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INTRODUCCION.

En el Golfo de Cadiz se han desarrollado
numerosas estructuras de fondo marino
relacionadas con la emision de fluidos
ricos en hidrocarburos, principalmente
metano, como son volcanes de fango,
pockmarks y monticulos de carbonato
(Diaz-del-Rio et al., 2003). La oxidacion
anaerobica del metano y la reduccion de
sulfatos, procesos que estan dirigidos
por la actividad de consorcios de
arqueas Yy bacterias, producen un
aumento localizado de la alcalinidad y la
precipitacion de carbonatos y sulfuros
de hierro en su interior (Thiel et al.,
1999). Mediante estos procesos, en el
Golfo de Cadiz, se han formado una gran
cantidad de chimeneas de carbonatos
metandgenos, constituyendo las
estructuras mas espectaculares que
pueden observarse sobre su fondo
marino y las mayores acumulaciones
conocidas de este tipo de carbonatos en
las plataformas continentales actuales
(Diaz-del-Rio et al., 2003; Merinero,
2008).

Dichas chimeneas estan constituidas
por carbonatos microcristalinos que
contienen en su interior granos de
cuarzo y conchas de foraminiferos y
ostracodos bien conservadas. La
porosidad generada tanto en el interior
de conchas como en huecos de la
estructura se encuentra rellena, en
muchos casos, por sulfuros y
oxihidroxidos de hierro con morfologias
framboidales y euhedrales que forman
espectaculares agrupaciones multi y
poliframboidales (Merinero et al. 2008)..

El objetivo principal de este trabajo es
caracterizar los procesos de oxidacion y
disoluciéon de los sulfuros de hierro a
partir de su estudio mineralégico,
morfologico y geoquimico, y establecer

el interés de los mismos como fuentes
de informacion para inferir las
condiciones de formacion y posteriores
cambios que han sufrido las chimeneas
del Golfo de Cadiz.

MATERIALES Y METODOS.
Se han estudiado 20 chimeneas

seleccionadas entre todas las recogidas
del fondo oceanico del Golfo de Cadiz en
sendas campanas oceanograficas a
bordo del B/O Cornide de Saavedra
durante los anos 2000 y 2001 (Diaz-del-
Rio et al. 2003) debido a su mayor
contenido en minerales de hierro. Las
muestras se han estudiado mediante
microscopia optica y electronica de
barrido y microsonda electronica en el
Centro de Microscopia Electrénica Luis

Bra de la Universidad Complutense de
Madrid.

RESULTADOS.
Morfologia.

Los sulfuros y oxihidroxidos de hierro
presentan morfologias framboidales
esféricas e irregulares agrupadas en poli
y multiframboides, y morfologias
euhedrales que también se agrupan
formando concreciones de cristales.
Ademas se observan framboides
negativos: con seiales de disolucién de
microcristales y texturas masivas
rellenando los espacios intersticiales,
(Fig 1). Alrededor de los mismos se
desarrollan aureolas masivas o

prismaticas. Finalmente destacar que

flg 1. Imagenes de microscopio electrénico de barrido. A Poliframboide. B Euhedrales con diferente
mineralogia en la misma concha de foraminifero. C Framboides negativos con aureolas prismaticas y
texturas masivas rellenando intersticios. D Oxihidroxidos de hierro con textura acicular.
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los oxihidroxidos de hierro presentan
también texturas aciculares y masivas
alrededor de huecos y fracturas.

Mineralogia.

Aunque todas las chimeneas presentan
en su interior oxihidroxidos de hierro,
solo las procedentes del volcan de fango
Arcos contienen también sulfuros de
hierro. En estas muestras, sulfuros y
oxihidroxidos comparten morfologias,
habitos e incluso espacio en el interior
de la misma concha de foraminifero (Fig
1). En el resto de muestras, los
oxihidroxidos de hierro presentan
también los mismos habitos vy
morfologias que los sulfuros de estas
chimeneas. Estos minerales pueden ser

identificados  facilmente mediante
microscopia electréonica de barrido
debido a su alta dispersion de

electrones asi como por sus habitos y
morfologias. Para los sulfuros de hierro
se ha utilizado la relacion S:Fe (24
muestras) para distinguir las diferentes
fases que podrian estar presentes en las
chimeneas, en concreto greigita y pirita
ademas de mackinawita. La greigita
(FesS4) presenta una relacion S:Fe
cercana a 57%:43% frente a la pirita
(FeS2) 67%:33%. La mayoria de sulfuros
presenta relaciones muy cercanas a 2:1
(pirita), mientras que otros muestran
una clara disminucion, alcanzando
valores menores de uno, lo que indica
un aumento de la importancia del
oxigeno en su composicion. Para los
oxihidréxidos de hierro no ha sido
posible determinar con exactitud Ia
mineralogia principal, pero si obtener
una aproximacion utilizando la relacion
Fe:0 (32 muestras). ElI promedio de
dicha relacion es de 0,70 con
variaciones significativas que oscilan
entre 0,55 y 0,82, lo que sitia a la
mineralogia de los oxihidroxidos en el
rango estequiométrico goethita-
hematites (0,50-0,67).

Geoquimica.

Los elementos que presentan una
mayor concentracion en estos
minerales, ademas del hierro, son Mg,
Ca, Al, Si, S y P, con porcentajes que
superan, en alguna ocasion, el 1% en
peso. Otros elementos detectados en
concentraciones traza (siempre menor
del 1%) son Mn, As, Co, Pb, Mo, V, Ni y
Zn, mientras que las concentraciones
para Cu y Ti son lo suficientemente
bajas como para no poder ser
detectadas mediante analisis puntuales
de microsonda electronica.

Existen diferencias significativas al
comparar las concentraciones de
elementos principales y traza entre
mineralogias (sulfuros-oxihidroxidos) y
morfologias (cristales euhedrales-
framboides). Entre mineralogias se
observa que Mo, As y Pb se concentran
preferentemente en sulfuros. Entre
morfologias de sulfuros y oxihidroxidos
se observan concentraciones mayores
en casi todos elementos estudiados en
framboides. Finalmente, los framboides
que conservan la textura interna
presentan también mayores
concentraciones frente a los framboides
negativos.

DISCUSION Y CONCLUSIONES.

La precipitaciéon de los carbonatos que
componen las chimeneas y sulfuros de
hierro presentes en su interior se
produce de manera conjunta debido a
los procesos microbianos de oxidacion
anaerdbica de metano y reduccién de
sulfatos (Merinero, 2008). Las
diferencias en la sobresaturacion en H2S
y Fe2+ determinan la morfologia
(framboidal frente a euhedral) y su
composicion geoquimica, ya que las
propiedades fisicas de la morfologia
framboidal (alta superficie efectiva,
semiconductividad de la pirita vy
presencia de intersticios) favorecen su
enriquecimiento en metales y otros
elementos, ademas de la posibilidad de
contener otras sustancias de mayor
tamano en su interior (Watson et al.,
1995), explicando los resultados
obtenidos para este tipo de morfologias
frente a las euhedrales.

La exposicion de las chimeneas a aguas
oxigenadas, bien por erosion, bien por
circulacién de las mismas por el interior
del sedimento, provoca la oxidacion de
los sulfuros de  hierro y la
transformacion pseudomorfica a
oxihidréxidos que queda de manifiesto
por la coincidencia de ambas
mineralogias en las chimeneas
asociadas al volcan de fango Arcos, la
conservacion de habitos en el resto de
chimeneas, la importancia del oxigeno
en la composicion geoquimica de
algunos sulfuros y las pocas diferencias
en la composicion geoquimica entre
sulfuros y  oxihidréxidos. Dichas
diferencias se deben a la no
incorporacion de cationes de tamaiio
mayor a la estructura de dichos
minerales (Pb, Mo y As). Otros
elementos afines a los oxihidréxidos
conservan su concentracion después del
proceso de oxidacion y pseudomorfismo

(Co, V, Mn, etc.). La disminucion del pH
debido a la oxidacion de los sulfuros
provocaria la disolucion de
microcristales (framboides negativos),
produciendo la liberacion de
determinados elementos y sustancias
que previamente se habian incorporado
a su estructura. Posteriormente se
habria producido la precipitacion de
texturas masivas en espacios
intersticiales y la formacion de aureolas
prismaticas y masivas alrededor de los
framboides. En este punto, también
seria posible la formacion de texturas
originales en oxihidroxidos: aciculares y
masivas alrededor de huecos y
fracturas.

Las condiciones redox de formacion de
las chimeneas del Golfo de Cadiz y los
posteriores cambios que se producen
quedan reflejados en los minerales de
hierro que se forman en su interior
debido a la actividad conjunta de
bacterias y arqueas, por lo que su
estudio es fundamental para entender
los procesos fisicos-quimicos que
ocurren a su alrededor.
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