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El Golfo de Cadiz constituye un extraordinario ejemplo para el estudio de los procesos submarinos de emision y oxidacion de metano. Como
consecuencia de los mismos se han formado una gran variedad de estructuras de fondo marino entre las que destacan los volcanes de fango.
Asociados a los mismos se han localizado y recuperado carbonatos autigénicos con diferentes morfologias, destacando tanto por su name-
ro como por sus caracteristicas los que tienen forma de chimenea. En este trabajo se presenta el resumen de los estudios mineralégicos,
geoquimicos y texturales de los diferentes tipos de carbonatos formados en el Golfo de Cadiz. Las propiedades distintivas y la presencia en
su interior de numerosas agrupaciones de pirita y oxihidroxidos de hierro pseudomorfos con morfologia framboidal hacen que las chimene-
as carbonatadas sean los mejores candidatos a utilizarse como geomarcadores del ambiente y los procesos que tienen lugar en el Golfo de
Cadiz. Ademas, la localizacién de metano en las atmésferas de Marte y Titan y la necesidad de lugares de emision del mismo para garanti-
zar su renovacion, convierte a los ambientes donde se producen emisiones y consumo de metano en candidatos a analogos terrestres de
los lugares donde se produciria la emision en dichos cuerpos planetarios.

The Gulf of Cadiz represents a special example for the study of the submarine processes of methane emission and oxidation. A great variety
of seafloor structures were formed as consequence of these processes, highlighting the mud-volcanoes. Authigenic carbonates with different
morphologies associated to mud-volcanoes were located and recovered, with special relevance of carbonate chimneys due to their abundan-
ce and features. In this work we present the review of the mineralogical, geochemical and textural studies of the different types of carbona-
tes formed in the Gulf of Cadiz. Carbonate chimneys are the main candidates for their utilization as geomarkers of the environment and the
processes that occur in the Gulf of Cadiz due, mainly, to their descriptive internal and external characters, and the presence of numerous inter-
nal clusters of pyrite and pseudomorph iron oxyhydroxides with framboidal morphology. Furthermore, the terrestrial environments where the
methane is seeped and consumed could be considered as possible analogs to the needed active sources of methane in Mars and Titan that
would assure their atmospherical renovation.
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INTRODUCCION

A finales del pasado siglo XX, la NASA
comenzé a utilizar el término
Astrobiologia como continuacion de sus
proyectos de Exobiologia. La principal
novedad introducida con este término
fue la consideracion de la Tierra como
lugar para realizar investigacion sobre el
origen y evolucion de la vida en el
Universo. Este hecho permitié investigar
aquellos ambientes terrestres donde es
posible el desarrollo biolégico y conside-
rarlos como analogos a habitat conoci-
dos en otros cuerpos planetarios por
similitudes en las condiciones fisicas,
quimicas, geologicas y/o biolégicas
entre ambos entornos. Pese al caracter
multidisciplinar de la Astrobiologia, la
geologia pasé a tener un papel muy

importante en la definicion previa de
estos entornos con la necesidad de
establecer geomarcadores ambientales
de los analogos terrestres (Martinez-
Frias et al., 2007). En este aspecto, los
minerales aportan informaciéon muy
importante sobre las condiciones fisico-
quimicas tanto de formacién como las
correspondientes a cambios posteriores
que afectan a su caracterizacion.
Ademas, pueden contener en su interior
restos de la actividad de los organismos
que viven en las condiciones ambienta-
les inferidas a partir de su estudio, es
decir, biomarcadores. Pese a la escasez
de muestras procedentes de otros cuer-
pos planetarios (limitada a meteoritos,
muestras lunares y analisis in situ reali-
zados en los dltimos anos sobre la
superficie de Marte), cada vez son mas

numerosos los datos mineralégicos ana-
lizados mediante sondas espaciales,
por lo que la mineralogia ha pasado a
ser una importante herramienta dentro
de la investigacion astrobiolégica.

La investigacion multidisciplinar (geolo-
gia marina, microbiologia, mineralogia,
geofisica, etc.) ha permitido que en los
Gltimos anos los lugares donde se pro-
ducen emisiones submarinas de meta-
no (también conocidos como cold-seep)
hayan experimentado un gran auge.
Estos ambientes son ubicuos en todos
los océanos y representan ecosistemas
extremofilos en los cuales una gran
variedad de organismos obtienen su
energia a partir de compuestos reduci-
dos como el metano y el sulfuro de
hidrégeno (Sibuet & Olu, 1998). Los
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fig 1. Distribucion mundial de emisiones de metano, detallando en cuales de ellas se han localizado carbonatos y chimeneas.

Modificado de Merinero (2008).

nuevos conocimientos adquiridos sobre
las emisiones submarinas de metano
han arrojado nuevas interpretaciones
geologicas y biolégicas sobre formacio-
nes carbonatadas antiguas, pasando a
considerarse candidatos a analogos
terrestres de ambientes actuales o
pasados de otros cuerpos planetarios.

El primer hallazgo de emisiones frias se
realizd en el talud de Florida, concreta-
mente en el Golfo de México (Paull et
al., 1984), y desde entonces se han
descubierto mas de 60 localizaciones
distribuidas por todos los océanos y
mares del mundo (ver fig. 1), tanto en
margenes de placa activos como pasi-
vos y a profundidades muy variables
(desde unos pocos metros hasta 7400
metros en la fosa de Japdn). Estos luga-
res se caracterizan por la formacion de
mesoestructuras de fondo marino debi-
do a la emision de fluidos. Las mas sig-
nificativas son los volcanes de fango y
las depresiones en forma de crater o
pockmarks, y su deteccion se realiza
mediante técnicas geofisicas montadas
en los cascos de buques oceanografi-
cos. A pesar de las dimensiones de
estas estructuras, el proceso mas
importante y representativo es la oxida-
cion anaerdbica del metano. Dicho
metano suele estar almacenado en
grandes pilas sedimentarias, muchas
veces en forma de clatratos o hidratos
de gas (compuesto cristalino no este-
quiométrico de moléculas de metano
rodeadas de agua). La mayor parte de
dicho metano es consumido en condi-
ciones anaerbbicas en el interior del
sedimento debido, principalmente, a la
actividad metabdlica de un consorcio de

arqueas que oxidan el metano y bacte-
rias que reducen el sulfato disuelto en
el agua marina (Hinrichs & Boetius,
2002). Este proceso puede represen-
tarse mediante la siguiente reaccion de
manera simplificada:

CH +S0; +Ca** = CaCO +H,S+H,0

La actividad de estos grupos de micro-
organismos, ademas de los cambios
fisico-quimicos representados en la
reaccion anterior, induce la precipita-
cion de carbonatos y de sulfuros de hie-
rro (Ritger et al., 1987). Este hecho per-
mite identificar los cold-seep mediante
el estudio de carbonatos y sulfuros de
hierro que pueden llegar a conservar en
su interior compuestos organicos y res-
tos estructurales biomarcadores de la
actividad de los microorganismos que
los originan (Peckmann & Thiel, 2004).

Dentro de estos parametros generales,
el Golfo de Cadiz constituye un lugar pri-
vilegiado para el estudio de las emisio-
nes de metano y los procesos asociados
a las mismas. Las investigaciones reali-
zadas en esta area durante los Ultimos
anos han permitido identificar una gran
cantidad de estructuras de fondo marino
relacionadas con las emisiones de meta-
no, destacando por su espectacularidad
la alta concentracion de chimeneas car-
bonatadas encontradas sobre el lecho
marino (Diaz-del-Rio et al., 2003). Estas
chimeneas estan constituidas por carbo-
natos microcristalinos (dolomita rica en
hierro y ankerita) que a su vez contienen
en su interior abundantes asociaciones
de pirita y oxihidroxidos de hierro con
morfologias framboidales. La oxidacion
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anaerobica del metano junto con la
reduccion bacteriana de sulfatos son los
principales procesos que rigen la forma-
cion de estos minerales en el interior de
los sedimentos (Merinero, 2008).

Recientemente, con la deteccion de
metano en las atmoésferas de Titan y
Marte y para explicar su necesaria reno-
vacion, se han propuesto diversos
ciclos de metano en ambos cuerpos
planetarios, con la posibilidad incluso
de que se produzca el consumo del
metano previo a su emision (Atreya et
al.,, 2006, 2007; Hueso & Sanchez-
Lavega, 2006; Formisano et al., 2004).
Por este motivo los cold-seep han
comenzado a considerarse candidatos
a analogos terrestres de los lugares
propuestos en Titdn y Marte para la
emision de metano desde capas profun-
das. Aunque los primeros trabajos que
hacen tal consideracion se han ocupa-
do en la blsqueda de los propios luga-
res de emision (volcanes de fango prin-
cipalmente), la deteccion y caracteriza-
cién de los minerales que se forman en
estos ambientes constituyen estrate-
gias fundamentales de investigacion
para la identificacion de analogos pla-
netarios a los cold-seep.

Los principales objetivos de este trabajo
son: (1) establecer que los cold-seep, y
en concreto el Golfo de Cadiz, pueden
considerarse analogos terrestres a
determinados ambientes que se estan
describiendo en los Gltimos anos tanto
en Marte como en Titan; (2) mostrar que
las propiedades mineralégicas, textura-
les y geoquimicas de carbonatos y pirita
con morfologia framboidal formados en
estos ambientes pueden considerarse
geomarcadores de los mismos, siendo
susceptibles de contener biomarcadores
de la actividad de determinados microor-
ganismos en su interior; (3) considerar
que los minerales autigénicos formados
en el Golfo de Cadiz como consecuencia
de la emision de metano, y en concreto
las chimeneas con pirita framboidal en
su interior, pueden ser utilizados como
excelentes ejemplos de geomarcadores
y por lo tanto como objetivos para futu-
ras exploraciones tanto de rocas terres-
tres antiguas como de otros cuerpos pla-
netarios donde existan ciclos de metano.

LOS COLD-SEEP Y LOS VOLCANES DE
FANGO COMO ANALOGOS TERRES-
TRES DE AMBIENTES DE MARTE Y
TITAN

En los lugares donde se emiten impor-
tantes cantidades de metano se des-
arrollan diferentes tipos de estructuras
en la interfaz aire-sedimento o agua-sedi-
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mento dependiendo de si se encuentran
en medios subaéreos o submarinos. Las
estructuras mas tipicas y abundantes
son los volcanes de fango: presentan
morfologias troncoconicas, con diame-
tros que varian desde unos cientos de
metros a varios kilbmetros, y a través de
los mismos se produce la emision de
fluidos ricos en fango, agua y metano
(Kopf, 2002; Mazzini, 2009). Las gran-
des acumulaciones de sedimentos aso-
ciadas a los cold-seep suelen contener
en su interior capas de fango asi como
metano y otros hidrocarburos. La sobre-
presion a la que se ven sometidas estas
capas de fango (de menor densidad que
el material circundante) origina diapiris-
mo que a su vez se desencadena por
movimientos tectdnicos, desestabiliza-
cion de hidratos de gas o deshidratacion
de minerales del grupo de las arcillas por
citar los procesos mas comunes. La
migracion de los fluidos se produce, prin-
cipalmente, por vias de alta permeabili-
dad, provocando la formacion de estruc-
turas en forma de volcan en el lecho
marino cuando llegan al interfaz agua-
sedimento (en el caso de cold-seep sub-
marinos). Aunque los volcanes de fango
son abundantes en las zonas de subduc-
cion, donde estan asociados a prismas
de acrecion, son también relativamente
abundantes en otros contextos geologi-
cos incluyendo sistemas subaéreos
como los de Azerbaijan y el Mar Caspio
que contienen la mayor concentracion
conocida de volcanes de fango.

En los Gltimos anos se ha propuesto por
diversos autores que determinadas mor-
fologias subcirculares detectadas sobre
la superficie de Marte y Titan pueden
corresponderse con fendmenos de
expulsion de fluidos, con la consiguiente
formacion de estructuras semejantes a
los volcanes de fango terrestres. Asi en
Marte estructuras del tipo domos,
conos y otros rasgos subcirculares de
poco relieve, han sido estudiadas y com-
paradas con los volcanes de fango
terrestres (Oehler & Allen, 2009;
Skinner & Mazzini, 2009). Se ha descar-
tado que dichas estructuras tengan otro
posible origen como crateres de impac-
to o volcanismo magmatico: los materia-
les que las rodean tienen propiedades
diferentes a las coladas basalticas y a
los depésitos de eyecta de impacto
meteoritico, ademas de poseer crateres
o lugares de expulsion de fluidos con
diametros y profundidades menores a
los esperados en estructuras de impac-
to de diametros similares. Al no detec-
tarse minerales en los espectros del NIR
(Near InfraRed) y VIS (Visible) y contener
mas cantidad de hierro férrico que los
materiales que rodean a estas estructu-
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ras marcianas, se ha propuesto que
dichos materiales se corresponden con
minerales de baja cristalinidad (en con-
creto minerales del grupo de las arcillas)
que han estado en contacto con agua
por lo que han sufrido procesos de oxi-
dacién mas importantes que el material
circundante (Allen et al., 2009). Por otro
lado, en Titan se han propuesto diferen-
tes modelos de formacion de volcanes
de fango compatibles con las condicio-
nes atmosféricas y geologicas detecta-
das en el mayor de los satélites de
Saturno (Fortes & Grindrod, 2006), sien-
do el principal cuerpo del Sistema Solar
candidato a poseer volcanes de fango
activos debido a la gran concentracion
de metano presente en su atmosfera.

Si el origen de estas estructuras es
similar al de los volcanes de fango
terrestres, podrian ser consideradas
buenos candidatos para el estudio de la
geologia y la astrobiologia de estos cuer-
pos planetarios. Los volcanes de fango
transportan material desde capas pro-
fundas hasta la superficie a temperatu-
ras mucho menores que las asociadas
con crateres de impacto y volcanismo
magmatico, por lo que dicho material no
sufre importantes cambios cuando llega
a la superficie. Dentro del material
transportado podrian encontrarse res-
tos de potencial vida, incluyendo geo-
marcadores minerales, compuestos
organicos biomarcadores y otros restos
estructurales de organismos. Ademas el
material asociado a los volcanes de
fango suele ser poroso pudiendo alber-
gar fluidos (ej. agua y metano) en los
espacios intersticiales e incluso micro-
organismos que pudieran desarrollar su
actividad metabdlica en esas condicio-
nes. Por otro lado, y como se ha dicho
anteriormente, los volcanes de fango
terrestres suelen estar asociados a
importantes acumulaciones de hidrocar-
buros y emiten grandes cantidades de
metano proveniente de capas profun-
das. En Marte se ha detectado que el
metano esta presente en su atmoésfera
en pequenas proporciones (Formisano
et al., 2004) con importantes plumas de
metano que tienen su origen en puntos
concretos de la superficie marciana
(Mumma et al., 2009). El tiempo de vida
medio de dicho metano debido a la des-
composicion por efectos de la radiacion
solar se sitda entre unos 300 y 600
anos (Wong et al., 2003; Formisano et
al., 2004) lo que sugiere que deben
existir fuentes en la superficie marciana
en las cuales se produzcan emisiones
de metano a la atmoésfera para mante-
ner las concentraciones observadas.

Con todo ello, los potenciales volcanes
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de fango repartidos por buena parte de
la superficie marciana son candidatos a
ser fuentes de emision del metano a la
atmosfera sin descartar tampoco que
parte de dicho metano sea consumido
por determinados microorganismos
metanotrofos o por oxidacion (Atreya et
al., 2007), de manera similar a lo que
ocurre con el metano que es emitido en
los cold-seep terrestres y que en su
mayoria es consumido en los sedimen-
tos por consorcios de microorganismos
que promueven su oxidacion (Hinrichs &
Boetius, 2002). Ademas de la emision
de metano, diversos autores han pro-
puesto que el metano podria estar con-
servado en forma de clatratos en zonas
donde se producen las emisiones
(Thomas et al., 2009). Del mismo
modo, el consumo de metano en la
estratosfera de Titan obliga a introducir
fuentes de emisidn en su ciclo global del
metano. Por un lado, se ha descartado
la existencia de lagos u océanos de
metano en la superficie de Titan debido
a las escasas evidencias obtenidas
durante las observaciones realizadas
durante los proyectos Cassini ISS, VIMS
y RADAR (ej. Lunine, 2005; West et al.,
2005). Por otro lado, se ha sugerido que
el metano esta almacenado (o incluso
es originado) en el interior de sedimen-
tos organicos, siendo compatible este
escenario con la formacion de volcanes
de fango debido a procesos de movi-
miento de fluidos intersticiales (Fortes
& Grindrod, 2006).

CARBONATOS Y PIRITA FRAMBOIDAL:
GEOMARCADORES DE AMBIENTES
DONDE SE EMITE Y CONSUME METANO

Una vez considerados los cold-seep y
los volcanes de fango como candidatos
a analogos terrestres de determinadas
estructuras y ambientes de Marte y
Titan, es muy importante establecer
potenciales geomarcadores minerales
de los mismos de cara a su identifica-
cion y exploracion. En este aspecto los
carbonatos y sulfuros de hierro framboi-
dales que se forman en los lugares
donde se producen emisiones frias de
metano en estrecha relacién con los
volcanes de fango constituyen los mejo-
res candidatos a geomarcadores de
estos ambientes. A continuacion se
revisan las principales caracteristicas
de estos minerales de cara a su identi-
ficacion y asociacion con los lugares de
emision de metano.

Carbonatos Autigénicos
Los carbonatos formados durante la

emision y posterior oxidaciéon del meta-
no suelen conservar determinadas



caracteristicas que permiten establecer
con posterioridad su relacion con
dichas emisiones (Peckmann & Thiel,
2004). Desde el aspecto externo y mor-
folégico, aunque estos carbonatos pre-
sentan una gran variedad de formas y
tamanos, se pueden establecer dos
tipologias basicas: (1) formas aplana-
das y tabulares, mas anchas que altas,
como planchas, tablas, costras, concre-
ciones, y pavimentos que suelen estar
asociadas a flujos difusos de metano
(Luff et al., 2004) y su formacion tiene
lugar exclusivamente en el interior del
sedimento; y (2) construcciones y for-
mas alargadas, mas altas que anchas,
como chimeneas, donnuts, pinaculos y
monticulos que pueden llegar a formar
estructuras mayores o quimiohermos, y
que estan asociadas a importantes flu-
jos de emision de fluidos (Teichert et
al., 2005), por lo que su formacion
puede producirse libremente en la
columna de agua. Su mineralogia es
muy variada, habiéndose descrito todo
tipo de fases de carbonatos como ara-
gonito, calcita pobre y rica en Mg, dolo-
mita e incluso, como en el caso del
Golfo de Cadiz, ankerita (Diaz-del-Rio et
al., 2003; Merinero, 2008). La propia
naturaleza del carbonato proporciona
informacion acerca del ambiente geo-
quimico en el que se forma. En el caso
de la dolomita y la ankerita, se trata de
ambientes en los cuales la concentra-
cion de sulfatos es muy baja (el sulfato
es un inhibidor de la precipitacion de
estas fases minerales) y por lo tanto
con velocidades muy altas de consumo
de los mismos por reduccion bacteria-
na. Por eso, la relacion entre chimene-
as y dolomita es compatible con
ambientes donde se producen impor-
tantes flujos de emision de metano y
reduccién de sulfatos.

El método mas utilizado para establecer
que el metano es la fuente de carbono
para la formacion de los carbonatos es
la firma isotopica de los mismos. Estos
carbonatos se caracterizan por presen-
tar valores bajos en 813C,pg aunque sig-
nificativamente mayores que los del
metano que sirve como fuente de car-
bono. Esto indica un aporte de carbono
desde otras fuentes durante la forma-
cién de los mismos. Aunque no es posi-
ble determinar con exactitud el origen
del carbono a partir de los valores de
813Cppg que presentan los carbonatos,
se acepta de forma general que valores
muy bajos de 813Cppg indican una fuen-
te de carbono a partir de metano micro-
biano (813Cppg < -60%o, Peckmann &
Thiel, 2004, Whiticar, 1999). Por otro
lado, también es posible obtener infor-
macioén del origen del metano a partir
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de los valores en $180,,,,, de los carbo-
natos, aunque en este caso existen
variaciones dependiendo de la edad de
los mismos. Para carbonatos actuales,
valores muy altos en 8180, indican
un origen del metano a partir de la des-
estabilizacion de hidratos de gas debi-
do al enriquecimiento que presentan en
8180, (Aloisi et al., 2000). Como el
valor de 8180, en los océanos ha
variado considerablemente durante el
registro geolégico, es necesario cono-
cer la edad de los carbonatos para esta-
blecer que el metano a partir del cual
se forman estaba almacenado en forma
de hidratos de gas.

Los carbonatos asociados a emisiones
de metano contienen en su interior hue-
|las directas de la actividad de determi-
nados organismos quimiosintéticos,
variando desde restos fosiles, como
partes duras de gusanos de tubo,
pellets fecales, restos de tapices y peli-
culas microbianas (Peckmann et al.,
2005; Mazzini et al., 2005; Peckmann
& Thiel, 2004), hasta compuestos orga-
nicos muy empobrecidos en 813Cppg,
cuyo origen puede relacionarse de
manera inequivoca con la actividad de
grupos de microorganismos implicados
en la oxidacion anaer6bica del metano y
la reduccion de sulfatos (Peckmann &
Thiel, 2004). Asi, los isoprenoides irre-
gulares crocetano (2,6,11,15-tetrame-
tilhexadecano) y su homélogo PMI
(2,6,10,15,19-pentametilicosano) son
productos diagnosticos de la participa-
cion de arqueas que oxidan el metano
en condiciones anaerodbicas (Elvert et
al., 2000; Pancost et al., 2000). Otros
lipidos biomarcadores de la actividad
de este tipo de arqueas son el escuala-
no, arqueol y sn-3-y sn-2-hidroxi-arqueol
(Peckmann & Thiel, 2004). La actividad
de las bacterias sulfato reductoras pro-
duce otro tipo de compuestos siendo
los mas significativos los lipidos basa-
dos en acetatos sin cadenas de isopre-
noides formando estructuras con varios
enlaces entre ésteres unidos a hidro-
carburos Cq4 y acidos grasos Cyg
(Peckmann & Thiel, 2004).

Pirita Framboidal

El término framboide fue usado por pri-
mera vez por Rust (1935) para referirse
a agregados subesféricos de pequenos
cristalitos de pirita en depdsitos de
yacimientos minerales tipo Mississipi
Valley. Bajo un punto de vista descripti-
vo, los framboides son agregados
microscopicos esféricos con diametros
entre 1 y 20 pm constituidos por un
empagquetado hexagonal o clbico com-
pacto de 103 a 106 microcristales del
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mismo tamano y habito e incluso
pudiendo presentar un determinado
orden. Esta definicion suele ampliarse
a morfologias similares que presentan
variaciones en algunos rasgos como la
forma externa o el empaquetamiento.
Este término suele asociarse con la piri-
ta, principal mineralogia con esta mor-
fologia, aunque también se ha descrito
en otra serie de minerales (sulfuros,
oxidos y oxihidroxidos de hierro princi-
palmente) y se forma en una gran varie-
dad de ambientes que van desde pura-
mente sedimentarios a hidrotermales
pasando por magmaticos e incluso
metamorficos.

La formacién de carbonatos en lugares
donde se produce la emision fria de
metano esta estrechamente asociada a
la precipitacion de pirita siendo su prin-
cipal  morfologia la  framboidal
(Peckmann & Thiel, 2004). Como se ha
dicho anteriormente, los procesos de
oxidacion anaerdbica de metano y
reduccion de sulfatos se producen de
manera conjunta y los productos de los
mismos estan representados por iones
bicarbonato y sulfuro de hidrégeno. Este
Gltimo en presencia de Fe2* puede reac-
cionar formando pirita, aunque dicha for-
macion puede estar precedida por la de
monosulfuros de hierro (mackinawita y
greigita principalmente). La presencia
de pirita autigénica en el interior de este
tipo de carbonatos se ha venido inter-
pretando como una evidencia del proce-
so de reduccion bacteriana de sulfatos y
de la formacién de los mismos dentro
de la zona de reduccion de sulfatos (ej.
Peckmann & Thiel, 2004; Mazzini et al.,
2005). Sin embargo, son escasos los
trabajos en los que se ha obtenido otro
tipo de conclusiones a partir del estudio
de las morfologias framboidales de
minerales de hierro conservadas en el
interior de carbonatos asociados a emi-
siones de metano (Merinero et al.,
2009a). En este aspecto es necesario
destacar que la pirita framboidal puede
proporcionar informacion muy valiosa
sobre las condiciones de formacion de
los carbonatos y de los procesos de dia-
génesis temprana. (1) La pirita framboi-
dal ha sido utilizada, principalmente,
como indicador de la actividad bacteria-
na debido a determinadas propiedades
que adquiere durante su proceso de for-
macion: conservacion de peliculas
microbianas y bacterias fosilizadas en el
interior de la estructura framboidal (p.e.
Schieber 2002; MacLean et al., 2008),
la estrecha distribucion de tamanos de
la pirita framboidal biogénica (p.e.
Pésfai et al., 2001; Popa et al., 2004) o
su baja composicion isotopica en §34S
en comparacion con la pirita framboidal
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de origen puramente abibtico (Kohn et
al., 1998). (2) Son muchos los trabajos
que deducen las condiciones redox de
formacion a partir de la distribucion de
los diametros de la pirita framboidal.
Estos se basan en evidencias que
muestran que la concentracion de espe-
cies que contienen azufre es mucho
mayor justo en el limite redox, por lo que
la pirita framboidal que crece en las pro-
ximidades de dicho limite adquiere los
mayores tamanos medios y varianzas
(Wilkin et al., 1996, 1997; Wignall &
Newton, 1998). (3) Es posible utilizar la
composicion de la pirita framboidal para
inferir las composiciones geoquimicas
de los fluidos mineralizadores, ya que
se produce una incorporacion preferen-
cial de metales (Watson et al., 1995;
2001), minerales de grano fino
(Scheihing et al., 1978; Love et al.,
1984) y sustancias organicas (Love,
1965; Love & Amstutz, 1966; Dai et al.,
2003) a la estructura de la pirita fram-
boidal. También es importante destacar
el papel que otorgan diversos autores a
la pirita framboidal en la formacion de
estructuras protocelulares relacionadas
con el origen de la vida (Russell & Hall
1997; Russell et al., 1998) y la presen-
cia de 6xidos de hierro (magnetita princi-
palmente) con morfologia framboidal en
condritas carbonaceas, micrometeoritos
y particulas de polvo cosmico (Zolensky
& Thomas 1995; Dai & Bradley 2001;
Genge et al., 2001) con un origen
secundario a partir de la oxidacion de
sulfuros de hierro y niquel con esta mor-
fologia (pirrotina y pentlandita).

Una vez analizadas las propiedades de la
pirita framboidal como geomarcador de
determinadas condiciones ambientales
de formacion e incluso de cambios poste-
riores, es importante mencionar las dis-
cusiones que se han llevado a cabo
durante muchas décadas, y que todavia
contintan en la actualidad, sobre la utili-
zacion de la pirita framboidal como indica-
dor de procesos biologicos o su forma-
cion a partir de procesos estrictamente
abidticos. Durante un tiempo se conside-
r6 que la pirita framboidal estaba forma-
da por microorganismos fosilizados e
incluso que representaba colonias de
bacterias fosilizadas (Schneiderhéhn
1923; Love, 1957; 1962). Berner (1969)
& Farrand (1970) fueron los primeros en
demostrar, de manera experimental, que
la actividad bacteriana no es un prerre-
quisito necesario para la formacion de
framboides, por lo que a partir de dicho
momento pasd a considerarse como tér-
mino textural, y no genético, para descri-
bir agregados de microcristales. Desde
entonces se han realizado muchos expe-
rimentos para la formacion de framboi-
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des de pirita (ver Ohfuji & Rickard 2005 y
referencias en su interior) en condiciones
fisico-quimicas muy variadas y temperatu-
ras entre 23 y 350 °C. Las principales
conclusiones de los mismos es que la
formacion de pirita framboidal no depen-
de directamente de la actividad biolégica,
que su forma esférica caracteristica no
esta condicionada por sustratos organi-
cos esféricos precursores y que los fram-
boides se forman cuando las condiciones
de sobresaturacion en pirita son muy
altas y la velocidad de nucleacion es
mayor que la velocidad de crecimiento
cristalino. Sin embargo, determinadas
condiciones, como la velocidad de nucle-
acion y crecimiento y el papel de la mate-
ria organica presente en los ambientes
sedimentarios, son dificiles de reproducir
de manera exacta en los laboratorios lo
que puede llevar a interpretaciones que
no pueden extrapolarse a determinados
ambientes naturales. En contraposicion a
estos experimentos, llevados a cabo en
el laboratorio en los cuales no existe acti-
vidad biolégica alguna relacionada con la
formacion de pirita framboidal, estan los
estudios llevados a cabo en los Gltimos
anos con técnicas de microscopia de alta
resolucion que permiten observar de
manera directa procesos de formacion de
framboides en el interior de membranas
organicas, laminas o gotas de residuos
organicos (ej. Posfai et al., 1998; Donald
& Southam, 1999; Folk, 2005; MacLean
et al., 2008). Por lo tanto, en ambientes
sedimentarios, es imposible separar la
formacion de pirita con morfologia fram-
boidal de la actividad de determinados
microorganismos con un papel muy
importante de la materia orgéanica en su
formacion (Schoonen, 2004). La conclu-
sién sobre esta polémica, es que la pirita
framboidal se forma en una gran variedad
de ambientes, en condiciones de alta
sobresaturacion y que en ambientes sedi-
mentarios su formacion puede estar liga-
da a la actividad de determinados micro-
organismos que pueden llegar a condicio-
nar su morfologia.

MARCO GEOLOGICO DEL GOLFO DE
CADIZ

El Golfo de Cadiz se localiza en el seg-
mento oriental del dominio Atlantico y
sobre el limite de placas entre Africa y
Eurasia que conecta el arco de
Gibraltar, al este, y el punto triple de
Azores, al oeste. Esta area muestra
una compleja historia geodinamica con
varios periodos extensionales, transfor-
mantes y compresivos asociados con
el cierre del Tethys, la apertura del
Atlantico Norte y la convergencia entre
placas desde el Cenozoico (Maldonado
et al.,, 1999). La presencia de una
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potente formacion sedimentaria deno-
minada Olitostroma o Unidad Al6ctona
del Golfo de Cadiz (Medialdea et al.,
2004) caracteriza la plataforma conti-
nental. Su emplazamiento se produjo
durante el Mioceno medio y esta cons-
tituida por una mezcla de unidades
sedimentarias triasicas, cretacicas,
paledgenas y nedgenas que se sitlan
sobre un basamento Paleozoico
(Maldonado et al., 1999). Atrapados en
el interior de esta formacién se encuen-
tran fluidos ricos en metano.

La configuracién actual del fondo marino
del Golfo de Cadiz se debe principalmen-
te a dos procesos que tienen lugar en el
mismo: por un lado la migracién y poste-
rior emision de fluidos ricos en metano
que origina estructuras tales como volca-
nes de fango, pockmarks y monticulos
de fango carbonatado; y por otro lado, la
mezcla de aguas del Mediterraneo y del
Atlantico en la region del estrecho de
Gibraltar, con la formacién de canones,
valles y canales por erosion debida a la
circulacion de las aguas mas densas del
Mediterraneo en profundidad. Hasta la
fecha, se han reconocido 40 edificios
morfoloégicos sobre la superficie del
fondo. Presentan forma conica y sus dia-
metros varian entre 800 y 3500 m, ele-
vandose entre 150 y 300 m sobre el
fondo marino a profundidades entre 400
y 1400 m (Fernandez-Puga et al., 2007).
Los volcanes de fango se han generado
por erupciones de fluidos (salmueras o
hidrocarburos) y fango, como resultado
de procesos de desgasificacion en alma-
cenes profundos, que se intercalan con
periodos de inactividad. La mayoria de
los monticulos han crecido mediante epi-
sodios de flujos de brechas fangosas
(Somoza et al., 2003) con evidencias de
saturacion de gas: estructuras de desga-
sificacion, fuerte olor a H,S y fauna qui-
miosintética. Asociadas a dichos edifi-
cios se han localizado y recuperado gran
cantidad de chimeneas de carbonatos
(Diaz-del-Rio et al., 2003; Merinero et al.,
2006), asi como diferente tipo de mate-
rial genéticamente relacionado (costras,
placas y noédulos). En concreto, en sen-
das campanas oceanograficas a bordo
del B/O Cornide de Saavedra en los
anos 2000 y 2001 se recuperaron mas
de 200 chimeneas en cinco lugares dife-
rentes asociados a volcanes de fango y
monticulos de fango. Estas campanas
se realizaron gracias al Acuerdo Bilateral
de Cooperacion Cientifica entre Portugal
y Espana que contb con la colaboracion
de la Universidad del Algarve, la
Universidad de Aveiro y el Instituto
Geoldgico y Minero de Portugal junto con
el Instituto Espanol de Oceanografia, el
Instituto Geoldgico y Minero de Espana y



la Universidad de Cadiz. En campanas
anteriores y utilizando una sonda multi-
haz montada sobre el casco del buque
se realiz6 una detallada cartografia del
fondo marino, mediante la cual se detec-
taron un gran ndmero de volcanes de
fango y monticulos que servirian como
objetivo para las campanas Anastasya
2000 y 2001. Entre los métodos de
investigacion utilizados en estas campa-
nas destaca el uso de camaras fotografi-
cas submarinas, testigos de gravedad y
dragas de arrastre mediante las cuales
se recogieron las muestras del fondo
marino.

CARBONATOS AUTIGENICOS DEL
GOLFO DE CADIZ: MINERALOGIA,
TEXTURAS Y GEOQUIMICA

En los Gltimos anos se han realizado
varias campanas oceanograficas con el
objetivo de estudiar el fondo marino del
Golfo de Cadiz. Durante estas campa-
nas se ha recuperado una gran variedad
de muestras, la mayoria de ellas de
naturaleza carbonéatica (fig. 2; Diaz-del-
Rio et al., 2003; Lebén et al., 2007).
Debido al gran nimero de ejemplares
recuperados e identificados sobre el
lecho marino, las chimeneas de carbo-
natos son las muestras mas representa-
tivas del material recogido durante las
campanas realizadas hasta la fecha
(Diaz-del-Rio et al., 2003; Niemann et
al., 2006; Stadnitskaia et al., 2008). La
composicion mineraldgica de las chime-
neas es dolomita rica en Fe y ankerita
aunque también se ha detectado calcita
rica en Mg en algunas muestras
(Merinero et al., 2008a). También se
han realizado estudios de costras y bre-
chas de fango litificadas con morfologi-
as planares y con composiciones mine-
ralégicas mas variadas que incluyen la
dolomita y la calcita Mg para las costras
(Ledn et al., 2007) y el aragonito para
las brechas (Magalhaes, 2007). Desde
el punto de vista petrologico existen
muchas similitudes entre los diferentes
tipos de muestras, compuestas por una
matriz de carbonato microcristalino que
envuelve granos de origen detritico de
diferente naturaleza. Las brechas arago-
niticas son mucho mas porosas y, a dife-
rencia de las chimeneas, presentan
morfologias planares con dimensiones
de varios metros de extension (Ledn et
al., 2007). En chimeneas y brechas se
han identificado microfabricas internas
caracteristicas. Por un lado, son muy
abundantes las microfabricas constitui-
das por pellets y pelloides con tamano
uniforme (entre 5 y 10 pm), contorno
regular, bordes nitidos y morfologias
elipsoidales (Merinero et al., 2008b;
Mata et al., 2005; Magalhaes, 2007).
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fig 2. Fotografias representativas de costras (parte superior) y chimeneas recuperadas del fondo marino del Golfo de Cadiz

durante las campanas Anastasya 2000 y 2001.

Esta microfabrica suele interpretarse
como restos de la actividad metabdlica
de organismos quimiosintéticos incorpo-
rados a los carbonatos durante la forma-
cion de los mismos (Peckmann et al.,
2005). Por otro lado, se han identificado
grumos o coagulos de carbonatos
(microfabrica clotted) con textura interna
borrosa y con contorno y tamanos irre-
gulares, y ndédulos esféricos de carbona-
to microcristalino con zonacion en el
contenido en hierro y framboides de
pequeio tamaio (< 2 pm) alrededor
(Merinero et al., 2008b; Magalhaes,
2007). Ambas microfabricas se han
interpretado como variaciones a peque-
na escala en el ambiente quimico duran-
te la precipitacion de los carbonatos y
debidas al metabolismo microbiano
(Peckmann & Thiel, 2004).

Otra caracteristica que comparte este
tipo de muestras es su composicion iso-
topica en 13C, con valores de 813Cppg
que se sitdan entre -9 y -38 %o
(Merinero et al., 2008c)y -20 y -48 %o
(Diaz-del-Rio et al., 2003) en chimene-
as; hasta -45 %o en costras (Rejas et
al., 2005)y -56 %o en brechas litificadas
(Magalhaes, 2007). A partir de estos
valores puede inferirse que el metano
es la principal fuente de carbono en los
carbonatos. Los diferentes analisis rea-
lizados a muestras de metano proce-
dente del Golfo de Cadiz revelan empo-
brecimientos mayores en 13C (Nuzzo et
al., 2008; Stadnitskaia et al., 2006)
con un origen mezcla entre metano ter-

mogénico profundo y metano biogénico
somero. Por lo tanto, el 13C de los car-
bonatos tiene diversos origenes con
mezcla de metano con otros fluidos con
mayor contenido en 13C, como por ejem-
plo aguas profundas o descendentes
desde el borde de cuenca. En cuanto a
la composicion en 180, los carbonatos
autigénicos del Golfo de Cadiz muestran
enriquecimientos moderados con valo-
res de 8180, que varian entre -1y 7
%o (Diaz-del-Rio et al., 2003; Merinero
et al., 2008c, Magalhaes, 2007; Rejas
et al.,, 2005). Aunque este enriqueci-
miento podria corresponderse con un
efecto de la temperatura del agua mari-
na, es mas probable que se trate de la
precipitacion de los carbonatos a partir
de fluidos diagenéticos enriquecidos en
180. La deshidratacion de minerales del
grupo de las arcillas y la desestabiliza-
cién de hidratos de metano son proce-
sos que producen fluidos enriquecidos
en 180 (Peckmann & Thiel, 2004), con
la particularidad de que ambos han sido
observados y descritos en diferentes
areas del Golfo de Cadiz (Hensen et al.,
2007; Somoza et al., 2003).

Los analisis de compuestos organicos
realizados a los diferentes carbonatos
autigénicos recuperados del fondo mari-
no del Golfo de Cadiz muestran que se
ha producido conservacion de la mate-
ria organica y de una gran variedad de
compuestos en su interior. Se han
detectado, aunque en bajas concentra-
ciones, lipidos biomarcadores de la oxi-
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dacion anaerbbica de metano en bre-
chas litificadas (Stadnitskaia et al.,
2008) y en costras (Niemann et al.,
2006). Sin embargo, los procesos de
oxidacion y degradacion que han sufrido
en general todas las muestras recupe-
radas han enmascarado y/o disminuido
el contenido en determinados compues-
tos que pueden considerarse diagnosti-
cos de la actividad de arqueas que oxi-
dan el metano en condiciones anaerobi-
cas y de bacterias reductoras de sulfa-
tos. En el caso de las chimeneas, se
puede apreciar en los cromatogramas
una linea base asociada con una mez-
cla compleja de hidrocarburos, lo que
impide la identificacion de otros com-
puestos, y sugiere que estos hidrocar-
buros han sufrido degradacion bajo con-
diciones oxidantes (Merinero et al.,
2008¢).

Otro rasgo que comparten los distintos
tipos de carbonatos autigénicos del
Golfo de Cadiz es la presencia, en todos
ellos, de pirita. Su principal morfologia
es framboidal aunque también es comdn
la pirita euhedral. En las brechas litifica-
das, la pirita con morfologia framboidal
se presenta formando alineaciones para-
lelas a las paredes del carbonato, mien-
tras que en las costras lo hace de mane-
ra diseminada y aislada, siendo escasas
las asociaciones en forma de racimos o
poliframboides (Magalhaes, 2007;

Martin-Puertas et al., 2006). En el caso
de las chimeneas, la presencia de pirita
autigénica en su interior es uno de sus
rasgos mas representativos. Estos mine-
rales suelen rellenar la porosidad gene-
rada tanto en el interior de las conchas
de los foraminiferos como entre clastos
en el interior de la matriz. Aunque su
morfologia mas comin es la framboidal,
también se han descrito morfologias
euhedrales y masivas (Merinero et al.,
2009a). Los framboides suelen agrupar-
se formando racimos de framboides
(poliframboides) y espectaculares textu-
ras multiframboidales (Merinero et al.,
2008a) como puede apreciarse en la
figura 3. También es necesario destacar
que tanto en las chimeneas como en los
otros tipos de carbonatos, la pirita ha
sufrido una transformacion pseudomor fi-
ca a oxihidréxidos de hierro con conser-
vacion de tamanos, morfologias, habitos
y hasta enriquecimiento en determina-
dos metales (Merinero et al., 2008a).

Esta mayor abundancia relativa que pre-
sentan las chimeneas en grupos de fram-
boides con respecto a los otros tipos de
carbonatos tiene muchas implicaciones a
la hora del estudio de las mismas: (1) es
posible realizar estudios consistentes y
validos desde el punto de vista estadisti-
co (distribuciones de tamanos, inferencia
de condiciones redox, etc.) y obtener de
esa manera importante informacion acer-

-y RN

fig 3. Imagenes SEM de agrupaciones poli y multiframboidales en el interior de chimeneas de carbonatos (Merinero et al.,
2008a; 2009a).
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ca de las condiciones de formacion, no
siendo posible en otras muestras por la
escasez o la baja concentracion de fram-
boides; (2) la concentracion y el enrique-
cimiento en metales es mayor en las chi-
meneas posiblemente debido a la pre-
sencia de framboides que, como se ha
visto anteriormente, favorecen la incorpo-
racion de los mismos a la pirita cuando
presenta esta morfologia; (3) la posible
conservacion de restos de origen biologi-
co asociados a las morfologias framboi-
dales es mayor en el caso de las chime-
neas, y por lo tanto es mayor su potencial
para contener biomarcadores de la activi-
dad de los microorganismos implicados
en su formacion.

Existen varios trabajos publicados que
confirman estas implicaciones, en con-
creto las dos primeras. En varios trabajos
se ha abordado el estudio de la pirita
framboidal y de los oxihidroxidos de hie-
rro pseudomorfos presentes en chimene-
as de carbonatos del Golfo de Cadiz, des-
tacando la historia de nucleacion, creci-
miento y oxidacion de la pirita framboidal
formada en el interior de las chimeneas
(Merinero et al., 2009a) y el enriqueci-
miento en metales de las chimeneas
debido principalmente a su incorporacion
a la pirita framboidal durante su creci-
miento (Merinero et al., 2009b). El prime-
ro de los trabajos esta basado en el estu-
dio de la distribucion de tamanos de cris-
tales y framboides, a partir del cual es
posible establecer la historia de nuclea-
cion y crecimiento de los mismos (Eber!
et al., 1998). Este método se basa en el
estudio de la morfologia que presentan
las distribuciones de tamanos cristalinos
y su variacién durante el crecimiento de
poblaciones de cristales a partir de para-
metros estadisticos (media y varianza de
los logaritmos naturales de la frecuencia
de tamanos observados). Dicho método
se aplico a diferentes tipos de poblacio-
nes de framboides y cristales euhedrales
de pirita y oxihidroxidos de hierro
(Merinero et al., 2009a), siendo su princi-
pal conclusiéon que el crecimiento de la
pirita se produjo inicialmente en un siste-
ma abierto y que continud posteriormen-
te en sistema cerrado mediante disolu-
cion de los ejemplares de menor tamano
(maduracion de Ostwald). Como conse-
cuencia del crecimiento en sistema cerra-
do se formaron una serie de texturas,
incluyendo recrecimientos alrededor de
los framboides y los denominados fram-
boides reemplazados, los cuales pierden
los microcristales internos que son reem-
plazados por texturas masivas (Merinero
et al., 2009a). Durante dicha etapa de
crecimiento es posible que se produjeran
los procesos de homogeneizacion y de
evolucion textural mediante los cuales, y



de manera progresiva, los framboides
van perdiendo su textura interna, des-
arrollan caras e inclusiones internas
paralelas a las caras y finalmente se con-
vierten en cristales euhedrales (Merinero
et al.,, 2006, 2008a). Las condiciones
redox de formacion también pueden ser
inferidas a partir de las distribuciones de
tamanos de los framboides, y mas con-
cretamente de la relacion entre tamano
medio y varianza de una poblacion (Wilkin
et al., 1996). Los tamanos medios obser-
vados varian entre 8 y 16 ym, mientras
que la varianza lo hace entre 2y 8 ym, lo
que indica que su formacién se produjo
bajo columna de agua dxica con la posibi-
lidad de que algunas muestras (las de
menor varianza y tamano medio) lo hicie-
ran en una columna de agua subdxica
(Merinero et al., 2009b).

En los estudios sobre enriquecimiento
de metales en las chimeneas, se compa-
raron las concentraciones de los mismos
con determinados patrones para mues-
tras formadas en ambientes andxicos
(por ejemplo la composicion media de
las pizarras o la composicion media de
las rocas corticales; Merinero et al.,
2009b). En este caso se observaron
enriquecimientos en todos los elemen-
tos, siendo el U, Mo, Co y V (indicadores
de formaciéon en condiciones anodxicas)
los que presentan factores de enriqueci-
miento mayores. Aunque la reduccion
bacteriana de sulfatos es un proceso
que facilita la incorporacion de determi-
nados metales a la estructura de los sul-
furos de hierro, la formacién de una gran
cantidad de framboides de pirita en el
interior de las chimeneas es la principal
propuesta para explicar los enriqueci-
mientos observados (Merinero et al.,
2009b). También se han sugerido diver-
sos posibles origenes para el Fe que
forma parte de las chimeneas: (1) movi-
lizacidn de hierro presente en minerales
detriticos presentes en los sedimentos
circundantes; (2) a partir de fluidos
hidrotermales procedentes de capas
subyacentes; y (3) movilizacién biogénica
de hierro en zonas externas de la cuen-
ca y transporte hasta el interior por
corrientes profundas (Merinero et al.,
2009b).

La futura aplicacion de técnicas de
microscopia de alta resolucion al estu-
dio de framboides y agrupaciones poli y
multiframboidales puede arrojar nuevos
datos sobre la asociacion existente
entre la formacion de este tipo de mor-
fologias en el interior de las chimeneas
y la actividad biolégica de microorganis-
mos como las bacterias reductoras de
sulfatos y las arqueas que oxidan el
metano.
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CONCLUSIONES

(1) Los cold-seep pueden considerarse
analogos terrestres a aquellos ambien-
tes donde se producen emisiones de
metano a la atmoésfera en Marte y
Venus. En estos cuerpos planetarios se
ha propuesto la formacion de estructu-
ras similares a los volcanes de fango,
con la posibilidad de que exista consumo
del mismo antes de su emision. La
expulsion de materiales procedentes de
zonas internas en condiciones de baja
temperatura tiene mucha importancia
para futuros estudios astrobiologicos en
Marte y Venus.

(2) Los minerales que se forman durante
la emision y posterior consumo del meta-
no en los cold-seep, en especial carbona-
tos y pirita framboidal, poseen determina-
das propiedades que heredan durante el
proceso de formacion y que pueden ser
utilizadas posteriormente para su identifi-
cacion. Por lo tanto pueden ser considera-
dos geomarcardores de dicho ambiente y
de los procesos de oxidacion de metano
y reduccion de sulfatos, y por lo tanto de
la actividad de los microorganismos que
controlan y dirigen dichos procesos.

(3) El Golfo de Cadiz constituye un lugar
destacado dentro de los cold-seep. Esto
se debe tanto a su configuracion geologi-
ca, con una gran variedad de procesos
de emision de metano y generacion de
estructuras de fondo marino (volcanes
de fango, pockmarks, monticulos de car-
bonato, etc.), como a la formacién de
una gran cantidad de carbonatos con
morfologia de chimeneas.

(4) Las propiedades mineralogicas, geo-
quimicas y texturales observadas en las
chimeneas del Golfo de Cadiz y la pirita
framboidal formada en su interior pue-
den considerarse diagnosticas del
ambiente de formacién (emision y oxida-
cion de metano) y pueden, por lo tanto,
utilizarse junto con la deteccion de deter-
minados compuestos organicos en su
interior como indicadores de la actividad
del consorcio de microbios que inducen
los procesos de precipitacion mineral.
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