10,
AnO-2; Tabla I; analisis 9).

A escala de grano se observa cierta he-
terogeneidad composicional, dentro del
rango descrito, como resultado probable del
reajuste incompleto del mineral, dada la
baja temperatura relativa de la alteracion.

Plagioclasa: La plagioclasa de las epi-
sienitas es siempre epigenética. Se forman
por reemplazamiento del feldespato potési-
co de la etapa microclinitica y/o por albiti-
zacion de la propia plagioclasa ignea. En el
primer caso la substituciéon completa va
precedida por microestructuras pertiticas
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Tabla 1. Formulas estructurales caracteristicas de los minerales principales de las episienitas del Gua-

darrama. Referencias en texto.

PX. ANF.
1 2
Si 1.975 6.177
Al 0.025 2.013
Fe3 + 0.000 0.918
Fe2 + 0.892 3.279
Mn 0.026 0.068
Mg 0.107 0.550
Ca 0.970 1.954
Na 0.026 0.372
K 0.000 0.360
Ti 0.000 0.017
PLAGIOCLASAS
6 7
Si 2.885 2.956 2
Al 1.140 1.035 1
Fe3 + 0.000 0.000 0
Fe2 + 0.000 0.000 0
Mn 0.000 0.000 0
Mg 0.000 0.000 0
Ca 0.139 0.059 0
Na 0.848 0.943 0
K 0.013 0.000 0
Ti 0.000 0.000 0

muy diversas, como ya se ha indicado. Fre-
cuentemente la albitizaciéon va jalonada por
una o mas etapas de microfracturacion. La
albita recristaliza en agregados granoblati-
cos que forman por lo general sartas con-
tinuas de pequefios cristales intcrgranulares
(morteros) e intragranulares a expensas de
cristales de feldespato potasico o de albita
mas temprana.

La composiciéon de la plagioclasa varia
segln el tipo de episienita aunque en cual-
quier caso se trata siempre de tipos muy
sodicos. En las episienitas piroxénicas la
composicion se situa entre An 8-13, Ab 90-
85, Orl-3 (oligoclasa acida, tabla I, analisis
6); en las episienitas de tipo anfibdlico-
epidotico suelen ser albitas casi puras
(Ab90-100, tabla I, analisis 7) aunque,
localmente, se puede encontrar plagioclasa
algo mas basica; en las cloritico-epidodticos
la plagioclasa es albita pura (Ab 97-100,
tabla I, analisis 8).

EPD. BIOT. CTA.
3 4 5
5.970 5.634 2.812
4.307 2.642 2.161
1.713 0.000 0.734
0.000 3.966 3.218
0.020 0.120 0.000
0.068 1.100 1.060
3.930 0.019 0.000
0.000 0.010 0.000
0.000 2.016 0.000
0.000 0.276 0.000
FDK.
8 9
.978 2.975
.015 1.017
.000 0.000
.000 0.006
.000 0.000
.000 0.000
.029 0.010
.961 0.091
011 0.908
.000 0.000

Minerales melanocratos

Piroxeno: El piroxeno solo se ha econ-
trado en tres puntos de la Sierra del Guada-
rrama (Fig. 1) asociandose sistematicamen-
te a la etapa de albitizacion. En estas rocas
se observa, al menos, una etapa de micro-
fracturacion durante este proceso. El piro-
xeno, al igual que la albita, se presenta en
dos generaciones texturales: La temprana,
anterior a la deformacidn, en grandes cris-
tales xenomorfos y la segunda, durante y
posterior a la deformacidon, en pequefios
cristales prismaticos asociados a la albita
granoblastica (Fot. 1).

Presenta una coloracion verde intensa.
Composicionalmente son hedembergitas
(Tabla 1, analisis 1) y en algin caso Fe-
salitas, a veces con tendencia egirinica.

Anfibol: Es un mineral mucho mas fre-
cuente que el piroxeno, asociandose tam-
bién a la etapa de albitizacion. En las
episienitas piroxénicas, se observa clara-
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mente que el anfibol es posterior al piroxe-
no, formandose a expensas de éste. En las
episienitas de tipo anfibdlico-epidoéticas,
forma junto con la epidota y/o biotita,
agregados de grano fino localizados a favor
de las zonas de albitizacion.

Texturalmente se caracteriza por pre-
sentar hébitos prismaticos, finos o fibrosos
y disposiciones desorientadas o fibroradia-
das.

Composicionadlmente los anfiboles son
muy uniformes. De acuerdo con la clasifi-
cacion de Leake (1978), se trata casi siem-
pre de hastingsitas (Tabla I, andlisis 2). En
algtn caso se ha detectado homblenda mag-
nesio-hastingsitica con una transformacion
tardia a ferro-homblenda actinolitica y fe-
rro-hornblenda. La féormula estructural se
ha calculado de acuerdo con el método de
Spear y Kimball (1984).

Epidota: Es muy corriente tanto en las
episienitas de tipo anfibélico como en las
cloriticas. Se presenta por lo general en
pequefios prismas individualizados o como
agregados fasciculares y radiados asociados
a los demdas minerales melanocratos, a lo
largo de las zonas de reemplazamiento
albitico.

Las epidotas tienen una composicion
muy uniforme en todos los casos (Tabla 1,
analisis 4). El contenido de pistacita es por
lo general superior al 75%, pudiendo clasi-
ficarse, por tanto, como Fe-epidotas (Liou
1973).

Biotita: Este mineral se encuentra en
las episienitas microclinicas y en las del
tipo anfibodlico-epidodticas. Con frecuencia
se trata de los propios cristales igneos re-
cristalizados variablemente recristalizados a
un agregado con textura decusada de grano
muy fino. Si la deformacion afecta de for-
ma significativa a la cpisicnita durante su
evolucion, la biotita pierde el habito igneo
y se tranforma en una masa irregular, de
grano también muy fino, asociada a la
albita.

La biotita recristalizada, presenta un
color marron-verdoso a verde, y es una

biotita s.s., con valores Fe2+/Mg+Fe2+
entre 0.6 y 0.9 y valores de A1V compren-
didos entre 1.2 y 1.4 (Tabla 1, analisis 4) .
Frecuentemente se observan cristales degra-
dados mas pobres en K20 e intermedios
hacia cloritas.

Clorita: Texturalmente se reconocen
dos tipos de clorita, la que procede directa-
mente de la degradacion de la biotita ignea
y la de neoformacion. La primera conserva
el habito de la biotita inicial mientras que
la segunda, de grano fino, presenta texturas
intersticiales respecto a la albita y, frecuen-
temente, son vermiculares.

Las cloritas analizadas (Tabla 1, anali-
sis 5) son muy ricas en Fe con altos por-
centajes de Fe3+, respecto al Fe total (cal-
culado con el método de Walshe (1986))
Seglin Hey (1954) se trataria de chamositas
o brusvingitas; segun la clasificaciéon de
Viewiora y Weiss (1990), son cloritas tri-
trioctaédricas, entre ripidolitas y sheridani-
tas.

Minerales accesorios

La esfena es un accesorio frecuente en
todas las episenitas. En las de tipo cloriti-
co, y probablemente a consecuencia de la
intensa decalcificacion que acompafia a la
formacion de este tipo de episienitas, la
esfena temprana se transforma a anatasa,
quedando en proporcidon subordinada.

El apatito es también omnipresente,
siendo el accesorio mas abundante. Mues-
tra trazas de Fe, Mn, Si y Zr. No se ha de-
tectado CL

El circon también es un accesorio co-
rriente. Se trata por lo general de los pro-
pios circones igneos heredados, sobre los
que se detecta un recrecimiento hidroter-
mal, al que se asocia un enriquecimiento de
Hf.

La monacita es un accesorio también
corriente en todas las episienitas, y como el
circén, es un mineral relicto del granito.
En estas rocas presentan signos de inestabi-
lidad, mostrando aureolas de reaccion a
alanita y apatito.

La alanita es el mineral, rico en tierras
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raras y mas estable, al menos, en las episie-
nitas de tipo albititico. Suele aparecer en
forma de aureolas de reacciéon sobre mona-
cita, o en forma de cristales subidiomorfos
aislados. Su contenido en tierras raras es
mayor en las episienitas de tipo piroxénico,
siendo menor en las de tipo cloritico-epido-
tico.

La fluorita solo aparece en las episieni-
tas piroxénicas, claramente ligada a la eta-
pa albitica. Normalmente se presenta como
parches en las placas de plagioclasa o como
pequeios cristales asociados a la albita y al
piroxeno en las zonas recristalizadas.

Los minerales opacos (oxidos de Fe-
Ti) son muy escasos en las episenitas. Se
encuentra magnetita en las de tipo piroxé-
nico y en alguna anfibdlica. Contiene tra-
zas de Mg, Si, y Zr. La ilmenita aparece
en algunas episienitas anfibdlicas y se ca-
racterizan por su alto contenido en MnO
(hasta el 10%).

Otros minerales accesorios detectados
son diversos silicatos de Th no identifica-
dos por el momento.

Otros minerales

Entre los minerales que se encuentran
en las episienitas como producto de la alte-
racion acida tardia, hay que mencionar las
micas (sericitas)(etapa acida filitica) y
minerales arcillosos (etapa acida argilitica).

Sericita: So6lo se tienen analisis cuanti-
tativos de sericitas del area de Otero de
Herreros (Tomos, 1990).

La sericita puede considerarse compo-
sicionalmente como una solucién so6lida de
cuatro términos: Moscovita, celadonita,
paragonita y pirofilita. La serie moscovita-
celadonita (fengitas) es continua, mientras
que la moscovita-paragonita muestra inmis-
cibilidad (Leroy y Cathelineau, 1982;
Chatterjee & Flux, 1986). El contenido en
paragonita no supera en ningun caso el 8%
(mol), detectandose una cierta correlacion
negativa con la celadonita que pude llegar
al 30% (mol).

El bajo contenido en paragonita refleja
problablemente la baja temperatura de for-

macion de las sericitas, mientras que el
aumento del contenido de celadonita indica
una acidez progresiva del fluido durante la
alteracion filitica.

Las sericitas de Otero de Herreros son
realmente, en base al contenido de K inter-
laminar, términos illiticos, proximos a mos-
covitas.

Minerales arcillosos: Ademas de la illi-
ta, se detectan, localmente, otros minerales
arcillosos de origen tardio, que se desarro-
llan por degradacion de la clorita. Estos
minerales de acuerdo con Velde (1977) se
situarian entre las cloritas y el campo de
las esmectitas trioctaédricas. Excepcional-
mente se ha encontrado caolinita.

Mineralizaciones asociadas a las episie-
nitas

La parte central de las episienitas suele
ser un lugar preferente, aunque no exclusi-
vo, de mineralizacion ligada a una altera-
cion hidrotermal tardia (silicificacion y
cloritizacion) a favor de bandas de cizalla .
En algin caso esta mineralizacion, llega a
adquirir cierta importancia econémica (e.g.
en Colmenarejo (Locutura y Tornos, 1985)
y en Otero de Herreros (Tornos y Casquet,
1985; Tornos 1990%».

La mineralizacion aparece diseminada
o en venillas junto con clorita (rica en Fe)
y cuarzo, con proporciones variables de
sericita (alteracion filitica). Las texturas
miloniticas son corrientes en estas altera-
ciones. Como accesorios se presentan gra-
nate no zonado y corroido de naturaleza
almandinica, biotita verde, albita-oligocla-
sa, microclina, fluorita, apatito idiomorfo,
circon, ilmenita y fases metamicticas. La
mineralizacién estd formada por calcopiri-
ta, esfalerita y scheelita con casiterita (a
veces incluida en la esfalerita), galena,
cubanita, pirita, bismutinita, pirrotita, sul-
fosales de Bi-Cu-Pb (wyttichenita funda-
mentalmente), magnetita y bismuto nativo
como accesorios. Generalmente aparece una
brechificacién y venulaciéon tardia con
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cuarzo, feldespatos potasico, carbonatos,
fluorita y/o micas, a los que va ligada una
mineralizacién, posiblemente removilizada,
con calcopirita, esfalerita, galena, sulfosa-
les y bismuto (Tomos, 1990).

La alteraciéon supergénica es muy in-
tensa, formandose calcosina, covellina y
hematites y desarrollo de gossans con
abundante goethita. La presencia de uranio,
a veces abundante, en estas episienitas, lo
interpretamos también como producto de
procesos supergénicos, en relacion con
fluidos metedricos superficiales que preci-
pitan el uranio en forma de micas y 6xidos
de U en zonas de debilidad.

En general, a pesar de la gran disper-
sion geografica de estas alteraciones, la
asociaciéon metalogénica (Cu-Zn-Sn-W-
(Ag-Bi) es caracteristica de todas ellas.

Conclusiones

En este trabajo se reconocen una varie-
dad de tipos episieniticos que no estaba
descrita hasta el momento en otros sectores
del basamento hercinico europeo. Por un
lado, se distinguen unas episienitas de tipo
microclinico aparéntemente mas tempranas
y, por otro, un conjunto de tipos de tenden-
cia albititica (a veces albititas s.s.) poste-
riores, que son dominantes en el Guadarra-
ma: Episienitas piroxénicas, anfibdlicas (+/
- epidoticas) y cloriticas (+/- epiddticas).

Las relaciones transicionales observa-
das entre ellas tanto petrografica, como
geoquimicamente (Caballero et al. 1990),
sugieren una evolucién continua de sus
condiciones de formacion, no bien conoci-
das por el momento.

Las episienitas son ademas, el lugar
preferente de una mineralizacién posterior
de tipo polimetalico (Cu-Zn-Sn-W-Ag-Bi),
asociada a una alteracién de tipo filitico
(cuarzo-clorita-sericita, que se instala a
favor da fallas normal-direccionales, con
rumbo parecido al de las episienitas.
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Modelacion de la interaccion fluido-roca: datos de
isotopos estables de C y O en carbonatos de los Skarns
de la Cerdanya (Pirineo Central)
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Abstract: Due to the different isotopic composition between the metasomatic fluid and the regional
limestone, a broad range of variation in the carbon and oxygen isotopic compositions in the carbonates
associated to skams from La Cerdanaya is observed. Thus, the Devonian limestone display compo-
sitions in the range from 813C%o0 = +3.0%c and 6180=+25%0 to 8 3C=+0.2%p and 8 180=+18.9%0, whereas
the calcites in the skams show lighter values down to 8,3C=-12.2%o0 and 8180=+9.2%0.

The whole set of obtained data can be modeled by means of an isotopic exchange between a fluid
equilibrated with a magma, with an isotopic composition of 8'3C=-6%0 and 8180=+8%0, and the refe-
rred Devonian limestone. Volatilization processes have not been observed. The isotopic exchange
took place at temperatures between 300 and 600 °C, and at XQR values between 0.1 and 0.01. These
data are consitent with those deduced from mineral equilibria and fluid inclusions.

The isotopic modeling shows that the metasomatic fluid circulated from the granite contact towards
the regional limestone through the bedding. This channelized flow gave way to a minor pervasive
flow towards the center of the strata. The possibility of determining the path and direction of the fluid
may be of interest in the detection of non outcropping skams.

Key words: skam, stable isotope, geochemistry, fluid-rock interaction, Hercynian, Pyrenees.

Resumen: Debido a la diferente composicion isotopica existente entre el fluido metasomatico y
la caliza sobre la que se desarrollan los skams de La Cerdanya, los procesos de intercambio fluido -
roca dan lugar a una gran variaciéon de la composicién isotopica de las calcitas resultantes. Asi,
mientras las calizas devonicas sobre las que se desarrollan los skams presentan una composicién
isotopica que oscila entre 813C= 3.0%« y 8,80= 252%» a 813C= 0.2%» y 8180= 18.9%», las calcitas
asociadas a los skams presentan composiciones mas ligeras, pudiendo llegar hasta valores de 813C=
-12.2%« y 81sO= 9.2%x.

El conjunto de valores isotopicos obtenidos pueden modelarse mediante el intercambio isotopico
de un fluido equilibrado con un magma, de composicion 813C= -6%« y 8180= +8%«, y la caliza
devoénica. Los procesos de volatilizacion quedan practicamente descartados. Para el conjunto de skams,
el intercambio de produjo a temperaturas entre 300 y 600 °C, y XA del fluido comprendida entre 0.1
y 0.01, datos coincidentes con los deducidos a partir de equilibrios minerales e inclusiones fluidas.

La modelaciéon isotopica muestra el predominio de un flujo del fluido metasomatico canalizado
por las juntas de estratificacion, circulando hacia la caliza desde el contacto con el granito. Existe
asimismo un flujo difuso de menor entidad a través de la caliza a partir de las juntas de estratificacion.
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La posibilidad de determinar la direccion y sentido del flujo puede ser muy util en la exploracion de

skams no aflorantes.

Palabras clave: skam, isotopos estables, geoquimica, interaccion fluido-roca, Hercinico, Piri-

neos.

1. Introduccion

En el estudio de skarns no siempre
resulta facil obtener datos acerca de la
presion, temperatura y composicion del
fluido metasomatico, a partir de la infor-
macioén de las asociaciones silicatadas. Los
estudios combinados de las paragénesis
minerales y la geoquimica isotdpica del C
y O en los carbonatos asociados a los
skams, permiten acotar parametros como la
T y XA asi como el tipo y el sentido de
avance del flujo del fluido metasomaético.
La importancia de este tipo de estudio, ha
sido puesta de manifiesto por Taylor y
O’Neil (1977), Taylor y Bucher-Nurminen
(1986), Bowman et al. (1985a, b), entre
otros.

Una gran parte de la informacion alu-
dida, se puede obtener del estudio detalla-
do de la composicion isotopica 513C y 810
de los carbonatos del skarn, desde los de la
roca regional encajante hasta las calcitas
tardias asociadas al metasomatismo. En ge-
neral, se observa que las calcitas del skam
estan empobrecidas en 13C y 180 respecto de
los carbonatos encajantes. Este empobreci-
miento se debe esencialmente a la salida
del sistema de C02 enriquecido en 13C y
180 , durante el proceso de remplazamiento
del marmol. Estas diferencias en la com-
posicidon isotdépica permiten estudiar en
detalle la interaccion entre los fluidos me-
tasomaticos y el encajante carbonatado,
calcular la XC02 del fluido causante del
metasomatismo, y estudiar la interaccidén
fluido-roca durante este proceso. Ademas
es posible establecer los limites de tempe-
ratura entre los que se desarrollan las dis-
tintas fases del skam.

En el presente trabajo, se definen las
condiciones de formacion de los skams de
la Cerdanya, en base a los datos de isoto-
pos estables de C y O en los carbonatos

asociados al metasomatismo. Ello permite
acotar las condiciones de T y X%, limitar
las relaciones agua/roca del proceso y ca-
racterizar el sentido y tipo de flujo durante
el metasomatismo.

2. Situacion geolégica

El area estudiada se encuentra repre-
sentada por materiales de edad comprendi-
da entre pre-Caradociense y Carbonifero in-
ferior. Todos los materiales son esencial-
mente peliticos, a excepcion de los devoni-
cos que constituyen una potente serie car-
bonatada (Hartevelt, 1970) sobre la que se
desarrollaran los skarns estudiados.

La serie paleozoica ha sufrido dos epi-
sodios de deformacidén hercinica. En el
primer episodio tiene lugar la formacién de
pliegues con ejes de direccion E-W, con un
desarrollo menor de otros con direcciéon N-
S. El segundo episodio consiste en la su-
perposicion repetitiva de laminas cabalgan-
tes constituidas por materiales devonicos,
que son con posterioridad cortadas por una
generacion de cabalgamientos “fuera de
secuencia” (Casas et al, 1989).

Todo el conjunto de materiales paleo-
zoicos y estructuras hercinicas anteriormen-
té descritas son intruidos por la granodiori-
ta de Andorra - Mont Lluis (Ver Fig. 1 en
Soler y Delgado, en este mismo volumen).
El conjunto de este macizo se caracteriza
por un unico cuerpo intrusivo, netamente
homogéneo caracterizado principalmente
por una granodiorita biotitica, y por peque-
flas extensiones de granodioritas biotitico-
hornbléndicas, granitos, cuarzodioritas y
leucogranitos. La edad de la intrusiéon ha
sido estimada por Vitrac-Michard y Alle-
gre (1975) en 275 m.a., en base a datos iso-
topicos de Rb/Sr (y = 1,39 « 109 « afio ))-
El conjunto de facies citadas define, al igual
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que el resto de granitos de la region (Au-
tran, 1980), una tipica asociacidon alumino-
cafémica con caracteristicas generales de
tipo calcoalcalino y una ligera tendencia
hacia tipos subalcalinos (Soler y Enrique,
1989, Autran et al.,, 1990). Un conjunto de
diques basicos (lamprofidos de Zwart,
1965) cortan el conjunto del macizo grani-
tico.

La intrusion del macizo granitico de
Andorra, dié lugar a la formacion de una
aureola de metamorfismo de contacto, muy
bien desarrollada sobre los materiales en-
cajantes. La intrusién tuvo lugar a una
presion aproximada de 2 Kbar y una tem-
peratura cercana a los 600°C, tal y como
indica la paragénesis muscovita-feldespato
potasico-cuarzo y andalucita-sillimanita,
asumiendo agua pura como fase fluida
(Kerrich, 1972). La disminucién de la XHXQQ
a 0.8 produce una ligera disminucién de la
temperatura hasta 550 °C y un aumento de
la presion hasta 2.3 Kbar.

En este contexto geoloégico se enmar-
can diferentes tipos de skams: skams de
idocrasa-wollastonita estériles, skarns de
idocrasa-wollastonita mineralizados en W,
skams de hedenbergita (Au-Ag-Bi-W-As-
Pb-Zn), skams de pirrotita (Bi-Cu-Bi-As),
skarns de arsenopirita (Au-Ag-Bi-As-Pb-
Zn-Cu-Pt-Pd), skarns de pirrotita-arsenopi-
rita (Sn-Au-Ag-Bi-As-Cu), skams de mag-
netita y de hematites (Soler et al., 1990;
Soler, 1990; Soler y Ayora, 1991; Soler y
Delgado, 1990). Todos los tipos de skams
muestran una zonacién, mas o menos evi-
dente, correspondiente a los diferentes fren-
tes metasomaticos, en el mismo sentido que
los descritos por Guy (1979) en el skam
del Costabona.

Se puede observar que todos los tipos
de skarns forman parte de un mismo proce-
so metasomatico en el que se pueden dife-
renciar cuatro estadios de formacion:

1) un primer estadio en el que tiene
lugar la formacion de una columna metaso-
matica representada por wollastonita, ido-
crasa, diopsido y granate de composicion

intermedia;

2) un segundo estadio en el que tiene
lugar la formacion de una columna metaso-
matica rica en Fe, representada por heden-
bergita, andradita estannifera y epidota;

3) un tercer estadio, representado por
la paragénesis de cuarzo + calcita + clorita
+ actinolita, a la que se encuentra asociada
una mineralizaciéon metalica de arsenopirita
+ pirrotita + lollingita + oro nativo + bis-
muto nativo; y finalmente

4) un cuarto estadio, representado por
una paragénesis polimetalica que reempla-
za a las fases metdlicas del estadio anterior.

Los skams de idocrasa - wollastonita
estériles serian representativos del primer
estadio. Su temperatura minima de forma-
cion es de 525 °C, segun indica la reaccion
de formacion de la wollastonita a partir de
calcita + cuarzo. Su temperatura maxima
vendria limitada por la temperatura de cris-
talizacion magmatica, la cual ha sido esti-
mada en 900 °C, a partir del equilibrio entre
clinopiroxeno y ortopiroxeno, ambos pre-
sentes en la granodiorita (Wood y Banno,
1973; Saxena y Nehru, 1975; Wells, 1977),
y el método indirecto de Jaeger (1957). La
composicion del fluido seria pobre en C02
(X2 < 0.03), tal y como indica la presen-
cia de idocrasa y wollastonita (Valley et
al., 1985).

El segundo estadio de formacidén esta
representado principalmente por los skams
de hedenbergita. La temperatura maxima de
formacion de este estadio estd limitada a
525 °C por la formacién de cuarzo y calcita
en ausencia de wollastonita (Fig. 1). La
temperatura minima estaria limitada a 375
°C debido a la inexistencia de retrograda-
cion de la hedenbergita a actinolita. La
fugacidad de oxigeno seria la apuntada por
el equilibrio hedenbergita - andradita, y la
XA del fluido seria inferior a 0.01, tal y
como indica el estudio microtermdémetrico
de las inclusiones fluidas (Soler et al, 1990).

El estadio tercero se encuentra repre-
sentado principalmente por la asociacion de
cuarzo, calcita, clorita, arsenopirita, pirroti-
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Figura 1. Diagrama T-X(R2 donde se mues-
tran las condiciones de formacion para los dos
primeros estadios de los skams estudiados. Los
calculos se han realizado a partir de datos de
Holland y Powell (1990) y Powell y Holland
(1988).

ta, 16llingita, caracteristica de los skarns de
arsenopirita. La temperatura de formacion
de esta asociacion mineral estd comprendi-
da entre 400 y 500 °C, deducida a partir de
la composicion de la arsenopirita en equli-
brio con pirrotita y 16llingita (Kretschmar y
Scott, 1976; Sharp et al., 1985). La XQ02
del fluido es < 0.1 de acuerdo con la pre-
sencia de idocrasa (Valley et al., 1985). La
fugacidad de oxigeno ha sido calculada a
partir de la composiciéon quimica de las
cloritas, un modelo de solucidon soélida de
seis componentes (Walshe, 1986), y la re-
lacion Fe+2Fe+3 obtenida mediante espec-
troscopia Modsbauer, y evoluciona desde el
tampon pirita-pirrotita-magnetita (PPM)
hasta el QFM, ésta ultima correspondiente
al momento de la deposicion de los sulfu-
ras (Soler y Ayora, 1991). La fugacidad de
azufre evoluciona desde el equilibrio pirro-

tita + lollingita + arsenopirita hacia bismu-
to nativo + bismutinita (Soler y Ayora,
1991).

El cuarto estadio de formacion puede
considerarse un subestadio del tercero, y
esta representado por la paragénesis poli-
metalica de los skarns de arsenopirita. Las
condiciones de formacién de este cuarto
estadio vienen indicadas por la presencia
de cosalita, mineral inestable por encima
de 425 °C (Craig y Barton, 1973), la fuga-
cidad de oxigeno es la del tampon QFM, y
la de azufre se sitGia entre los equilibrios
pirrotita + 16llingita + arsenopirita y bis-
muto nativo + bismutinita.

3. Geoquimica isotopica: muestreo y mé-
todo analitico

Se han analizado un total de 67 mues-
tras de calcitas procedentes de los distintos
tipos de skams estudiados, asi como 7 de
los carbonatos devonicos regionales. Las
calcitas analizadas corresponden, desde el
punto de vista textural, a tres tipos distin-
tos: 1) calcitas de los marmoles encajantes;
2) calcitas intersticiales entre los calcosili-
catos del skam; y 3) calcitas situadas en
pequefias vetas secantes, tanto dentro de los
skams como en el encajante. El muestreo
de los marmoles se ha llevado a cabo de
una forma sistematica, desde el contacto
con el inmisivo hacia las partes mas exter-
nas, aparentemente no afectadas por el
proceso metasomético.

- EI método analitico utilizado ha sido el
de Me Crea (1950), basado en el ataque de
las calcitas con acido fosforico. El C02
desprendido ha sido analizado mediante un
espectrometro de masas Finnigan Mat 251
(Dpt. of Geology and Geophysics, Yale
University). El error analitico para el car-
bono y el oxigeno es de £ 0.1 %o. Los
datos del oxigeno se expresan en relacidon
al estandar SMOW, y los del carbono al
PDB.
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4. Modelacion isotépica

Las muestras analizadas, y los resulta-
dos obtenidos se hallan en la Tabla I. Los
carbonatos regionales presentan composi-
ciones isotopicas que oscilan para el 513C=
entre 3.0%0 y 0.2%0, y para el 8180= de
25.2%o0a 18.9%0. Por el contrario, las calci-
tas de los skams muestran composiciones
isotopicas significativamente mas ligeras
que los carbonatos regionales. Este empo-
brecimiento en isdtopos pesados es progre-
sivo desde las composiciones de la caliza
regional, vistas anteriormente, hasta valo-
res de 813C= -122%0 y 8180= 9.2%0O (Fig.
2). Este hecho ha sido observado también
en otros skams (Shelton, 1982; Shelton,

1983; Bowman et al., 1985a,b; Valley,
1986; Guy, 1988; Guy et al., 1988).

4.1. Procesos de volatilizacion

La variacion sistematica del 13C y 180
de las calcitas asociadas al procesos meta-
morfismo y/o metasomatismo se atribuye a
dos grandes grupos de procesos: a) volati-
lizacion; b) intercambio isotdpico entre la
roca y un fluido externo. La volatilizacion
puede ser modelada como dos procesos
extremos: bl) volatilizacion tipo “batch”,
donde el fluido es isotépicamente equili-
brado antes de salir del sistema, y b2)
volatilizacién tipo Rayleigh donde cada
molécula de fluido es segregada del siste-
ma jinmediatamente después del intercam-
bio con la roca (Valley, 1986).

53 (%c)
4
3
2
1
[ ]
0
-1
-2
-3
-4
- CALIZAS DEVONICAS.
-6 SKARNS de WOLLASTONITA + IDOCRASA
-7 mineralizados en scheelita.
8 SKARNS de HEDENBERGITA
i a SKARNS de PIRROTITA
-9 SKARNS de ARSENOPIRITA
-10 SKARNS de MAGNETITA/HEMATITES
Temp. : 600 °C; XAR = 0.10
-11 Temp. : 275 °C; X2 = 0.01
12 1 - 500: W/R (sistema cerrado)
3 LLJI 1 1 1 1 I b1 —L
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
51sO (%o0)

Figura 2. Proyeccion de las calcitas analizadas en un diagrama 8!3C/5,80 . Los analisis son abarcados por
las curvas tedricas de un intercambio isotopico, calculadas a partir de las ecuaciones de Shelton (1982), para

las condiciones detalladas en la Fig. 2.
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TABLA 1.- COMPOSICIONES ISOTOPICAS DE LAS CALCITAS ANALIZADAS.

CALIZAS REGIONALES SKARNS DE HEDENBERGITA.
MUESTRA  8“0%c 8% MUESTRA 81,0%o0 SuC¥%c
CO-5 23.30 2.30 187-d1 10.30 -12.20
CO-11 25.20 1.90 187-d2 14.90 0.70
D-10 25.10 0.30 Hd-la 11.10 -3.20
CO-90 24.40 3.00 Hd-1b 11.70 -1.10
CO-34 24.50 1.50 Hd-lc 12.20 -1.70
R1 21.60 0.20 Hd-2a 18.20 -0.60
R2 22.30 0.60 Hd-2b 18.30 -0.40
V-13 22.10 1.60 Hd-3 20.50 1.40
486 18.90 0.50

SKARNS WOLLASTONTTA +
EDOCRASA MINERALIZADOS

EN SCHEELITA. SKARNS DE PIRROTINA.
MUESTRA  8“0%o0 8BC%«c MUESTRA 8"0%c SUC%,
172a 11.30 -8.00 634-3a 9.90 -8.10
172b 11.40 -5.90 634-3b 10.60 -0.80
423 10.40 -10.10 869-cl 12.70 -2.60
426 12.60 -3.90 869-c2 13.90 -1.40
434b 1 13.20 -2.50 869-c3 14.90 -1.80
434b2 13.10 -2.60 869-C5-1 15.60 -0.10
440a 12.10 -7.60 869-C5-2 15.30 0.10
440b 12.50 -4.90 869-co-1 14.60 -2.20
444 13.70 -2.50 869-c6-3 14.00 -2.50
869-cl13 12.90 -9.30
869-cl5 13.20 -8.70

SKARNS DE ARSENOPIRITA.

MUESTRA  8"0%c 8uC%c SKARNS DE MAGNETITA
HEMATITES.

633-2a 18.80 -0.50

633-2b 20.30 0.10 MUESTRA 8“0%e 8V
633-2¢ 19.80 0.00

633-2e 18.50 -1.60 850a 14.80 -7.10
633-3a 18.90 -0.30 850c 14.40 -3.10
633-3b 19.30 0.80 850e 13.70 -2.30
633-4b 20.10 -1.00 Hm-1 18.50 0.20
633-4c 19.60 -0.60 Hm-2 16.00 0.60
633-5 20.10 0.50 Hm-3 17.80 0.20
633-6a 19.50 1.00 862-bla 15.20 -6.30
633-7a 23.90 2.40 862-cl 16.10 -4.60
633-7b 18.60 -0.20 862-d2 13.90 -6.50
633-7c 16.30 -0.80 862-¢l 16.00 -4.90
633-7d 19.00 -0.30 862-e2 19.10 -1.20
633-8 20.10 -0.20 862-k 18.80 -4.80
633-9 20.30 0.30 862-2 15.10 -6.40
633-10 10.60 -8.80

379a 12.60 -8.80

389 16.60 0.90
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Matematicamente estos dos procesos se
expresan mediante las siguientes ecuacio-
nes (Bowman et al. 1985a,b)

S13» =(S13*  + 1000) * 1000

(Ec-1)
(sistema abierto, volatilizacién tipo Ray-
leigh)

SI3 CiGe= XMi M 513 CfCc-A G:AR) +
(1-X ¢ J** 3/ (Ec-2)

(sistema cerrado, volatilizacidén tipo
“batch”)

donde SAC'. indica la composicidon isotd-
pica de la calcita inicial, 513Cf(t la compo-
sicion isotopica de la calcita final, A* (2
el fraccionamiento isotépico C02-calcita,
a co2-cc = 1000*InACc-co2- f la fraccion resi-
dual de C de la roca, y XA la fraccion
molar de C02 del fluido. De una manera
totalmente paralela se enuncian las ecua-
ciones para el oxigeno.

Estos procesos pueden ser representa-
dos graficamente en un diagrama 513C -
8180 (Fig. 3). Se observa que los empobre-
cimientos isotopicos producidos por un
proceso tipo “batch” (sistema cerrado) son

mucho menores que los producidos a partir
de un proceso tipo Rayleigh. En nuestro
caso, ninguno de los dos procesos explican
los valores tan ligeros en C y O obtenidos
en las calcitas filonianas. Para el oxigeno,
el valor del fraccionamiento isotopico entre
wollastonita y H20 se ha obtenido a partir
de datos de Matthews et al. (1973), y el de
entre calcita y agua, a partir de la ecuacion
dada por O’Neil et al. (1969). Para el car-
bono, el valor del fraccionamiento calcita-
C02 se ha obtenido a partir de las ecuacio-
nes de Bottinga (1968a,b).

4.2. Procesos de intercambio isotopico

Los procesos de intercambio isotépico
suponen la interacciéon entre la roca carbo-
natada regional y el fluido metasomatico.
La composicion isotopica de las calcitas re-
sultantes de este proceso depende de: (1)
composiciéon isotopica de la roca regional,
(2) composicion isotopica del fluido meta-
somatico y X022 del mismo, (3) temperatu-
ra y (4) relaciéon agua/roca.

Para un sistema cerrado, este proceso
puede modelarse matematicamente a partir
de las ecuaciones de Shelton (1982):

W
n, * (Ec-3)
R (A 180 Cc.H20 + 8°80 H20)-8 >80 *
W
(Ec-4)

R (ABCGx2+ 5BC'd2) - 8BCfe
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3,3C (%)

Figura 3. Diagrama 813C/8,80 donde se muestra la variacion de la composicion isotépica de un fluido
generada por un proceso de volatilizacion tipo “batch” y tipo Rayleigh, a temperaturas de 300 y 600 °C.
Obsérvese que los empobrecimientos generados pea-un proceso tipo “batch” (sistema cerrado) son mucho me-
nores que los generados por un proceso tipo Rayleigh (sistema abierto). En los calculos se ha supuesto que
la especie mayoritaria en soluciéon es H*COj (COJ+HJO) con una concentracion (X”*) entre 0.1 y 0.01, a tem-

peraturas de 600 y 300 °C.

donde W/R indica la relaciéon agua/roca en
términos de masa, y o'~ la com-
posicion isotopica de la calcita inicial,
8180fcc y la composicion isotopica
de la calcita resultante, 8180 'H0 y
la composicion isotopica inicial del fluido,
A13) CtHo y ABCc”co2 los fraccionamientos
isotopicos calcita-agua y calcita-CO02 res-
pectivamente y noel numero de moles de C
6 O presentes en la calcita.

La relaciéon entre un sistema cerrado y
un sistema abierto viene dada por la ecua-
cion de Taylor (1974):

In + 1

(Ec-5)

Estas ecuaciones nos permiten calcu-
lar, para una temperatura determinada, las
variaciones de la composicion isotdpica de
las calcitas a partir de la inicial del carbo-
nato regional, la composicién isotdpica del
fluido metasomatico y la de éste. La
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representacion en un diagrama 813C/518 de
las curvas teodricas calculadas y de los va-
lores de las calcitas analizadas permite
acotar las condiciones de T, Xco2 a las que
ha tenido lugar el proceso metasomatico.
Ademas, la aplicacion del modelo de au-
mento en la relacion agua/roca puede dar
informacién sobre los procesos que operan
y sobre el flujo de los fluidos durante el
deposito.

Por otro lado y de acuerdo con Rye y

Bradbury (1988), en (Ec-4) podemos susti-
tuir la expresion ABCCC02 + 8 13C <02 por el
valor de la 513C de la calcita en equilibrio
con el fluido inicial (513C‘A") antes del in-
tercambio isotopico. De una forma similar
podemos sustituir en (Ec-4) la expresion
ABO@H0 + 818 H20 por el valor 81sO de la
misma calcita en equilibrio con el fluido
inicial (818 'Ag antes del intercambio, ob-
teniéndose:

w 880 -5.,8a &
(Ec-6)
R (SBO ‘Ag) - 8 BOf
W n, 8BCHL 813
(Ec-7)
@3C

donde W/R indica la relacién agua/roca en
términos de masa, 818 'Gy 8 3C'Ct la com-
posicion isotopica de la calcita inicial,
8180fcc y S1BCfk la composicion isotopica
de la calcita resultante, 8180 jAsy 8 BC'ASla
composicion isotopica de la calcita en equi-
librio con el fluido inicial antes del inter-
cambio isotopico y noel numero de moles
de C u O presentes en la calcita.

Asi podemos construir una serie de cur-
vas, en diagramas 8 13C/81sO cuya forma de-
pendera exclusivamente de la XC02 (Fig. 4),
ya que la temperatura y la composicion iso-
topica del fluido vienen controladas por la
composicion isotopica de la calcita en equi-
librio con el fluido. En consecuencia, si
disponemos del valor de 813CiA5 y
818 ‘A5, se pueden deducir las relaciones
agua/roca sin conocer la temperatura o la
composicion isotéopica del fluido. Este
método permite ademas, estimar con mayor
precision la Xco2 del fluido en procesos de
intercambio entre un fluido y una roca,
cuando los datos isotopicos de las muestras

se sitien de forma que se aproximen a una
de las curvas de intercambio tedrico. En los
calculos se ha considerado que las calcitas
en equilibrio con el fluido inicial son las de
valores mas ligeros de 18 y 13C, las cuales
son precisamente las que se hallan en filo-
nes secantes.

5. Interpretacién de los resultados

La aplicacion del modelo de aumento
en la relaciéon agua/roca detallado en el
apartado anterior, nos puede dar informa-
cion sobre los procesos que operan y sobre
el flujo de los fluidos durante el deposito
mineral. Utilizando las ecuaciones de
Shelton (1982), el cambio en las composi-
ciones isotopicas de las calcitas encajantes
al aumentar la relacion agua/roca, ha sido
calculado y representado en un diagrama
13C/180 (Fig. 2) a partir de las siguientes
condiciones: (1) calcita regional encajante
813C = +2%cy 818 = +25%c, (2) fluido me-
tasomatico de origen magmatico (o equili-
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81T (%o0)

Figura 4. Diagrama 5,3C/61sO donde se muestran los empobrecimientos generados por un proceso de
intercambio isotopico entre una calcita regional encajante de composicion 513C = +2%0y 8180 = +25%cy un
fluido metasomatico de origen magmatico (o equilibrado conun magma) con composicion 513C = -6%oy 5,50
= +8%o. En los calculos se ha supuesto que la especie mayoritaria en solucion es H2C 03(C02+H2 ) con una
concentracion (XAP) entre 0.1 y 0.01, a temperaturas de 600 y 300 °C.

brado con un magma) con 513C = -6%0 y
8180 = + 8%, (3) suponiendo que la espe-
cie mayoritaria en solucién es H2C03
(C02+H20), una concentracion (XR) entre
0.1 y 0.01, (4) temperatura extremas de 600
y 300 °C. En este diagrama 513C/51sO se
puede observar que las calcitas analizadas,
provenientes de los diferentes tipos de
skams, son englobadas por las curvas teo-
ricas calculadas a partir de las ecuaciones
de Shelton (1982) para las condiciones
indicadas anteriormente.

Asi pues, el proceso de intercambio iso-
topico puede explicar empobrecimientos en
813C y 818 similares a los observados en
las muestras analizadas, los cuales modelan

un intercambio isotdpico a temperaturas
comprendidas entre 300 y 600 °C. Este
hecho concuerda con los datos geotermo-
métricos de formacion de los diferentes
tipos de skarn comentados anteriormente,
asi como con el hecho de que la formacion
de los distintos tipos de skarns del area
estudiada corresponde a un Gnico proceso
metasomatico.

Separando las muestras segin el tipo
de skarn al que pertenecen pueden restrin-
girse todavia mas las condiciones de for-
macion. Asi, en los skams de hedenbergita
(Fig. 5), la composicion isotdpica de las di-
ferentes muetras se adapta a la evolucion
descrita por las curvas teoricas de un inter-
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53 (%c)

Figura 5. Diagrama 513C/518) donde se puede observar que las calcitas de los skams de hedenbergita y
de idocrasa-wollastonita mineralizados en scheelita modelan un intercambio isotopico. Las condiciones son
analogas a las de la Fig.2, excepto la temperatura y X2, que son explicitas en el grafico.

cambio isotopico entre 400 y 500 °C, para
X@@ comprendida entre 0.1 y 0.01. Dicho
rango de temperaturas es compatible con la
temperatura maxima de formacion indicada
por la ausencia de formaciéon de wollasto-
nita a partir de la reaccion de cuarzo + cal-
cita, en el estadio incipiente de formacion
de este tipo de skarn. También es perfecta-
mente coherente con los datos de la geo-
termometria de la arsenopirita, inclusiones
fluidas y el geotermdémetro isotopico
galena-esfalerita (Soler et al., 1990).

De forma analoga, en los skams de pi-
rrotita, la composicioén isotdpica de las cal-
citas, es modelada por las curvas de inter-
cambio isotdpico a temperaturas de 400 y
300 °C para fluidos con una XdQ compren-

dida entre 0.1 y 0.01. En cambio, dos
muestras de marmol encajante de la zona
silicatada del skarn son modeladas a tem-
peraturas mas elevadas (500 y 600°C), para
XA también de 0.1 y 0.01. Este hecho
indica el continuo reequilibrio de las calci-
tas seglin la evoluciéon de los parametros
fisico-quimicos de la soluciéon metasomati-
ca en cada uno de los estadios de forma-
cion de los skarns.

En el caso de los skams de idocrasa-
wollastonita, mineralizados en tungsteno,
las calcitas analizadas se sitian, en un
diagrama 813C/818), sobre las curvas de in-
tercambio calculadas entre 400 y 500 °C
(Fig. 5), si bien se agrupan en una zona
caracterizada por relaciones agua/roca al-
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Figura 6. Diagrama 813C/518) donde se puede observar la curvas de intercambio isotépico entre una
calcitaregional encajante de composicion 8 13C = +2%cy 81sO = +25%o0Yy la calcita en equilibrio con el fiuido
inicial (calcita filoniana) a temperaturay composicion isotopica del fluido constantes, para XAQ2de 0.01,0.05,
0.1 y 0.2. Los calculos se han realizado a partir de las ecuaciones Ec-6 y Ec-7 (ver texto) utilizando como

calcita filoniana la muestra Hd-la (ver Tabla I).

tas. Ello contrasta con las calcitas proce-
dentes de los skams de arsenopirita, en los
que los empobrecimientos en 13C y 1sO son
mucho menores (Fig. 2), correspondiendo
para unas mismas condiciones de T y XX,
a relaciones agua/roca mas bajas (sistema
dominado isotopicamente por la roca). Este
hecho sugiere que los procesos de concen-
tracion de tungsteno requieren flujos im-
portantes de fluido y por consiguiente,
relaciones agua/roca altas.

La elevada relacion agua/roca necesa-
ria para producir los empobrecimientos en
I3C y 1sO observados en las calcitas de los
diferentes skarns, en un sistema cerrado
hace pensar que el sistema fue, como

minimo parcialmente abierto.

En los skams de hedenbergita, se ha
calculado la X(OQ del fluido metasomatico
a partir de las ecuaciones (Ec-6 y Ec-7),
para valores de 8 3C = +2%cy 818) = +25%c
de la roca regional, y de 8 13C = -12%0 y
51sO = +10%e de la calcita filoniana en equi-
librio con el fluido inicial (Fig. 6). Los
valores de las muestras analizadas se apro-
ximan a la curva de intercambio isotopico
tedrico para XAQ entre 0.01 y 0.05. Estos
bajos valores de XAQ estan de acuerdo con
la presencia de idocrasa y los datos de in-
clusiones fluidas. Asimismo coinciden con
los datos recopilados de un gran numero de
skams, tanto de los Pirineos (Guy, 1988),
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como de otras regiones (Einaudi et al.
1981).

6. Tipo y sentido del flujo

Tal y como se ha visto anteriormente,
a cada valor en 51sO y 8 13C de las calcitas
analizadas, corresponde una relacién agua/
roca teoérica. Es decir, la composicion iso-
topica de las calcitas reflejan el grado de
interaccion entre fluido y roca en términos
de masa y consecuentemente, los valores
mas empobrecidos en 13C y IsO correspon-
den a relaciones agua/roca mayores. Asi,
en un diagrama 8I13C/8180, donde se han
proyectado las composiciones isotopicas de
las calcitas de un skarn de idocrasa-wollas-
tonita mineralizado en W (Fig. 7), se han
unido las diferentes muestras correlaciona-

51C (%c)

N Wb

434b1

-7
B
-9

-10 .
J11 423

o J L1

9 10 11 12 13 14 15 16

bles mediante un vector que indica la dis-
minucién de la relacion agua/roca. Este
vector nos indica el sentido de avance del
fluido. Trasladando las muestras a su punto
de origen en el skarn (Fig. 8), se observa
que la relacion agua/roca disminuye lenta-
mente en la direccion paralela a las juntas
de estratificacion, mientras que perpendi-
cularmente a estas disminuye rapidamente.
Este hecho pone de manifiesto la existencia
de un flujo predominantemente canalizado
segun las juntas de estratificacion, y en
menor grado difuso a través de los marmo-
les. En este ultimo caso, se observa un
aumento en 3C y 18 a partir de las calcitas
del skarn hacia las partes més alejadas del
mismo (relaciones agua/roca cada vez mas
bajas).

En el ejemplo elegido el camino y el

a CALIZAS DEVONICAS.
SKARNS de WOLLASTONITA + IDOCRASA

mineralizados en scheelita.

L

IB 19 20 21 22 23 24 25 26

58 (%c)

Figura 7. Diagrama 5'3C/5'80 donde se muestra la projeccion de la composicion isotopica de las calcitas
del skarn de wollastonita-idocrasa mineralizado en scheelita, junto con el vector de disminucion de larelacion

agua/roca de las muestras correlacionables.
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Figura 8. Corte geologico del skam de wollastonita-idocrasa mineralizado en scheelita, donde se ha
superpuesto el vector de disminucién de la relacion agua/roca de la Fig. 6. Obsérvese que este vector pone
de manifiesto el sentido de avance del fluido metasomatico desde el contacto con el granito hasta la caliza
regional, asi como el predominio de un flujo canalizado a través de las juntas de estratificacion y en menor
proporcion difuso a través de los marmoles. Leyenda: 1.- granodiorita; 2.- leucogranito; 3.- skam masivo;
4.- marmol; 5.- vetas calcosilicatadas (corresponden a skams de reaccion y de infliltracion); 6.- idocrasa dis-
seminada; 7.- niveles milimétricos de idocrasa; M: marmol; MI: marmol con idocrasa; WI: veta de

wollastonita y idocrasa; I: veta de idocrasa; P: veta de prehnita.

sentido del flujo de fluido es ya evidente a
partir de observaciones de campo. Sin em-
bargo, es importante considerar que el
analisis isotopico de los carbonatos, puede
poner de manifiesto la presencia de fluidos
externos al sistema (metasomaticos) en aflo-
ramientos mdas complejos, o en carbonatos
que aparentemente no han sufrido ningin
tipo de reaccion. Un muestreo detallado
puede llegar a indicar la direcciéon de ori-
gen de los fluidos, y esta informaciéon puede
ser muy interesante en la prospeccion de
skams no aflorantes.

7. Conclusiones

Las calizas devonicas del sector estu-

diado presentan composiciones isotdpicas
que oscilan entre 813C= 3.0%0 y SI180=
25.2%c a 813C= 0.2%0y 818C= 18.9%0, mien-
tras que estos valores son significativamen-
te menores en las calcitas de los skams,
pudiendo llegar hasta 813C= -12.2%o0 y
810= 9.2%p.

Los empobrecimientos en 13C y 18 ob-
servados en las calcitas de los diferentes
tipos de skarns son modelados por las
curvas de intercambio isotépico entre un
fluido equilibrado con un magma (813C =
-6%cy 8180 = +8%) y el carbonato devo-
nico regional (8 BC =+2%cy 8180 = +25%c).
Se descarta una contribucién importante de
procesos de volatilizacion. A pesar de la
limitacion de los afloramientos todos los
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tipos de skam estudiados pueden modelar-
se mediante un Unico proceso metasomati-
co. La modelacion isotopica indica que el
intercambio se produjo a temperaturas com-
prendidas entre 300 y 600 °C, para un flui-
do con una X(C02 comprendida entre 0.1 y
0.01. Estos datos son coincidentes con los
deducidos a partir de las paragénesis mine-
rales y el estudio de las inclusiones fluidas.

La modelacién isotdpica permite ade-
mas evaluar la relacién agua/roca, y, a partir
de ella, determinar el tipo de flujo, y el
sentido de avance del mismo. Asi, en todos
los skams estudiados el fluido avanza des-
de el contacto intrusivo hacia los marmoles
encajantes. El flujo predominante es cana-
lizado a través de las juntas de estratifica-
cion de los carbonatos devonicos, mientras
que el flujo difuso, a través de la porosidad
de los carbonatos, es de menor entidad. En
este sentido los isdtopos estables de C y O
son muy sensibles a las reacciones fluido-
carbonato y mediante un muestreo detalla-
do pueden informar sobre la direccion de
aporte de fluido. La modelaciéon isotopica
aparece, pues, como una importante herra-
mienta en la prospeccion, a escala de deta-
lle, este tipo de depdsitos minerales.
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Los Skarns mineralizados en Sn-(Au) de L’Alt Urgell
(Pirineos Centrales)

Albert SOLER y Jordi DELGADO

Departament de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipdsits Minerals. Fac. Geologia. Univer-
sitdt de Barcelona. C/ Marti i Franqués s/n, 08028 Barcelona

Abstract: Two zones have been developed in the Sn-bearing skams of the Alt Urgell: silicate and
ore zones. The silicate zone is made up of hedenbergite and minor amounts of Sn-bearing garnet,
idocrase, K-feldspar, plagioclase, quartz, actinolite and epidote. The ore zone is constitued of pyrrho-
tite and arsenopyrite, followed by an association of chalcopyrite, cassiterite, native gold, native bis-
muth and bismuthinite. Quartz, grossularite and epidote are found together with the ore minerals. The
main interest of this type of skams is their Sn content (< 1 wt%). The Au rate is lower than 1.5
o

The geochemical constraints of formation of these skams have been inferred from arsenopyrite
geothermometry, chlorite composition, and thermochemistry of the silicate and ore associations. The
skams were formed from C02-poor aqueous fluids, at pressures of about 2 kb and temperatures
decreasing from T>480 °C for the minerals of the silicate zone, 475 + 50 °C for the arsenopyrite +
pyrrhotite association, to T<400 °C for the later ore minerals. The oxygen fugacity of the ore forming
fluid was close to the quartz-fayalite-magnetite buffer, and the sulphur fugacity between the pyrrhotite
+1dllingite +As and native bismuth +bismuthinite equilibria.

Key words: Skam, gold, tin, Hercynian, Pyrenees.

Resumen: En estos skams se desarrollan dos zonas: una silicatada, formada por hedenbergita y
cantidades menores de granate estannifero, actinolita, epidota, idocrasa, feldespato potasico, plagiocla-
sa y cuarzo; y otra metalica, constituida por una primera paragénesis de pirrotita y arsenopirita y una
segunda paragénesis polimetalica de calcopirita, casiterita, oro nativo, bismuto nativo y bismutinita.
Asociados a las paragénesis metalicas se encuentra también cuarzo, grosularita y epidota.

El interés de este tipo de skam, radica en su contenido en Sn (<1%), asi como sus contenidos
anémalos en Au que suelen ser <1.5 g/t.

A partir de la geotermometria de la arsenopirita, del dominio de estabilidad de las paragénesis
silicatadas y metalicas y de la termoquimica de las cloritas se deduce que los skams de estafio del Alt
Urgell se han formado a partir de fluidos pobres en C02 a 2 Kbar de presién, a temperaturas
decrecientes desde T > 480 °C para la formacion de las zonas silicatadas, 475 + 50 °C para la formacion
de la arsenopirita + pirrotita, y T <400 °C para la paragénesis polimetalica. La fugacidad de oxigeno,
en el momento del depdsito de los sulfuros, fue proxima al tampon QFM, y la fugacidad de azufre
fue controlada entre los equilibrios pirrotita - 161lingita - As y bismuto nativo-bismutinita, evolucio-
nando hasta éste ultimo equilibrio en el momento del deposito de la paragénesis polimetalica.

Palabras clave: Hercinico, Pirineos, Skam, Sn, Au.



304 SOLER, A. y DELGADO, J.

1. Introduccion

Aunque, los skarns proximales minera-
lizados en Sn son relativamente comunes,
no se conocen con suficiente detalle debido
a su complejidad y a su caracter no econo-
mico (Kwak, 1987). Esto se explica por la
presencia del estafio en la estructura de los
silicatos, hecho que dificulta su extraccion
con beneficios. Se conocen algunos skarns
mineralizados en Sn de interés econdémico,
como los del distrito de Gejis, Yonan en
China (Li et al., 1984) que fueron explota-
dos desde la antigiiedad con leyes cercanas
al 1% de Sn02. EI Sn se encuentra asocia-
do a la magnetita en numerosos skarns
mineralizados, como en los skarns de
Malasia (Bean, 1969). Por otro lado, tam-
bién se han citado en la literatura skarns
mineralizados en Sn asociados a pirrotita
masiva, como el depodsito de Renison Bell,
Tas (Australia) descrito por Paterson et al.,
(1981). En el sector estudiado, ha sido
descrito un tipo de skarn reducido con
andradita estannifera (Soler et al., 1990a;
Soler, 1990). La mineralizacién descrita en
este trabajo, es la primera cita de un skarn
mineralizado en casiterita del NE de la
Peninsula Ibérica.

Por otra parte, si bien los skarns no son
una fuente importante de oro, este puede
ser recuperado como subproducto, sobre
todo en los skarns de Cu (Shimazaki, 1980).
En efecto, un gran numero de skarns mine-
ralizados en Au son citados en la literatura,
generalmente asociados a intrusiones de
composiciéon acida a intermedia (Boyle,
1979; Meinert, 1989). En el Japon, el oro
es concentrado preferencialmente en skarns
oxidados ricos en epidota, asociados a in-
trusiones graniticas con magnetita (Sato,
1980). Asimismo, también han sido citados
en la literatura skarns reducidos con heden-
bergita y sulfuras como minerales dominan-
tes mineralizados en Au (Boyle, 1979;
Meinert, 1989; Ewers y Sun, 1989). Los
skarns descritos por Brown y Nesbitt (1987)
en Tombstons Mountains, Yukon, y que

fueron explotados en la mina de Nickel
Piate en British Columbia (Lamb et al.,
1957) con una ley de 13.7 gr/t, muestran
una asociacion similar a los skarns descri-
tos del Pirineo Central. Si bien, en el
mismo sector, han sido descritos dos tipos
de skarns mineralizados en Au, con leyes
de hasta 7g/t (Soler y Ayora, 1989; Soler et
al., 1990a; Soler, 1990), estos no presentan
casiterita.

Son muy raras las citas en la literatura
de skarns mineralizados conjuntamente en
Sn y Au. En el Skarn de El Hamman, Ma-
rruecos (Sonnet, 1979; Sonnet y Verkae-
ren, 1989), se ha descrito un skarn minera-
lizado en Sn (malayaita y andradita estan-
nifera) y Au.

2. Geologia

Los materiales del area estudiada, tie-
nen una edad comprendida entre pre-Cara-
dociense y Carbonifero inferior, siendo de
composicion predominantemente pelitica, a
excepcion de los materiales devonicos que
constituyen una potente serie carbonatada
(Hartevelt, 1970) sobre la que se desarro-
llan los skarns objeto de éste trabajo. La
deformacion hercinica produce fundamen-
talmente dos episodios de deformacion: un
primer episodio en el que tiene lugar la
formacion de pliegues con ejes de direc-
cion E-W, y con un desarrollo menor de
direcciéon N-S y un segundo episodio ca-
racterizado por la formacidon de ldminas
cabalgantes. Estas dan lugar a la superpo-
sicion repetitiva de laminas constituidas por
materiales devonicos, que son con poste-
rioridad cortadas por una generacion de
cabalgamientos fuera de secuencia “out of
sequence thrust” (Casas et al, 1989). Todo
el conjunto de materiales paleozoicos y
estructuras hercinicas anteriormente descri-
tas estan afectados por la intrusion de la
granodiorita de Andorra - Mont Lluis (Fig.
1). El conjunto de este macizo se caracte-
riza por un unico cuerpo intrusivo, neta-
mente homogéneo caracterizado principal-
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mente por una granodiorita biotitica y por
pequeflas extensiones de granodioritas bio-
titico-hombléndicas, granitos, cuarzodiori-
tas y leucogranitos. La edad de la intrusion
ha sido estimada por Vitrac-Michard y
Allegre (1975) en 275 m.a., en base a datos
isotopicos de Rb/Sr (y=1.39 * 10u afio )
El conjunto de las faci¢és anteriormente
citadas define, al igual que el resto de
granitos de la regiéon (Autran, 1980), una
tipica asociacion alumino-cafémica con
caracteristicas generales de tipo calcoalca-
lino, si bien presenta una ligera tendencia
hacia tipos subalcalinos (Soler y Enrique,
1989, Autran et al., 1990). Un conjunto de
diques basicos (lamprofidos de Zwart
(1965)) cortan el conjunto del macizo gra-
nitico.

Debido a que el metamorfismo regio-
nal es de grado muy bajo, la intrusién de la

granodiorita de Andorra, da lugar a la for-
macion de una aureola de metamorfismo de
contacto muy bien desarrollada sobre los
materiales encajantes. La intrusioén tiene
lugar a una presién aproximada de 2 Kb y
una temperatura cercana a los 600 fC, tal y
como indica la paragénesis moscovita +
feldespato potasico + cuarzo + andalucita +
sillimanita, asumiendo agua pura como fase
fluida (Kerrich, 1972). Una disminucion de
la XHQa 0.8 produce un ligero descenso de
la temperatura y la presion estimadas hasta
550 °Cy 2.3 Kb rspectivamente. La forma-
cion de una paragénesis de corindén +
feldespato potasico, en los materiales enca-
jantes de los skams estudiados en el pre-
sente trabajo (ver mas adelante), estable por
encima de los 600 °C asumiendo agua pura
como fase fluida (Helgeson et al., 1978;
Berman et al., 1987), confirma la tempera-

*U SKARNS DE WOLLASTONTTA +
«T» IDOCRASA ESTERILES.

SKARNS DE WOLLASTONTTA ¢
IDOCRASA coa acbeclia.

SKARNS DE HEDENBEROTTA
SKARNS DE PTRROTTTA.

SKARNS DE ARSENOPRITA,

SKARNS DE PIRROTTTA
ARSENOPIRITA con cantono

SKARNS DE MAGNETITA /
HEMATITES

CRANOOKXOTA

AUREOLA DE METAMORFISMO
DE CONTACTO

CALIZAS

MATERIALES SILIOCI ASTTCOS

Figura 1. Esquema geologico del sector estudiado, con la situacion de los diferentes tipos de skams

comentados en el texto.
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tura de intrusiéon anteriomente indicada.

En este contexto geoldégico se enmar-
can diferentes tipos de skarns: (1) skams
de idocrasa + wollastonita estériles, (2)
skams de idocrasa + wollastonita minerali-
zados en W, (3) skams de hedenbergita
(Au-Ag-Bi-W-As-Pb-Zn), (4) skarns de
pirrotita (Bi-Cu-Bi-As), (5) skarns de arse-
nopirita (Au-Ag-Bi-As-Pb-Zn-Cu-Pt-Pd),
(6) skams de pirrotita + arsenopirita (Sn-
Au-Ag-Bi-As-Cu), (7) skams de magnetita
y hematites (Soler y Ayora, 1989; Soler et
al., 1990; Soler, 1990). Todos los tipos de
skams muestran una zonacién, en mayor o
menor grado, correspondiente a los diferen-
tes frentes metasomaticos, en el mismo
sentido que los descritos por Guy (1979)
en el skarn del Costabona. Soler (1990), a
partir de las secuencias minerales de los
diferentes tipos de skarns anteriormente
mencionados, y Soler et al. (1990b), a partir
del estudio de los is6topos estables de C y
O de las calcitas asociadas a los diferentes
tipos de skams, ponen de manifiesto que
todos ellos corresponden a un mismo pro-
ceso metasomatico.

3. Mineralogia

Las condiciones de afloramiento sélo
han permitido estudiar la zona del endos-
karn y una parte del exoskarn de estas
mineralizaciones, diferencidndose 3 zonas
que de la parte mas interna a la mas exter-
na son: (0) granodiorita biotitica, (1) zona
de sulfuros masivos, (2) zona del corindén
+ hercinita, (3) zona de la hedenbergita en
filoncillos, (4) zona de la hedenbergita y
(5) zona del granate (Fig. 2). De todas estas
zonas la de hedenbergita masiva y la de
sulfuros masivos son las de mayor desarro-
llo. El skarn muestra tres afloramientos
situados en el propio contacto intrusivo
entre la granodiorita biotitica y los carbo-
natos devonicos. Los afloramientos se dis-
tribuyen de norte a sur, siendo los situados
mas al sur los que muestran un desarrollo
mucho mayor de la zona de sulfuros.

V * Y 7 < 150 mi. >

Figura 2. Corte geoldgico del afloramiento
norte del skarn. Leyenda: (1) calizas, (2)zona
del granate, (3) zona de la hedenbergita, (4) zona
de la hedenbergita masiva, (5) nivel de actino-
lita, (6) zona del corindéon + hercinita y (7)
granodiorita.

3a. Mineralogia silicatada

La zona del corinddon + hercinita se
caracteriza por una roca de grano fino
(<Imm) constituida por un agregado de
biotita + feldespato potasico + albita +
corindén. Esta zona corresponderia a un
antiguo nivel pelitico recristalizado por el
metamorfismo de contacto. Localmente se
observan filoncillos y geodas con cristales
de tamafio mayor (>3mm) de feldespato
potasico y plagioclasas zonadas, desde
nucleos mdas ricos en anortita a bordes
albiticos. El corindén se presenta en cris-
tales hipi- a idiomorficos de tamafio mili-
métrico (< 6 mm), generalmente asociado a
biotita (Fig. 3). En las partes mas internas
de la zona, el corindén presenta coronas de
reaccion a hercinita (Fig. 4), pudiendo lle-
gar a quedar totalmente remplazado por
hercinita. Localmente esta zona presenta
sectores con una importante moscovitiza-
cién de la roca, asi como con la formacion
de una serie de minerales de retrogradacion
(moscovita, margarita, diasporo) relaciona-
dos con la circulaciéon de los fluidos meta-
somaticos (ver mas adelante). El campo de
estabilidad de la paragénesis feldespato
potasico + corindon confirma la temperatu-
ra del metamorfismo de contacto indicada
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Figura 3. Fotografia al microscopio de co-
rindén + biotita. Nicoles paralelos. Co= corin-
don; Bio= biotita.

anteriormente (Fig. 5).

La zona de la hedenbergita en filonci-
llos, corresponde a una facies leucograniti-
ca atravesada por numerosos filoncillos de
hedenbergita + feldespato potasico + cuar-
zo (Fig. 6). En estos localmente también
se puede observar esfena y allanita. Los
filoncilllos son aproximadamente sub-para-
lelos al contacto intrusivo.

La zona de la hedenbergita masiva es
la mas caracteristica del skam, juntamente
con la zona de sulfuras, las cuales son de
tamafio métrico. Esta zona se caracteriza
por el desarrollo de un nivel masivo de
piroxeno hedenbergitico de composicion
comprendida entre Wo” Din Hd35y Wo”
Di5 Hd48 (tabla I). Localmente ha sido
observado un piroxeno anterior de compo-
sicion mas diopsidica (Wol0 Di4l Hd9) El

conjunto de la zona presenta la formacion
de pequeiios filoncillos y geodas con fel-
despato potasico y plagioclasa. La heden-
bergita es incipientemente remplazada por
un granate de composicion intermedia (Gr30
And49 Spj - Gr#4 Andl4 Alm, Sp3 con
contenidos bajos en Sn (<0.6% en peso), a
diferencia de las andraditas estanniferas
descritas por Soler et al., (1990a) y Soler,
1990 en los skams de hedenbergita del
mismo sector. Localmente en la zona de la
hedenbergita masiva se observa la forma-
cion de cristales hipidiomorficos de actino-
lita, que pueden agruparse en forma de

Figura 4. Fotografia al microscopio de un
grano de corindén con una corona de reaccién a
hercinita en una matriz de feldespato potasico y
plagioclasa. Obsérvense también la formacion
de margarita, moscovita y diasporo por retrogra-
dacion (ver texto). Nicoles cruzados. Co= co-
rindon; H= hercinita; D= diasporo; M= mosco-
vita + margarita; Fk= feldespato potasico; Pg=
plagioclasa.
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Figura 5. Diagrama presion-temperatura
donde se pueden observar las reacciones de
retrogradacion de las paragénesis del metamor-
fismo de contacto de la zona del corindén +
hercinita. Calculos realizados a partir de datos
de Berman et al. (1987).

niveles masivos muy localizados y que
suelen presentar una mineralizacién asocia-
da de scheelita muy incipiente. Se ha
observado el remplazamiento del granate
por la actinolita. Intersticialmente en la
actinolita y/o hedenbergita se encuentra
clorita + cuarzo + arsenopirita con inclu-
siones de pirrotita y bismuto nativo.

La zona del granate se caracteriza por
la formacidon incipiente de idocrasa, y pos-
teriormente de granate. Las pésimas condi-
ciones de afloramiento de esta zona no han
permitido su estudio detallado.

El conjunto de las zonas anteriormente
descritas muestran una retrogradacion inci-
piente a prehnita. También la hedenbergita
muestra una retrogradaciéon muy incipiente,
a partir de pequeflas grietas, a actinolita.

El campo de estabilidad de la heden-
bergita limita la temperatura minima de

formacion estos skams, mediante el equili-
brio hedenbergita + actinolita + cuarzo +
calcita. Este equilibrio es dependiente de
la T en funciéon de la XC02 del fluido. La
idocrasa observada localmente en la zona
del granate, es indicadora de fluidos ricos
en HX (XA2<0.1) (Valley et al., 1985).
Esta composicién del fluido en equilibrio
esta de acuerdo con los obtenidos en otros
tipos de skams del sector (Soler y Ayora,
1989: Soler et al, 1990a; Soler et al., 1990b)
y es comun en otros skams (Einaudi, 1981),
sobre todo del Pirineo (Guy, 1979; Guy,
1988). Asi pues, para fluidos con una XAQ
< 0.1 la temperatura de formacion de este
estadio del skam se puede estimar en >480
°C (Fig. 7). Los calculos se han realizado

Figura 6. Fotografia al microscopio de una
veta de hedenbergita cortando una facies leuco-
granitica. Lado mayor de la fotografia = 0.7
mm. Nicoles descruzados. Fk= feldespato
potasico; Pg= plagioclasa; Q= cuarzo; H= he-
denbergita.
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TABLA I- ANALISIS A LA MICROSONDA ELECTRONICA DE LOS PIROXENOS
ASOCIADOS A LOS SKARNS MINERALIZADOS EN ESTANO DE L’ALT URGELL.

% PESO

Muestra 827C10  827C11 82712  827D13
Si02 49.60 4927 49.87 49.10
TiOj 0.05 0.11 0.23 0.09
AIA 0.10 0.12 0.27 0.19
FeO 2371 23.86 19.87 26.21
MnO 1.20 1.19 1.06 0.83
MgO 3.29 3.42 5.63 1.87
CaO 21.87  20.84 22.08 20.61
Cr:0, 0.00 0.00 0.00 0.00
SnOj 0.00 0.08 0.00 0.04
Na:0 0.17 0.29 0.15 0.30
KD 0.06 0.00 0.02 0.00
TOTAL 10005  99.18 99.18 99.24
FORMULA ESTRUCTURAL

Si(T) 2.00 2.00 1.99 2.01
AI(T) 0.00 0.00 0.01 0.00
Al 0.00 0.00 0.00 0.00
Sn 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 0.00 0.00 0.01 0.00
Mg 0.20 0.21 0.33 0.11
Fe*2 0.80 0.81 0.66 0.90
Mn 0.04 0.04 0.04 0.03
Ca 0.94 0.91 0.94 0.90
% Di 9.97 10.53 16.93 5.87
% Hd  42.39 43.33 35.34 47.64
% Wo  47.64 46.14 47.73 46.49

a partir de datos de Holland y Powell (1990)
y Powell y Holland (1988).

Las cloritas asociadas a los sulfuros,
han sido analizadas mediante una micro-
sonda electronica convencional. En base a
los resultados presentados en la tabla II,
estas cloritas pueden considerarse pertene-
cientes a la serie chamosita - talco-3-bruci-
ta (Stoessell, 1984). Las cloritas, analiza-
das mediante espectroscopia MOsbauer en
el tipo de skams de arsenopirita del sector
(Soler y Ayora, 1989) y en los tipos de
skams de pirrotita y de hedenbergita (Soler
et al., 1990), muestran una relacion Fe*2
Fe*3 aproximadamente igual a 0.2 que ha
sido la asumida en los skams objeto de este
trabajo.
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827D14  827D16  827C18  827B37  827B38
49.23 49.48 49.58 53.60 53.14

0.08 0.00 0.02 0.03 0.00
0.15 0.06 0.20 0.24 0.26
25.95 24.46 24.08 5.60 6.00
1.33 1.21 1.15 0.27 0.40
2.89 2.95 3.57 14.98 14.64
19.47 21.42 20.68 24.88 25.38
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.01 0.04 0.00 0.06 0.07
0.19 0.09 0.16 0.06 0.00
0.09 0.04 0.09 0.05 0.00
99.39 99.75 99.53 99.77 99.89
2.01 2.01 2.01 1.99 1.98
0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.18 0.18 0.22 0.83 0.81
0.89 0.83 0.81 0.17 0.19
0.05 0.04 0.04 0.01 0.01
0.85 0.93 0.90 0.99 1.01
8.97 9.00 10.95 41.43 40.13
47.57 44.00 43.45 9.12 9.85
43.46 47.00 45.60 49.46 50.01

Los calculos termoquimicos de las
cloritas se han basado en el método de
solucion solida de 6 componentes de Wals-
he (1986). Se han introducido modificacio-
nes en la fraccion molar y actividad de
algunos componentes basado en la ausen-
cia de Fe*3 en posiciones tetraédricas, de
acuerdo con los resultados de paragénesis
naturales (Soler y Ayora, 1989). Para una
temperatura particular la f0 2 ha sido calcu-
lada asumiendo el equilibrio entre los
componentes de FeZ* y Fe3* a partir de los
analisis realizados mediante microsonda
electronica y la relacion Fe2*/Fe3* comenta-
da anteriormente. La fS2 ha sido calculada
asumiendo el equilibrio entre el componen-
te de Fe2* y el sulfuro de hierro. Mas
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Figura 7. Diagrama T-X(02 donde se mues-
tra la reaccion de transformacioén de la heden-
bergita en actinolita, la cual limita la temperatu-

ra minima de formacidén de estos skams.

detalles sobre el método se encuentran en
Soler y Ayora (1989). La fugacidad de
oxigeno indicada por las cloritas asociadas
a la mineralizacidon se situa entre los tam-
pones cuarzo-fayalita-magnetita (QFM) y
pirita-pirrotita-magnetita (PPM) (Fig.8).

Asociada a la masa de sulfuras, de los
afloramientos del sector sur, se encuentra
una paragénesis de cuarzo + clorita + gro-
sularita + epidota + casiterita + calcopi-
rita, que serd tratada conjuntamente con las
paragénesis metdlicas mas adelante.

En la Fig. 9, se puede observar la
secuencia mineral de estos skarns.

3b. Mineralogia metdlica

La zona de sulfuras se encuentra muy
bien representada en los dos afloramientos
situados al sur, mientras que en el aflora-
miento norte Unicamente se ha desarrollado
una diseminacion de arsenopirita con inclu-
siones de bismuto nativo y pirrotita, aso-
ciada a una paragénesis de cuarzo + clorita.

La mineralogia metdlica se caracteriza
por un agregado masivo de pirrotita y arse-
nopirita, pudiendo en ocasiones mostrar un
pseudo-bandcado composicional de estos
dos minerales. La arsenopirita engloba
pequenas inclusiones de pirrotita, bismuto
nativo, y calcopirita. Tanto la arsenopirita
como la calcopirita se halla atravesada por
multitud de fracturas rellenas de calcopiri-
ta, esfalerita, bismuto nativo, oro nativo y
casiterita.

Una fase de sulfuracién posterior, sin
conexion con la mineralizacion, transforma
la pirrotita en pirita, a excepcion de la
incluida en la arsenopirita. Juntamente con
esta neoformacion de pirita se forma side-
rita, una segunda clorita y bismutinita a
expensas del bisolufo nativo. (Fig. 10). La
fo 2 de este proceso, de acuerdo con la ter-
moquimica de estas cloritas, segin el meto-
do ya comentado anteriormente, esta con-
trolada por el tampoén PPM. La estabilidad
de la paragénesis siderita - pirita, para flui-
dos muy aquosos (XC02< 0.1) confirma
esta f02 También se ha observado la oxi-
dacion del bismuto nativo a bismita (Fig.
10), fendmeno atribuido (ver mas adelante)
a procesos tardios desligados de la minera-
lizaciéon (meteorizacion?).

La arsenopirita se ha analizado median-
te EDAX (SKa, FeKa, AsLa a 15 kV y
2000 £ 100 cps, 100 sec), utilizando como
referencia los estandards ASP-57, ASP-200
(Kretschmar y Scott, 1976) y RB-Orl
(Moélo et al., 1985). No ha sido detectada
la presencia de trazas de Co, Ni, Cu ni Sb
en ninguno de los analisis, que podrian
invalidar las conclusiones posteriores. Los
resultados se han proyectado en un diagra-
ma As-S-Fe atomico. EI contenido en Fe
muestra una variaciéon de + 0.6 respecto al
valor tedrico de 33,3 % atémico, dentro de
los limites usuales (~ 1%) del mineral
(Kretschmar y Scott, 1976).

Considerando la presencia de bismuto
nativo incluido en la arsenopirita y la au-
sencia de lollingita en el sistema, la £S2 del
sistema se puede suponer controlada entre
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TABLA II.- ANALISIS A LA MICROSONDA ELECTRONICA DE CLORITAS ASOCIADAS
A LOS SKARNS MINERALIZADOS EN ESTANO DE L’ALT URGELL.

MUESTRA  826A24 826A26 826B27 826B28 827AP1 827AP2 827AP3 827AP4 827APS5 827C39 827C40
% PESO

Si02 24.41 23.61 23.61 24.33 2398 23.90 2430 2391 2430 24.36 24.65
TiOj 0.03 0.00 0.08 0.03 0.00 0.04 0.00 009 0.00 0.00 0.00
AIA 21.76 21.26 21.28 21.14 20.16 19.85 19.57 19.67 19.79 20.03 19.49
FeO 3124 31.52 31.05 33.09 41.96 41.55 40.07 41.84 40.79 37.10 36.64
MnO 278 229 226 180 0.00 101 0.00 0.00 0.00 0.64 0.84
MgO 7.90 7.82 833 749 195 2.10 3.18 248 224 597 649
CaO 0.07 0.02 0.00 003 000 005 014 0.06 0.08 0.00 0.00
NaX) 0.02 0.00 0.04 0.06 0.00 0.07 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00
KD 0.00 0.10 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 000 006 0.00 0.00
HD 11.03 10.99 11.02 10.97 10.58 10.54 10.66 10.57 10.63 10.81 10.82
Total 99.24 97.61 97.67 99.00 98.63 99.11 97.95 98.62 97.89 9891 98.93
FORMULA ESTRUCTURAL

Si IV 268 265 264 269 276 275 280 276 281 2.74 277
Al IV 132 135 136 131 1.24 125 1.20 124 119 126 123
total (T) 4.00 4.00 400 4.00 4.00 4.00 4.00 400 4.00 4.00 4.00
Al VI 149 146 144 145 150 144 145 143 150 139 1.34
Ti 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 000 0.01 0.00 0.00 0.00
Fe +2 286 296 290 3.06 4.04 399 386 4.03 394 349 3.44
Mn +2 026 022 021 017 0.00 0.10 000 0.00 0.00 0.06 0.08
Mg 1.29 131 139 124 033 036 055 043 039 1.00 1.09
Ca 0.01  0.00 0.00 0.00 000 001 002 001 001 0.00 0.00
Na 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
K 0.00 0.01 0.00 o0.01 0.00 0.00 000 0.00 0.01 0.00 0.00
total (O) 592 595 596 594 587 591 588 590 585 594 595
O 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00
OH 8.00 8.00 8.00 8.00 800 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00

los equilibrios bismuto nativo + bismutini-
ta y l6llingita + pirrotita + As. La repre-
sentacion log fS2 - T (Fig. 11) del sistema
As-S-Fe (Kretschmar y Scott, 1976), las
isopletas 33.6 y 353 % atomico de As,
correspondientes a la media _ desviacidon
estandar, indican una temperatura de for-
macion de este mineral de 475 + 50 °C. La
influencia de la presion (~2 Kb) supondria
un incremento de esta temperatura en no
mas de 10 °C (Sharp et al., 1985), que no
ha sido considerado.

La presencia en equilibrio de calcopiri-
ta + casiterita con pirrotita, indica para éste
estadio polimetalico una temperatura infe-
rior a los 400 °C (Fig. 12). El equilibrio

casiterita + calcopirita + pirrotita + estanni-
ta a 350 °C, temperatura maxima a la que se
disponen de datos termodindmicos de la
estannita, limita la f0 2para condiciones mas
reductoras que las indicadas por el tampoén
pirita-pirrotita-magnetita (Fig. 8), coheren-
temente con los datos obtenidos a partir de
la termoquimica de la clorita.

La presencia de cuarzo y grosularita en
asociacion con la paragénesis polimetalica,
limita la X002 del fluido a <0.25 (Kerrich,
1976).

El campo de estabilidad de la bismita,
a las temperaturas de formacién de la
mineralizacién anteriormente comentadas,
se encuentra en el del hematites, por lo que
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log fS

log f02

Figura 8. Diagrama log fO”-log £S2a 350 °C, donde se muestra el campo de estabilidad de la paragénesis
calcopirita - casiterita - bismuto nativo - bismutinita. También se ha proyectado la f0 2y fS2calculada apartir
del estudio termoquimico de las cloritas (ver texto). Calculos a partir de datos de Barton y Skinner (1979)
y Paterson et al. (1981).
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UET. TERMICO METASOUAT1SMO ALTERACION

Feldespato k c3
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Pirita o
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Figura 9. Sucesion mineral de los skams
estudiados.

Figura 10. Fotografia al microscopio elec-
tronico de barrido, donde se puede observar la
asociaciéon de calcopirita (Cpy), arsenopirita,
(Aspy), bismuto nativo (Bi), bismutinita (Bim),
bismita (Bis). La presencia de bismita se ha
atribuido a un proceso posterior (ver texto).

parece indicar que la formaciéon de este
mineral esta desligada, tanto de la minera-
lizacién como de la sulfuracion tardia de la
pirrotita a pirita.

4. Alteracion hidrotermal del encajante

Como ya se ha comentado anteriormen-
te, en la zona del corindon + hercinita
existen diversos sectores donde las paragé-
nesis del metamorfismo de contacto, han
sido fuertemente retrogradadas. Las reac-
ciones de retrogradacion observadas son:

moscovita = corindon + feldespato po-
tasico.

margarita = corindén + anortita.

diasporo = corindon + H2X

Asumiendo la presion de 2 Kb del
metamorfismo de contacto para este proce-
so, la reacciéon de transformacion de la
paragénesis corinddn + feldespato potésico
a moscovita tiene lugar a una temperatura
cercana a los 600 °C, para un fluido con
XI[20 = 1y actividades de los componentes
igual a la unidad, de acuerdo con los ana-
lisis a la microsonda electrénica de estos.
Por otro lado, la reaccion de hidratacion
del corindén a diasporo se produce a una
temperatura cercana a los 400 “C, para un
fluido con la mismas caracteristicas y acti-
vidades de los componentes también igual
a la unidad. Por otro lado, la reaccion de
desestabilitizacion de la paragénesis anorti-
ta + corindén a margarita para actividades
variables de la anortita y margarita se des-
arrolla a una temperatura cercana a los 500
°C; variaciones en la actividad de los com-
ponentes causan un descenso de la T siem-
pre comprendida entre las dos reacciones
anteriores. Los cdlculos se han realizado a
partir de datos de Berman et al. (1987). Asi
pues, las condiciones fisico-quimicas del
fluido causante de estas reacciones de re-
trogradacion, son congruentes con las de
los fluidos metasomaticos que dan lugar a
la mineralizacién (Fig. 5). Por lo que la
retrogradacion de las paragénesis del meta-
morfismo de contacto podrian ser el resul-
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Figura 11. Campo de estabilidad de la arsenopirita de los skams estudiados (rayado) en el diagrama log
fS2-T. Calculos realizados a partir de datos de Kretschmary Scott (1976), Toulmin y Barton (1964), Schnee-

berg (1973) y Craig y Barton (1973).

tado de la circulaciéon de los fluidos mine-
ralizantes a través de la roca encajante.
El campo de estabilidad de la prehnita
a altas temperaturas, es limitado por la
reaccion de formacion de grosularita a partir
de la reaccion Pr = Zo + Gr + Q a una
temperatura cercana a los 400 °C, para ac-
tividades de los componentes iguales a la
unidad (Liou, 1971). Por otro lado, el
campo de estabilidad de la prehnita, tam-
bién es limitado a XAQ <0.02 por la reac-
cion de formacion de la zoisita, a partir de
la reaccion Pr=Ce + Q + Zo. Asi pues, la
retrogradacion local de algunos sectores del
skarn a prehnita, pone de manifiesto la
circulacion de un fluido muy acuoso (XUQ
< 0.02), a T <400 °C, posiblemente ligado

al deposito de la paragénesis polimetalica.
5. Conclusiones

Se ha puesto de manifiesto la existen-
cia de skarns de pirrotita y arsenopirita
mineralizados en Sn asociados a la intru-
sion granodioritica de Andorra. Estos skams
se caracterizan desde un punto de vista
genético, fundamentalmente por dos esta-
dios, un estadio incipiente silicatado y otro
mas tardio metdlico. Los silicatos presen-
tes, tal como la hedenbergita, son tipicos
de skams calcicos reducidos. El estafio se
encuentra en forma de casiterita asociado a
sulfuros, oro nativo y bismuto nativo. La
asociacion de hedenbergita con Au y mine-
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T (° Q)

Figura 12. Diagrama f02-T, donde puede
observarse que la paragénesis casiterita-calcopi-
rita en presencia de pirrotita se encuentra limi-
tada a temperaturas aproximadamente inferiores
a 400 °C. Calculos realizados a partir de datos
de Paterson et al. (1981), Barton y Skinner
(1979) y Robie et al. (1978).

rales de bismuto, es una caracteristica
comun de los skams mineralizados en Au
(Meinert, 1989). Los skams mineralizados
en Sn, presentan una serie de caracteristi-
cas mineraldgicas de los skams de heden-
bergita mineralizados en Au del sector
(Soler et al., 1990), si bien a diferencia de
estos, presentan una importancia mayor de
los sulfuras y la presencia de casiterita con
leyes de hasta el 1%.

La zona silicatada de estos skarns se
formaria a una temperatura superior a los
480°C, tal y como indica el equilibrio

hedenbergita + actinolita + cuarzo + calci-
ta, por fluidos muy acuosos (Xc02<0.1) de
acuerdo con la presencia de idocrasa. La
fase metalica del skam, consta de dos epi-
sodios: un primer episodio de arsenopirita
y pirrotita que tiene lugar alrededor de los
475 £ 50 °C, con un log fS2 comprendido
entre -6 y -8.7; y un segundo episodio
polimetalico que tiene lugar a temperaturas
< 400 °C, tal y como indica la estabilidad
de casiterita y calcopirita con pirrotita, con
un log fS2 controlado por el equilibrio
bismuto nativo - bismutinita (log fS2 entre
-9 y -10), para fluidos acuosos (XUR<0.25)
de acuerdo con la presencia de grosularita
(XG=0.8). Procesos tardios, seguramente
desligados de la mineralizaciéon dan lugar a
la sulfuracion de la pirrotita a pirita, junto
con la neoformacién de siderita y clorita.
La f02de este proceso estaria, de acuerdo
con la termoquimica de las cloritas contro-
lada por el tampoén PPM. Procesos, segu-
ramente, meteoricos darian lugar a la oxi-
dacion del bismuto nativo a bismita.
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