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RESUMEN

La Zona Centro Ibérica del Macizo Hespérico contiene una serie de depdsitos filonianos
de antimonio de edad tardihercinica. Entre ellos, Mari Rosa y El Juncaldn (distantes unos 200
Km) muestran tanto similitudes como caracteristicas bien contrastadas que los hacian
adecuados para un estudio tipo. Estos depdsitos se localizan en el nicleo de anticlinales
hercinicos y estan espacialmente relacionados con intrusiones graniticas tardihercinicas. Las
rocas encajantes de las mineralizaciones son metagrauvacas y pizarras de edad Rifeense
Superior {(Mari Rosa) a Vendiense (El Juncaldn) y pertenecen a la denominada Serie del Domo
Extremefio, una secuencia conocida también como Alcudiense Inferior o Complejo Esquisto
Grauvaquico (s..}. Estas rocas registran tres episodios de plegamiento y esquistosidad
asociada, la primera (D,, S,} retacionada con la orogenia Cadomiense, mientras que la segunda
(D, S,) vy la tercera {D;, S,) son hercnicas. El metamorfismo regional es de bajo grado (facies
de esquistos verdes) y ha sido generalmente adscrito a la fase D, aunque la importancia de la
fase D, no puede ser totalmente descartada.

Las mineralizaciones de Mari Rosa y El Juncalén muestran estilos estructurales
contrastados. Mari Rosa presenta dos tipos de venas: a) Vp, venas paralelas a la esquistosidad
principal S, y b) Vo, venas oblicuas a ésta. Las ultimas son en realidad pequefias bolsadas
de estibina masiva alojadas en zonas de dilatacién de cabalgamientos de bajo dngulo. Estas
estructuras no se observan en El Juncalén, donde la mineralizacién se encuentra localizada en
fallas subverticales de desgarre. La paragénesis mineral se desarrolla en tres etapas
hidrotermales. En Mari Rosa estd caracterizada por los siguientes episodios: 1} arsenopirita;
2) estibina-{oro) y 3) pirita-pirrotina-galena-esfalerita-calcopirita-tetraedrita-boulangerita-
estibina. De estos el segundo episodio es el unico relevante y di6 lugar a la precipitacién de
estibina masiva. En Ef Juncalén sélo la segunda etapa condujo a la formacién de estibina. El
primer y tercer episodio fueron estériles (sélo cuarzo). La alteracién hidrotermai en Mari Rosa
es de menor importancia y consiste en una débil sericitizacion, cloritizacién y carbonatizacion.
Desde un punto de vista quimico, este proceso de alteracién esta caracterizado por un aumento
en la relacién K,0/Na,0, un descenso de la relacién SiO,/volatiles y un incremento en Sb, Mo,
Au y N en la proximidad de las venas mineralizadas. Una tendencia similar se observa en El
Juncaldn. Por otra parte, se han encontrado correlaciones muy altas entre Sb y Mo en ambos
depdsitos.

Los fluidos hidrotermales asociados pertenecen al sistema composicional H,0-NaCl-CO,-
CH,-N,, con la excepcién de que el CO, estd ausente en las dreas mineralizadas de El Juncalon.
Estos fluidos evolucionaron con un paulatino enfriamiento desde temperaturas de circulacion
iniciales cercanas a 400°C en los estadics tempranos a temperaturas en torno a 150°C en los
estadios tardios de los depdsitos. Al mismo tiempo, se produjo un aumento progresivo del
contenido en agua de los fluidos, asi como un incremento relative de N, frente a CH, y/o CO,
en su fraccidn volatil. Este nitrégeno se origind probablemente en aureolas de metamorfismo
de contacto por la liberacién de amonio presente en rocas peliticas. En Mari Rosa, la
precipitacién masiva de estibina es el resuitado de un proceso de ebuilicién desarrollado a
300°C y 0.8-1 Kb, La desmezcia del fluido fué inducida por caidas bruscas de presién en
zonas de dilatacién (Vo} durante el movimiento de fallas inversas. Las condiciones de presion
estimadas corresponden a un régimen litostatico, lo que implica una profundidad de formacién
de la mineralizacién de 3.5-4 Km. Por lo que se refiere a El Juncalén, la precipitacion de
estibina tuvo en torno a 250°C, como consecuencia del enfriamiento progresivo del fluido.

La composicidn isotdpica de azufre en estibina en torno a 0%, la elevada correlacion
de Sb con Mo v las notables relaciones espaciales apoyan la existencia de una relacién genética
entre las mineralizaciones de antimonio y las intrusiones graniticas del drea. La presencia de
cantidades menores de Mo en el depdsito de Mari Rosa sugieren un cierto solape en la
distribucién de metales en torno al batolito de Alburquergue.



ABSTRACT

The Central Iberian Zone of the Hesperian Massif hosts a series of Sb-vein type deposits
of late Hercynian age. Among them, Mari Rosa and El Juncalén (some 200 km distant)
display similar and also contrasting features which make them suitable for a case study-type
research. These desposits crop out within the cores of Hercynian anticlines and are spatially
related to late-Hercynian granitic intrusions. Host rocks of the mineralizations are
metagreywackes and slates of Upper Riphean (Mari Rosa) to Vendian (El Juncalén) age. These
rocks belong to the so-called Domo Extremefio series, a sequence also known as the Lower
Alcudian or Schist Greywacke Complex {s.l.). The racks record three episodes of folding and
associated schistosity, the first one (F,, S,) can be related to the Cadomian compressions, while
the second (F,, S,) and third {F,, S,} are of Hercynian age. Metamorphism is low grade (green
schists facies) and has been generally ascribed to the F, phase eventhough the importance of
F, cannot be totally ruled out.

The veins of Mari Rosa and El Juncalén display contrasting structurai styles. Mari Rosa
has two types of veins: a) Vp, veins paralell to the S, schistosity and b} Vo, veins
crosscutting S,. The latter are in fact small lensoid bodies of massive stibnite hosted within
dilation zones occurring along low-angle compressional faults. These structures are not found
at E1 Juncalén where the mineralization occurs along subvertical strike-slip faults. The mineral
paragenesis developed along three hydrothermal episodes. At Mari Rosa it is characterized by
the following episodes: 1) arsenopyrite, 2) stibnite-(gold) and 3) pyrite-pyrrhotite- galena-
sphalerite-chalcopirite-tetrahedrite-boulangerite-stibnite. Of these only the second episode was
of some importance and led to the deposition of massive stibnite. At El Juncalén only the
second stage resulted in stibnite deposition. The first and the third stages were barren {quartz).
Hydrothermal alteration at Mari Rosa is of minor importance and consists of a mild
sericitization, chloritization and carbonatization. Under the chemical point of view this
alteration process is characterized by an increase in the ratio K,0/Na,0, a decrease in the ratio
Si0,/volatiles, and an increase of Sb, Mo, Au and nitrogen near to the veins. A similar trend
is observed at El Juncaldn. Very high Sb-Mo correlations are found in both ore deposits.

Fluids associated to ore deposition lie in the H,0-NaCl-CO,-CH,-N, compositional
system, with the exception of CO,, absent in El Juncalén mineralized areas. They evolved with
a progresive cooling from initial circulation temperatures close to 400°C in the early stages to
around 150°C in the late episodes. Along with it, the composition evolution is characterized
by a progressive increase in the global water content of the fluids, along with an increase in
relative proportion of N, respect to CH, and CO, in their volatile fraction. Nitrogen in these
fluids probably originated in contact metamorphic aureoles due to the release of ammonium
stored in pelitic rocks. At Mari Rosa, massive stibine deposition resulted from a boiling process
developed at 300°C and 0.9-1 Kb. Unmixing of the fluid was induced by sudden pressure
drops in Vo dilational jogs during the low-angle faults movement. Pressure conditions are
estimated to be iithostatic, which implies a depth of 3.5-4 Km for ore-deposition. Regarding

El Juncalén, cooling of the fluid was the driving mechanism for stibnite deposition around
250°C.

Suifur isotopic composition of stibnite around 0%, high correlation of the Sb-Mo pair,
and striking spatial relationships support a genetic link between the antimony mineralizations
and the granitic intrusions in the area. The presence of minor amounts of Mo in Mari Rosa
suggests some telescoping in the metal distribution aureoles around the Alburquerque batholith.
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OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

En la Peninsula Ibérica hay contabilizados més de sesenta indicios de antimonio,
de los cuales los mas frecuentes corresponden a mineralizaciones filonianas de
pequefias dimensiones encajadas en rocas sedimentarias precdmbricas y paleozoicas.
Este tipo de mineralizaciones se concentran fundamentalmente en la parte meridional
de la Zona Centro-lbérica y se caracterizan por asociaciones minerales muy simples,
constituidas mayoritariamente por estibina y cuarzo, aungue en algunos casos también
se ha citado la presencia de oro nativo. Estos depdsitos se encuentran relacionados
espacialmente con rocas graniticas tardihercinicas, muy abundantes en este sector del
Macizo Hespérico, habiéndose apuntado la posibilidad de una relacion genética entre
algunas mineralizaciones y las rocas igneas (Gumiel, 1982; 1983). No obstante, hasta
el desarrollo de esta investigacion no existian estudios especificos que permitiesen

exglicar la formacién de estas mineralizaciones.

El objetivo de este trabajo es e! estudio detallado de uno de estos depdsitos
(Mari Rosa) con el fin de caracterizar el proceso mineralizador. Para ello se han
estudiado distintos aspectos que incluyen: 1) Descripcion geoldgica y mineralégica del
depdsito; 2) Estudio geoquimico de la serie encajante y de la mineralizacion; 3)
Estudio de inclusiones fluidas para caracterizar el fluido hidrotermal y las condiciones
fisicoquimicas del proceso; y 4} Andlisis isot6pico de azufre para establecer las

posibles relaciones genéticas.

La mineralizacién de antimonio de Mari Rosa estd situada en el borde sur-
occidental de la Zona Centro-lbérica (sector espafol) y pertenece al grupo de
mineralizaciones sefialadas anteriormente. La eleccién de este depdsito se debib a
varios factores. En primer lugar presenta caracteristicas comunes a otras
mineralizaciones de antimonio de esta regién: se trata de un depésito de tipo filoniano,
encajado en metapelitas precdmbricas, préximo al batolito de Alburquerque y cuya
paragénesis metélica estd constituida mayoritariamente por estibina, con trazas de oro.
Esta mineralizacion fué explotada de forma intermitente hasta el afio 1982 y consta

de tres galerias en buen estado de conservacién, lo que ofrece condiciones de



afloramiento muy favorables. Ademds de las similitudes con otras mineralizaciones de
antimonio del drea, Mari Rosa presenta también algunas particularidades que hacfan
muy interesante su estudio. La mdsimportante es el cardcter masivo de la estibina que
aparece junto con cuarzo formando bolsadas en estructuras de bajo dngulo. Esto le

convierte en un depdsito de pequeiias dimensiones pero de muy alta ley en antimonio.

Para contrastar las conclusiones obtenidas en Mari Rosa, se decidié llevar a cabo
un estudio comparativo con otra mineralizacién de antimonio de la Zona Centro-ibérica
meridional. La mineralizacién escogida fué El Juncalén, situada al Sur de los Montes
de Toledo. Este depdsito se encuentra en un contexto geolégico similar al de Mari
Rosa, encajado en rocas precdmbricas y relacionado espacialmente con cuerpos
graniticos no aflorantes y subaflorantes. La paragénesis metélica es monomineral de
estibina, no masiva, y se encuentra en un filén subvertical de direccién N110°E,
tipicamente tardihercinica. En este sentido, el depdsito de El Juncalén sigue pautas
mas préximas a las de la mayoria de mineralizaciones de antimonio de este sector del

Macizo Hespérico.

La comparacidn de los resultados de Mari Rosa y El Juncaldn se consideré de
gran interés ya que permite comprobar la extensién regional del modelo de proceso

hidrotermal establecido en el primer caso.

Esta memoria se ha dividido en tres partes: Parte |, Generalidades; Parte ||,
Estudio de la mineralizacién de antimonio de Mari Rosa, y Parte Ill, Anexos. La Parte
I comprende tres capitulos. En el capitulo 1 se ha realizado una introduccién sobre el
marco geoldgico regional en el que se insertan las mineralizaciones estudiadas. En el
capitulo 2 se recogen algunas caracteristicas bdsicas del antimonio, como mineralogia,
tipos de yacimientos, distribuciéon mundial, etc., haciéndose especial referencia a los
depdsitos de antimonio situados en el Macizo Hercinico europeo y su metalogenia. Por
Gitimo, en el capitulo 3 se revisa el estado de los conocimientos en inclusiones fluidas
de sistemas complejos de tipo H,0-CO,-CH,-N,-NaCl, al que pertenecen los fluidos

encontrados en este estudio.

La Parte Il se refiere al estudio especifico de la mineralizacién de antimonio de

Mari Rosa y su comparacion con el depésito de £l Juncalén. En el capitulo 4 se



describe la geologia local de Mari Rosa, asf como las caracteristicas de las estructuras
mineralizadas, paragénesis metélica y alteracién hidrotermal. El capitulo 5 esté
dedicado a un estudio geoquimico exhaustivo de las rocas encajantes, determinando
la composicidn regional y su variacién en relacién con los procesos hidrotermales en
el entorno de la mineralizacién y las correlaciones entre distintos elementos. En el
capitulo 6 se exponen los resultados de inclusiones fluidas, referidos a composicion,
temperatura y evolucién de los fluidos asociados con la precipitacién de metales. Una
vez caracterizada la mineralizacién de antimonio de Mari Rosa, en el capitulo 7 se
describe el estudio llevado a cabo en El Juncalén siguiendo la misma metodologia que
en el caso anterior, comparandose finalmente los resultados obtenidos en ambos
depdsitos. En el capitulo 8 se discuten distintos aspectos de los capitulos anteriores,
enfocados a establecer un modelo genético para las mineralizaciones. Por dltimo, se

resumen las conclusiones obtenidas en este trabajo.

En la Parte Ill, Anexos, se recogen la metodologia de trabajo seguida en los
trabajos de laboratorio. La microscopia electrénica de barrido y los andlisis quimicos
de roca total fueron llevados a cabo en el Departamento de Geologia de la Universidad
de Southampton (Reino Unido). Las técnicas de andlisis empleadas fueron las
siguientes: Fluorescencia de RX para el andlisis de elementos mayores y trazas;
Absorcion Atémica en Horno de Grafito para el anédlisis de oro; y Andélisis Elemental

para la determinacién de nitrégeno y carbono.

El estudio de inclusiones fluidas fué realizado mediante microtermometria en el
Departamento de Cristalografia y Mineralogia de la Universidad Complutense y en el
Departamento de Geologia de la Universidad de Southampton (Reino Unido). Los
analisis de microsonda Raman se llevaron a cabo en los laboratorios del BRGM en
Orledns {Francia) y del Departamento de Ciencias de la Tierra de la Universidad Libre
de Amsterdam (Holanda). Por (ltimo, las determinaciones isotépicas de azufre fueron
realizadas en la Universidad de Yale (U.S.A.) y en el Scottish Reactor Center de

Glasgow (Reino Unido).



Capitulo 1
CUADRO GEOLOGICO REGIONAL

1. 1. Introduccién
1.2. Estratigrafia
1.2.1. Serfe preordovicica
1.2.2. Serie paleozoica
1.3. Estructura
1.3.1. Deformaciones prehercinicas
1.3.1.1. Deformacion Cadomiense (D,)
1.3.1.2. Ciclo Caleddnico (s.1.)
1.3.2. Deformaciones hercinicas
1.3.2.1. Primera fase hercinica (D,)}
1.3.2.2. Segunda fase hercinica (D,)
1.3.3. Tectdnica tardihercinica y posthercinica
1.4. Metamorfismo
1.4.1. Metamorfismo regional
1.4.2. Metamorfismo de contacto
1.5. Rocas igneas

1.1. Introduccién

La parte meridional de la Zona Centro Ibérica del Macizo Hespérico (Julivert et
al., 1974) corresponde aproximadamente a la antigua Zona Luso-Occidental Alcidica
definida por Lotze (1945} y est4 constituida por un zdcalo hercinico, con materiales que
abarcan desde el Precdmbrico Superior hasta el Carbonifero, al que se superponen

localmente depoésitos nedgenos y cuaternarios.

Esta zona esta limitada al Sur (Fig. 1.1.) por el Corredor Blastomilonitico de
Badajoz-Cérdoba, una zona de cizalla dictil hercinica de direccion NW-SE y de grandes
dimensiones: de 5 a 15 Km de anchura media y mds de 300 Km de largo (Abalos y
Eguiluz, 1992). Esta banda esté limitada por las fallas de Azuaga y Hornachos y
constituye una zona de debilidad cortical de gran envergadura que marca la transicién
entre las Zonas de Ossa Morena y Centro lbérica del Macizo Hespérico (Arthaud y

Matte, 1975; Chacén y Pascual, 1977; Le Fort y Ribeiro, 1980; Burg et al., 1981;
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Fig. 1.1. Esquema geoldgico-estructural de fa Zona Centro lbérica, con el Dominio de
Pliegues Aecumbentes al N y el Dominio de Pliegues verticales al S (Basado en Diez Balda
et al., 1980). Sdlo se ha representado el basamento hercinico. La mineralizacion de Mari
Rosa estd situada al N del batolito de Alburquerque, en la parte sur-occidental de la Zona
Centro /bérica; £l Juncaldn se encuentra al S de los Montes de Toledo, en el anticiinal de
Valdelacasa. Z.A.0.L.: Zona Astur Occidental Leonesa; A.0.S.. Anticlinorio de Ollo de
Sapo; Z.G.T.O.M.: Zona de Galicia Tras Os Montes; Z.0.M.: Zona de Ossa Morena,
Z.C.B.C.. Zona de Cizalla de Badajoz-Cérdoba.
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Abalos y Eguiluz, 1992).

A continuacién se describen las caracteristicas geolégicas de la parte meridional
de la Zona Centro Ibérica y en particular las del sector SW, donde se sitta el 4rea de

estudio de Mari Rosa (Fig. 1.1.).

1.2. Estratigrafia

Desde un punto de vista estratigrafico la parte SW de la Zona Centro ibérica se
caracteriza por la existencia de grandes afloramientos de rocas precambricas, la
ausencia de Cambrico Medio y Superior y por el cardcter transgresivo del Ordovicico
Inferior. Se distinguen dos grandes grupos de rocas: un conjunto de materiales
preordovicos, conocidos como Complejo Esquisto Grauvaquico (CEG) o Alcudiense,
sobre los que se dispone en discordancia angular y erosiva una serie paleozoica que

abarca desde el Ordovicico Inferior hasta el Carbonifero Inferior (Fig. 1.2.).

El limite inferior de este conjunto no se ha reconocido en la Zona Centro Ibérica;
no obstante, al N de Ossa Morena se encuentran materiales equivalentes al CEG que
descansan con discordancia angular sobre un zécalo Precdmbrico previamente

deformado, metamorfizado y granitizado {S. José et al., 1990).

1.2.1. Serie preordovicica

Estéd constituida por una potente sucesién de varios miles de metros de
materiales detriticos, en la que se encuentran intercalaciones, en general poco
importantes, de rocas carbonatadas y rocas volcénicas riodaciticas. La mayor parte de
este conjunto se ha denominado tradicionalmente Complejo Esquisto Grauvaquico s.1.,
si bien los conocimientos actuales permiten distinguir tres grandes Grupos
Sedimentarios preordovicicos, separados entre si por discordancias y que afloran de

forma desigual en la Zona Centro-lbérica meridional. De més antiguo a mas moderno
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Fig. _1.2. Columna estratigrifica esquematizada del sector SW de /a Zona Centro-lbérica, drea de
la Sierra de San Pedro. Se ha incluido ademds Ia correspondencia con unidades de la misma edad

presentes en otros puntos de la Zona Centro Ibérica, fundamentalment

Almadén. Basada en datos de Gutidrrez Marco et al. (1990) y Gumiel y Gallego (1991a)
escala vertical. ’
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estas tres unidades son las siguientes {(ITGE, 1993):
- Serie del Domo Extremeno (Alcudiense Inferior).
- Serie de |bor-Navalpino.

- Serie de Valdelacasa.

En el SW de Céceres, los materiales preorodovicicos aflorantes corresponden
a la Serie del Domo Extremefio, correlacionable con el Alcudiense Inferior {Tamain,
1972; S. José et al., 1990) vy con la parte inferior del Complejo Esquisto Grauvadquico
{Teixeira, 1955). Este conjunto estd constituido por alternancias de pizarras y
grauvacas de gran monotonia litoldgica cuya potencia total puede alcanzar hasta
10.000 m (S. José, 1983) y su edad se considera como Rifeense Superior (Ortega y
Gonzélez Lodeiro, 1986; Quesada et al., 1987; S.José et al., 1990; Diez Balda et al.,
1990; ITGE, 1993). Esta serie muestra caracteristicas turbiditicas y corresponde a
depdsitos sinorogénicos de tipo flyschoide que pasan, por cambio lateral de facies, a
una serie vulcanosedimentaria aflorante en la Zona de Ossa Morena (Quesada et al.,
1987).

Sobre esta unidad aflora localmente en la zona un nivel de conglomerados o
porfiroides muy deformados correspondientes a la Formacién Urra de probable edad
Vendiense (Gumiel y Gallego, 1991a). No obstante, en los Montes de Toledo vy 4reas
adyacentes, por encima del Alcudiense Inferior o Serie del Domo Extremeiio se dispone
una secuencia de litologias mds variadas que las anteriores que incluyen episodios
carbonatados y terrigenos y que corresponden a las Series de |bor-Navalpino
(Alcudiense Superior) y de Valdelacasa (S. José, 1983, 1984; S. José et al., 1990;
ITGE, 1993). Estos materiales aparecen discordantes sobre el Alcudiense Inferior y su

edad es respectivamente Vendiense y Vendiense terminal-Cambrico.

1.2.2. Serie paleozoica

En el drea de estudio esta serie affora fundamentalmente en la Sierra de San

Pedro y el sinclinal de La Codosera. En ella se distinguen los siguientes conjuntos
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(Gutiérrez Marco et al., 1990; Gumiel y Gallego, 1991a):

- Ordovicico-Sildrico. La base esté constituida por potentes tramos cuarciticos
correspondientes a la Cuarcita Armoricana, reconocible en toda la regién. No obstante,
por debajo de ella pueden aparecer localmente tramos de conglomerados, cuarcitas ¥
pizarras de tonos rojizos equivalentes a la serie Lie de Vin (Tamain, 1972). Sobre la
Cuarcita Armoricana se dispone una serie de filitas, pizarras, areniscas y cuarcitas
similar a las series descritas en el Valle de Alcudia (Tamain, 1972) y en el Sinclinal de
Almadén (Ortega, 1988) (Fig. 1.2.).

- Devénico-Carbonifero Inferior. Se trata de una sucesién de cuarcitas y
pizarras, en la que localmente se encuentran tramos carbonatados y niveles volcénicos
intercalados. En esta serie se observan adem4s unidades vulcanosedimentarias de edad
Dinantiense consistentes en tobas y brechas andesiticas, areniscas y calizas, con
algunos niveles de liditas y que afloran en la Sierra de San Pedro (Gutierrez Marco et
al., 1990). Por encima de esta secuencia aparecen niveles carbonatados y pizarras

correspondientes al Carbonifero Inferior-Medio.

Los materiales paleozoicos fueron depositados en un ambiente de plataforma
somera y representan depdsitos preorogénicos, aunque ocasionalmente pueden llegar
& tener un cardcter sinorogénico temprano en el techo de la secuencia (Carbonifero
Medio).

1.3. Estructura

Desde un punto de vista estructural, el sector Sur de la Zona Centro lbérica
forma parte del denominado Dominio de Pliegues Verticales (Fig. 1.1.) definido por Diez
Balda et al. (1990). La estructura de la zona se debe fundamentalmente a la Orogenia

Hercinica si bien existen evidencias importantes de deformaciones anteriores.
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1.3.1. Deformaciones prehercinicas

Su existencia se deduce fundamentalmente de la aparicién de dos importantes
discontinuidades angulares en la secuencia sedimentaria: una inferior intraprecambrica
debida a la Orogenia Cadomiense y otra superior situada entre los materiales
preordovicicos y las series paleozoicas postcdmbricas y que marca el inicio del ciclo
Caledénico (s.l.). Ademads, la existencia en la zona de pliegues preordovicicos
atravesados por la esquistosidad hercinica (Bascones y Martin Herrero, 1982; Roda,
1986) y venas de cuarzo replegadas alrededor de pliegues apretados {(Sanderson et

al., 1991 a.b) son también indicativos de una fase orogénica previa.

1.3.1.1. Deformacién Cadomiense (D,)

La deformacién intraprecdmbrica se reconoce por la existencia de una
discontinuidad entre la Serie del Domo Extremefo (Alcudiense Inferior) y la de Ibor-
Navalpino (Alcudiense Superior) {(Bouyx, 1970; Ortega y Gonzalez Lodeiro, 1986;
Ortega et al., 1988; ITGE, 1993). Esta discontinuidad no se ha observado al SW de
Céaceres, donde probablemente sélo aflora el Alcudiense Inferior {Diez Balda et al.,
1990}, pero es visible en dreas méas orientales de la Zona Centro Ibérica (Montes de
Toledo, Valle de Alcudia, etc).

Segun Diez Balda et al. (1920}, la deformacién cadomiense habria producido en
el dominio Centro Ibérico un plegamiento débil con ausencia de esquistosidad y
metamorfismo. Sin embargo, en el Corredor Blastomilonitico de Badajoz-Cérdoba
situado en el limite sur de esta zona se ha observado la existencia de una esquistosidad
S, relicta en el interior de blastos de andalucita y en granates con texturas heliciticas,
junto con un metamorfismo de grado variable (Abalos y Eguiluz, 1992). Esta
esquistosidad temprana, asociada a un metamorfismo de bajo grado, también han sido
reconocidos en la zona de estudio (este trabajo). La edad de la deformacién

Cadomiense ha sido estimada como Vendiense Inferior 0 Vendiense Medio (Ortega y

10
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Gonzélez Lodeiro, 1986; Quesada et al., 1987).

1.3.1.2. Ciclo Caledénico (s.l.)

La base del Ordovicico en la Zona Centro lbérica estd definida por una
importante discontinuidad que separa el Paleozoico postcémbrico de las series mas
antiguas del Precdmbrico Superior y Cdmbrico Inferior, sobre las que aquel se dispone
con discordancia angular y erosiva. Esta discontinuidad, que comprende varias
discontinuidades menores, es el resultado de movimientos epirogénicos localizados en
el Cadmbrico Superior (Quesada et al., 1987; Sanderson et al., 1991 a, entre otros)
y ha sido tradicionalmente asignada a la fase sérdica de deformacién (Lotze, 1956).
Sin embargo, en la actualidad se considera que dicha discontinuidad representa mas
bien el limite entre dos hiperciclos tectonosedimentarios, el ciclo Cadomiense o Asintico
y el ciclo Caledono-Hercinico (Hammann et al., 1982; Piliola y Gutiérrez Marco, 1988;
Gutiérrez Marco et al., 1990).

El ciclo orogénico Caleddnico (s.s.) se desarrolla en el periodo Ordovicico-
Devénico Medio y da lugar a cadenas de plegamiento en Norteamérica, Escandinavia
y en las Islas Britdnicas. Sin embargo, en la Europa continental y tras el ciclo
Cadomiense se instaura un régimen distensivo (Autran y Cogne, 1980) que se
proionga hasta bien avanzado el ciclo Caleddnico (Sawkins y Burke, 1980).
Concretamente, en la Peninsula |bérica este ciclo tiene caracteristicas netamente
extensionales (Caledénico s.l., Doblas y Ovyarzun, 1990) que se reflejan en la
secuencia sedimentaria por sucesivas discontinuidades estratigréficas, acompanadas
por importantes intercalaciones volcdnicas y vulcanosedimentarias {Dallmevyer y Pieren,
1987; Gutiérrez Marco et al., 1990). En este periodo extensional se generan ademas
importantes depdsitos volcanogénicos como el yacimiento de mercurio de Almadén
(Hernandez, 1984; Pieren y Dallmeyer, 1889) y el depdsito de antimonio de San
Antonio, Badajoz (Gumiel, 1982).

11
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1.3.2. Deformaciones hercinicas

Son las responsables de la estructura principal de esta zona, la cual esta
constituida por amplias antiformas ocupadas por los materiales del Complejo Esquisto
Grauvdquico que alternan con estrechos sinclinales donde aflora la serie paleozoica
(Fig. 1.2.). Esta estructura es el resultado de la superposicion de dos fases de
deformacidén hercinicas que se desarrollan en la parte Sur de la Zona Centro Ibérica
entre el Carbonifero y el Pérmico Inferior, si bien en la Zona de Ossa Morena el primer

evento hercinico tiene lugar ya en el Devdnico Medio (Quesada el al., 1987).

1.3.2.1. Primera fase de deformacién hercinica (D,)

Es la fase mas intensa y genera grandes pliegues subverticales con longitudes
de onda de varios Km y de direccién predominantemente NW-SE. Asociada al
plegamiento se desarrolla ademds una esquistosidad S, subvertical de plano axial, muy
penetrativa en materiales peliticos, aunque se hace mds grosera en tramos de

cuarcitas.

La inclinacion de los pliegues D, es variable, siendo posible encontrar en estas
zonas ejes verticales en las secuencias preordovicicas debido a fenémenos de
interferencia con el plegamiento prehercinico, mientras que en las series paleozoicas
postcambricas los pliegues muestran ejes generalmente subhorizontales. Esta fase de
deformacién corresponde por tanto al segundo episodio compresivo regional {D,),

después del plegamiento cadomiense (D,).

Con posterioridad a la primera fase hercinica se reconoce localmente una fase
de deformacién caracterizada por el desarrollo de grandes cizallas subhorizontales {Diez
Balda, 1982; Diez Balda et al., 1990). Esta fase se encuentra restringida al sector NW
del dominio de Pliegues Verticales (4rea de Salamanca) y no ha sido reconocida en la

parte meridional de la Zona Centro Ibérica {Quesada et al., 1987).

12
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1.3.2.2. Segunda fase de deformaci6n hercinica (D,)

Esta fase de deformacion produce pliegues de grandes dimensiones con
direccion ESE-WNW vy plano axial subvertical, con el consiguiente apretamiento de las
estructuras de la fase anterior (Quesada et al., 1987; Diez Balda et al., 1990). Este
plegamiento va acompafiado por una esquistosidad S; que coincide aproximadamente
en orientacién con la esquistosidad S, anterior y es considerablemente més débil que

ésta por lo que sélo se reconoce localmente.

Probablemente asociado con esta fase, se desarrolla un importante sistema de
cizallas subverticales con movimiento sinestral. Estas cizallas son las responsables del
replegamiento de estructuras D, como el sinclinal de Herrera del Duque y el anticlinal
de Esteras y otros sinclinales con geometria curvada en Z presentes en la zona (Roiz,
1979; Quesada etal., 1987; Ortega, 1988; Diez Balda et al., 1990). Las evidencias
de movimientos de cizalla sinestrales son especialmente abundantes en el borde SW
de la Zona Centro lbérica, hacia el limite con la Zona de Ossa Morena. En este sector
{area de La Codosera) los pliegues D; muestran una marcada asimetria, con flancos
cizallados y estirados y vergencia sinestral, lo que se atribuye a una deformacién en
régimen transpresivo, con movimiento sinestral mas acortamiento (Sanderson et al.,
1991 a,b). Estas caracteristicas se acentuan hacia ia Banda de Cizalla de Badajoz-
Cérdoba, donde se localiza la mayor componente de desgarre. Este Corredor
Blastomilonitico habria acomodado desplazamientos transcurrentes sinestrales de hasta

300 Km durante la evolucion tecténica hercinica (Abalos y Equiluz, 1990; 1992).

1.3.3. Tecténica tardihercinica y posthercinica

El periodo tardihercinico corresponde a la transicion desde el ciclo Mercinico s.s.
al Alpino y se correponde con el intervalo Estefaniense - Pérmico Inferior {Arthaud y
Matte, 1975; Ubanell, 1982; Doblas, 1991). Esta tecténica ha sido estudiada
fundamentalmente en el Sistema Central (dominios de Gredos y Guadarrama) donde

se han distinguido tres episodios tecténicos que comprenden un evento extensional

13
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temprano tras el que se desarrollan dos eventos transcurrentes (Doblas, 1991). Fl
primer evento corresponde al colapso gravitacional del orégeno hercinico a través de
detachments extensionales (Doblas et al., 1988; Doblas, 1991; Concha et al., 1992:
Lillo et al., 1992). Por su parte, el dltimo de los episodios transcurrentes corresponde
al desarrollo de cizallas frégiles subverticales de direccién NE-SW y conjugadas
propuesto por Arthaud y Matte (1975) y reconocible en la mayor parte del Macizo

fbérico.

En el SW de la Zona Centro Ibérica los unicos efectos reconocidos hasta el
momento de la tectdnica tardihercinica consisten en una fracturacién fragil de direccion
NE-SW y NW-SE (Bascones y Martin Herrero, 1982). Estas directrices corresponden
al episodio de Arthaud y Matte {1975) anteriormente citado. Ademads, al Sur del
batolito de Alburquerque se desarrolla una tecténica en "dominé™ con fracturas cuya
direccion varia de N-S a NW-SE en relacién con el movimiento sinestral de la Banda de
Cizalla de Badajoz-Cérdoba (Sanderson et al., 1991 a,b; Roberts et al., 1992).

l.a tectdénica posthercinica (Alpina s.l.) afecta a este sector del Macizo Hercinico
de forma muy atenuada, generando fracturas que en muchas ocasiones corresponden
a la reactivacién de antiguas fallas del z6calo. De acuerdo con Quesada et al. {1 987)

se distinguen dos tipos de fracturas:
- Fracturas desarrolladas durante el proceso de rifting que dié lugar al Atlantico
actual y que con frecuencia presentan diques bésicos asociados. Su representante mas

significativo es la Falla de Alentejo-Plansencia, de direccién SW-NE.

- Fracturas normales, asociadas al ciclo Aipino s.s., que compartimentan la zona

en cuencas donde tiene lugar la sedimentacién fluvial nedégeno-cuaternaria.

14
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1.4. Metamorfismo

La parte meridional de la Zona Centro Ibérica estéd caracterizada por un
metamorfismo regional que alcanza el grado bajo en sus condiciones maximas de
presion y temperatura. Sélo en las aureolas de metamorfismo de contacto
desarrolladas en torno a cuerpos graniticos se encuentran asociaciones metamérficas

de mayor temperatura.

1.4.1. Metamorfismo regional

El metamorfismo ligado al ciclo orogénico Cadomiense tiene poca incidencia en
los depdsitos sinorogénicos flyschoides del Alcudiense Inferior {Compiejo Esquisto
Grauvdquico) presentes en este sector de la Zona Centro Ibérica, y con frecuencia ha
pasado desapercibido. Este episodio metamérfico afecta con mayor intensidad al
z6calo precdmbrico infrayacente que aflora enla Zona de Ossa Morena, donde muestra
caracteristicas barrowianas, con condiciones variables de temperatura y presiones
intermedias (Quesada et al., 1987). En el Corredor Blastomilonitico de Badajoz-
Cérdoba se alcanzan condiciones de metamorfismo de alto grado con presiones

intermedias y elevadas (Unidad Aléctona; Abalos y Eguiluz, 1992).

Por lo que se refiere al metamorfismo hercinico, es contemporaneo con la
primera fase de deformacién hercinica (D,) y estd representado en la zona por rocas de
grado bajo y muy bajo. Las méximas condiciones de metamorfismo estédn
caracterizadas por asociaciones minerales tipicas de facies de esquistos verdes, con
clorita-moscovita y desarrolio incipiente de biotita en los tramos maéas profundos
expuestos del Complejo Esquisto Grauvdquico, mientras que en los niveles m4s altos
de la secuencia estratigrdfica se encuentran rocas sin metamorfismo apreciable
(Quesada et al., 1987). Al Sur de esta zona, la Banda de Cizalla de Badajoz-Cérdoba
registra un metamorfismo hercinico asociado a la primera fase de grado bajo y medio

que trastoca ligeramente las asociaciones previas existentes (Abalos y Eguiluz, 1992).
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1.4.2. Metamorfismo de contacto

Todo el conjunto metamorfico anterior estd intruido por diversos plutones
graniticos emplazados durante el Paleozoico Superior que desarrollan aureolas de
metamorfismo de contacto de extensién variable. De acuerdo con Quesada et al.
(1987) estas aureolas presentan en general una zona interna en las inmediaciones del
contacto, de dimensiones reducidas y que incluso puede estar ausente, que
corresponde a la zona de corneanas piroxénicas, con paragénesis de alto grado. A
continuacion se desarrolla una zona intermedia de corneanas hornbléndicas con
cordierita y andalucita que est4 presente en casi todos los casos. Por dltimo, en las
zonas mas alejadas del plutén se encuentran rocas con blastesis de micas y albita, que

dan lugar a las tipicas pizarras mosqueadas.

En la zona de estudio, la intrusién del batolito de Alburquerque, con
posterioridad a la segunda fase de deformacion hercinica, genera un metamorfismo de
contacto en los materiales del Complejo Esquisto Grauvaquico con paragénesis de
cordierita-andalucita-moscovita-biotita (facies de corneanas hornbléndicas) enlas zonas
internas de la aureola y de moscovita-biotita-albita-cuarzo {facies de corneanas con
albita-epidota) en las zonas externas. En el sector de ia mineralizacidén, los materiales
aflorantes no muestran evidencias de estar afectados por este metamorfismo térmico,
si bien es cierto que las paragénesis de menor temperatura del mismo pueden coincidir

con las de metamorfismo regional de bajo grado presentes en estas rocas.

1.5. Rocas igneas

Uno de los rasgos més destacados de la Zona Centro Ibérica en su sector
meridional es la abundancia de plutones graniticos emplazados durante el Paleozoico
Superior en los dominios metamérficos epizonales del Complejo Esquisto Grauvéquico.
Segun Corretgé (1983) y Quesada et al. (1987} se trata en general de batolitos

zonados en los que se distinguen dos facies principales, una predominante de granitos
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biotiticos porfidicos ricos en cordierita y otra més diferenciada constituida por granitos
apliticos. Otras facies més bdsicas (cuarzodioritas y gabros) son muy restringidas y
s6lo adquieren importancia en algunos dominios del batolito de Los Pedroches
{Corretgé, 1983).

Desde un punto de vista geoquimico el rasgo mds llamativo de este grupo de
rocas igneas es seglin Quesada et al. (1987) la falta de cardcter orogénico que

presentan, predominando las rocas de tendencia alcalina y calcoalcalina.

En la zona de estudio las rocas igneas estdn representadas por el batolito de
Nisa-Alburquerque, un cuerpo granitico de morfologia aboudinada que intruye en los
materiales del Complejo Esquisto Grauvéquico con direccion NW-SE (Fig. 1.1.), sibien
en Portugal corta materiales paleozoicos. Su emplazamiento se produce con
posterioridad a la segunda fase hercinica, ya que corta las estructuras de las dos fases
de deformacién (D, y D,) y aparece afectado por la fracturacién tardia (Roberts et al.,
1991). En cuanto a su edad, los datos geocronoldgicos indican que se trata de un
granito Westfaliense terminal / Estefaniense (dataciones Rb/Sr: 286 + 3.6 M.a.,
Roberts et al., 1991; K/Ar: 287 + 10 M.a. {(moscovita) y 293 + 10 M.a. (biotita),
Pehna y Arribas, 1974). Este cuerpo intrusivo corresponde al grupo de granitos tardi-
y post-orogénicos que afloran en todo el Macizo Hespérico y cuyo emplazamiento
habria tenido lugar bajo un régimen distensivo {Serrano Pinto et al., 1987; Lépez Plaza
y Martinez Catalan, 1987).

Por dltimo cabe destacar la existencia de un buen ntiimero de mineralizaciones
asociadas espacialmente con este cuerpo granitico. Estas consisten en indicios de U
y P intrabatoliticos y de Sn, W y Li peribatoliticos, mientras que en zonas més alejadas
se encuentran también depdsitos de Sb y Pb-Zn {Gumiel, 1982; Quesada etal., 1987;
Gumiel y Arribas, 1990).
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Capitulo 2
YACIMIENTOS DE Sb EN EL MACIZO HERCINICO EUROPEO

2. 1. Introduccidén
2.2. Distribucidn mundial de yacimientos de antimonio
2.3. Yacimientos de Sb en el Macizo Hercinico Europeo
2.3.1. Francia
2.3.2. Peninsulfa Ibérica
2.3.3. Otros depdsitos
2.4. Metalogenia del Sb en el Macizo Hercinico Europeo

2.1. Introduccidén

El antimonio es un metal conocido desde muy antiguo y su uso se remonta al
menos a 4.000 afios a.C. Su explotacién a escala industrial comienza a mediados del
siglo pasado, siendo China, Bolivia, Méjico y la Reptblica Sudafricana los productores
tradicionales de antimonio, bien como metal principal o como subproducto de la
fundicién de metales de base. La produccién mundial en 1990 fué de 65.000 T de Sb
metal (Masters, 1992), siendo compartida por China {47,5%), la C.E.l. (14%), Bolivia
(12,5%), la Republica Sudafricana (7%), Estados Unidos {4,5%), y Méjico (4%).

Espafia extrajo 20 T de Sb en 1989 y posteriormente detuvo la produccidn.

Los usos industriales del antimonio son de tres tipos (Perichaud, 1980:
Hutchison, 1983; Masters, 1992):

- Triéxido de antimenio, el més importante de los compuestos de antimonio, se
usa principalmente como componente ignifugo en diversos materiales, en la
vulcanizacién del caucho, en pintura, en plésticos y textiles. También se emplea
en la industria del vidrio y ceramica. Estas aplicaciones suponen el 70% de los

usos dei antimonio.
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- El antimonio metal se utiliza en aleaciones con Pb, como endurecedor,
empledndose en soldadura, en baterias de arranque-igniccidn, municiones,
tuberias y bombas extractoras resistentes a la corrosién en la industria guimica,

laminas para techar, equipos de comunicaciones, etc.

- Los sulfuros de antimonio se emplean en pirotecnia y en municiones.

Debido a sus usos militares, el antimonio se ha considerado como un metal
estratégico. En la actualidad se ocbserva un descenso en el uso del metal en aleaciones,

manteniéndose firme la demanda de triéxido de antimonio.

En la naturaleza el antimonio rara vez se presenta como elemento nativo debido
a su fuerte afinidad por el S y por elementos metdlicos como Cu, Pb y Ag.
Generalmente aparece formando tres tipos de minerales: sulfuros, éxidos vy
sulfoantimoniuros {Tabla 2.1.). Entre todos ellos, la principal mena de antimonio es la
estibina (Sb,S;) y en menor proporcién, tetraedrita (Cu,,Sb,S,;} v jamesonita
(Pb,FeSbeS,,). Los yacimientos de antimonic suelen presentar una mineralogia muy
simple y son frecuentes las paragénesis monominerales con estibina, en ganga de
cuarzo. No obstante, este sulfuro también puede ir acompafiado de otros minerales
metélicos, siendo las asociaciones mds comunes por orden de abundancia las

siguientes (Ziserman y Serment, 1976):

- Sb solo o practicamente solo: como estibina

- 5b asociado con Pb-Zn: con minerales como galena, esfalerita, pero més
comunmente con sulfoantimoniuros de plomo

- Sb asociado con Au-As-Fe: con arsenopirita y pirita {a menudo auriferas),
y ocasionalmente oro nativo; menos frecuente con oropimente y rejalgar

- Sb asociado con Hg: con cinabrio

- Sb asociado con W: sobre todo como scheelita

- Sb asociado con Cu: con sulfoantimoniuros del tipo cobres grises,

bournonita, famatinita y calcoestibina, junto con calcopirita
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MINERALES DE Sb

Sulfuros Estibina Sb,S,
Bertierita Sb,S,FeS
Oxidos Kermesita Sb,S,0
Valentinita Sb,0,
Senarmontita Sh,0,
Cervantita Sh,0,+H,0
Estibiconita Sb,0, +H,0
Sulfoantimoniuros  Fulopita Pb,SbeS,s
Zinkenita PbsSb,,S.,
Boulangerita PbgSb,S.,
Semseyita Pb,Sb;5.,,
Plagionita PbsSheS,,
Jamesonita Pb,FeSbgS,,
Bournonita PbCuShS,
Gudmundita FeSbS
Ullmanita NiShS
Willyamita {Ni,Co)ShS
Calcoestibina CuSbs,
Famatinita Cu,;Sbs,
Tetraedrita Cu,,5b,5,,
Livingstonita HgShb,S,
Otros Auroestibina AuSh,

Tabla 2.1. Minerales de antimonic mds comunes en la naturaleza

En términos relativos, los yacimientos de antimonio no son muy numerosos y
sélo una treintena se consideran de importancia a escala global (Fig. 2.1.). Estos son
(Perichaud, 1880):

- De mas de 100.000 T de Sbh: Hsi Kuan Shan (China); Murchinson Range
(Republica Sudafricana); Chang Shing Ling, Pan Shi y Ho Chi (China); Kadamdjai
(URSS); San José (Méjico) y Chilcobija (Bolivia).
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- De 40.000 a 100.000 T de Sb: Caracota (Bolivia): Yellow Pine (USA): La

Lucette, Brioude-Massiac (Francia); Dubrava (Checoslovaquia); Soyatal {Méjico).

- De 20.000 a 40.000 T de Sb: Bujanovac, Krupanj (Yugoslavia); Los
Tejocotes, El Antimonio (Mé]ico); Turhal, Yenice-Sagir (Turquia); Ain-Kerma, Hammam
M’Bayls (Argelia); Marruecos Central; Costerfield (Australia), Espiritu Santo (Bolivia);

Tafone (ltalia); Lake George, Sullivan {Canadé); Ichinokawa (Japén).

2.2. Distribucién mundial de los yacimientos de antimonio

Segun su situacién geotectdnica, Perichaud (1980) distingue dos grandes grupos

de yacimientos (Fig. 2.1.):

1. Yacimientos aislados en plataformas continentales antiguas. A este grupo
corresponden los yacimientos del dominio sudafricano (Ej. Murchison Range), los
yacimientos del escudo canadiense (Ej. Lake George) v los yacimientos australianos (Ej.
Costerfield).

2. Yacimientos méas o menos relacionados con cadenas orogénicas alpinas. Son
los yacimientos mas numerosos y segtn la naturaleza de la roca encajante se dividen

en tres grupos:

A.- Yacimientos en nicleos antiguos marginales con respecto a las cadenas

aipinas. Son en realidad términos de transicién con respecto a los yacimientos
situados en escudos continentales antiguos. Estdn encajados en materiales
paleczoicos o proterozoicos, pertenecientes a un zécalo cratonizado no afectado
practicamente por la orogenia alpina. Se trata de yacimientos filonianos o
estratiformes, esencialmente hercinicos, aunque puede haber removilizaciones
0 nuevos aportes mesozoicos. En este grupo se encuentran ios numerosos
yacimientos de Hunan (China) y algunos yacimientos del dominio mediterraneo,

en particular de Francia, Espafa y Marruecos.
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YACIMIENTOS DE ANTIMONIO

EN FORMACIONES PRECAMBRICAS
. EN FORMACIONES HERCINICAS

“ CINTURONES OROGENICOS 1
2

3. EN FORMACIONES MESGZONAS Y CENQIONCAS

4

5

ALPINOS

EN ROCAS GRANITICAS

EN ROCAS VOLCANICAS ACIDAS Y BASICAS
CON PRODUCCION SUPERIGR A 100 000 !
CON PRODUCCION ENTRE 40 000 y 100 000 1
CON PRODUCCION ENTRE 20.000 y 40 0001

Fig. 2.1. Situacidn de los principales yacimientos de antimonio del mundo
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B.- Yacimientos situados en el zécalo dg cadenas alpinas. Se trata de depdsitos
encajados en nlcleos de materiales paleozoicos, generalmente poco

metamorfizados, situados en el interior de cadenas alpinas. Las
mineralizaciones pueden ser hercinicas o terciarias. A este grupo corresponden

los yacimientos bolivianos, y algunos yacimientos checoslovacos y yugoslavos.

C.- Yacimientos encajados en cadenas alpinas. Son yacimientos recientes
encajados en formaciones calcéreas jurasicas o cretédcicas, en intrusiones de

granitoides terciarios y asociados con rocas volcénicas. Ejemplos de este tipo
son los yacimientos estratiformes mejicanos asociados a ciertos niveles
calcéareos (tipo San José) o yacimientos filonianos en Estados Unidos (Ej. Yellow
Pine) o la mina Senator (Turquia), relacionada con sinters siliceos volcanicos

neégenos.

Los criterios de clasificacién de estos yacimientos han sido diversos, desde
meramente descriptivos (naturaleza de las rocas encajantes, situacién geotectoénica,
pardgenesis metalicas, entre otros) hasta genéticos {temperatura de formacidn,

relacién con rocas igneas, etc). Entre las clasificaciones propuestas cabe destacar dos:

- Routhier {1963). Clasifica los yacimientos de antimonio en funcién de su
relacién genética con rocas igneas. Para ello se basa en el hecho de que estos
depdsitos aparecen con frecuencia relacionados espacialmente con rocas
pluténicas, subvolcénicas o volcdnicas. No obstante, en su clasificaciénincluye
un grupo de depédsitos encajados en rocas sedimentarias sin relacidn visible con

rocas igneas.

- Ziserman y Serment (1976). Su clasificacién es de tipo geoestructural,
atendiendo a la situacion de los yacimisntos de antimonio en cadenas
orogénicas antiguas {(precdmbricas y paleozoicas) ¢ en cadenas recientes
{mesozoicas y cenozoicas). Establece ademads varias subdivisiones segun el tipo
de rocas encajantes, si bien existen numerosos depdsitos que encajan en mas

de un tipo litoldgico.
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CLASIFICACION DE YACIMIENTOS DE Sh (ROUTHIER, 1963)

|. Rocas sedimentarias, sin relacion visible con rocas igneas

1. Tipo filones o impregnaciones con estibina y cinabrio en

formaciones esquisto-arencsas y/o carbonatadas plegadas

y fracturadas. Ejemplos: Hsi-Kuang Shan (China)
Ain-Kerma (Argelia)

Il. Asociados a plutones
Intrapluténicos

2. Tipo filoniano con cuarzo vy estibina, a menudo auriferos.
Ejemplos: Magurka y Dubrava {Checoslovaquia)
Bujanovac (Yugoslavia)

Periplutdnicos

3. Tipo filoniano con estibina y generalmente pirita,

arsenopirita {a menudo aurifera) en relacién espacial con

microgranitos. Entre ellos el Tipo Hercinico es el mids

caracteristico {meso a spitermal).

Ejemplos: Macizos Central y Armoricano (Francia)
Marruecos Central

4. Tipo filoniano BPGC (+ completo) vy sulfosales con
estibina a veces predominante.
Ejemplos: Coaur d’Alene {USA)

Andes orientales {Bolivia)

1. En relacion con rocas volcénicas o subvolcanicas

5. Tipo filoniano con estibina, a veces aurifera, y sulfuros,
con frecuentes reemplazamientos en los bordes. En facies
de esquistos verdes. Origen volcénico.

Ejemplo: Cam Lode y Petrol Lode {Zimbawe)

6. Tipo filoniano con Au y Ag, con sulfosales y algunas
veces con estibina en lavas, tobas y formaciones

sedimentarias asociadas. Tipo de cadena reciente,
telescopado. Ejemplos: Casapalca (Pert}
Méjico

IV. En relacion espacial con serpentinitas u otras rocas ultrabésicas
y béasicas

7. Tipo filoniano y en masas irregulares, con estibina,

sulfuros, arsenopirita aurifera y carbonatos {calcita).
Ejemplo: Murchison Range {Repdblica Sudafricana)

e T

Tabla 2.2. Resumen de la clasificacién de yacimientos de Sb de Routhier (1963). Incluye
ejemplos de yacimientos donde se obtiene Sb, ya sea como producto principal o como
subproducto. Ej. Coeur d’Alene (yacimiento de Ag-Pb-Zn).
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CLASIFICACION DE YACIMIENTOS DE Sb (ZISERMAN Y SERMENT, 1976}

.}
A. Yacimientos en cadenas recientes mesozoicas 0 cenozoicas

Encajados en rocas mesozoicas 0 cenozoicas o en antiguos nicleos reactivados
por orogenias recientes

A1-A2. Encajados en pizarras y esquistos y/o en areniscas y rocas similares
Yacimiento tipo: - Distrito de Potosl-Tupiza (Bolivia)
Otros efemplos: - El Antimonio {Mé&jico}

- Turhal, Yeni Gumuis, Dudas (Turguia)

A3. Encajados en rocas carbonatadas

Yacimiento tipo: - Distrito San Luis de Potosl {Méjico)

Otros ejemplos: - S8an José, Los Tejocotes, Soyata! (Méjico)
- Ain Kerma, Hamman N’Bayls, Dj Debar {Argelia)
- Tafone {halia)

A4. Encajados en granitos
Yacimiento tipo: - Yellow Pine {USA}
Otros ejemplos: - Bujanovac, Tanda {con Mo}, Cemernica
{Yugoslavia}
- Dubrava (Carpatos)

AS. Encajados en rocas volcénicas acidas e intermedias
Yacimiento tipo: - Lojane {Yugoslavia)
Otros ejernplos: - Yenice Sagir {Turqufa)
Transiciones con otros tipos:
- Los Tejocotes (Mé&jico) Tipo A3-Ab
- Krupanj (Yugoslavia) Tipo A3-A5
- Bujanovac {Yugoslavia) Tipo A4-AB

AB6-C6. Encajados en rocas bésicas y ultrabésicas
Ejemplo: - Turhal {Turquia}

B. Yacimientos situados en ordégenos antiguos paleozoicos o precdmbricos

B1-B2. Encajados an pizarras y esquistos y/o areniscas y rocas similares
Yacimiento tipo: - La Lucette (Francia)
Otros efemplos: - Pan Chi (China}

- Nikitovka {Ucrania)

- Costerfield {Australia)

- Marruecos Central

B3. Encajados en rocas carbonatadas

Yacimiento tipo: - Kadamdjai (Fergana, URSS)

Otros ejernplos: - Murchison Range (Rep. Sudafricana)
- Villarbact (Espafia)

B5. Encajados en rocas volcanicas Acidas e intermedias
Yacimiento tipo: - Broken Hill {Australia)

C. Yacimientos situados en coberteras plegadas de orégenos antiguos

C1-C2. Encajados en pizarras y esquistos y/o areniscas y rocas similares
Yacimiento tipo: - Hsi Kuan Shan {China)
Otros ejemplos: - Distrito de Hunan {China)

- Murchison Range, parte (Rep. Sudafricana)

- Macizo Central francés, parte

- Bretafia (Francia}

C3. Encajados en rocas carbonatadas

Yacimiento tipo: - Murchison Range {Rep. Sudafricana)
Otros ejernplos: - Ho Chi {China)

o

Tabla 2.3. Resumen de la clasificacién de yacimientos de Sb de Ziserman y Serment (1976).
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Las lineas generales de estas dos clasificaciones se recogen en las tablas 2.2.
y 2.3. respectivamente. En ellas se incluyen ejemplos de los yacimientos més

importantes de cada tipo definido.

2.3. Yacimientos de antimonio en el Macizo Hercinico Europeo

La cadena hercinica europea (Fig. 2.2.) se extiende desde la Peninsula Ibérica
hasta el Macizo de Bohemia en Checoslovaquia, pasando por Cornwall (SW de Gran
Bretafa), los Macizos Armaricano y Central (Francia), los Vosgos y la Selva Negra
(Alemania). Se caracteriza por afloramientos de rocas metamérficas de baja presion

y grado variable, intruidas por numerosos plutones tardihercinicos.

En ia mayoria de los casos, los yacimientos de antimonio estan localizados en
zonas de orogénesis, y ocasionalmente, dentro de zonas de cizalla, reflejando un
importante control estructural (Mossman et al., 1991). En el caso de los yacimientos
estratiformes, suelen estar relacionados con rocas volcanicas de distinta naturaleza. Por
lo que se refiere a los depdsitos filonianos, estdn generalmente asociados a fallas
tardias transcurrentes ¢ a intrusiones félsicas que se emplazan a lo largo de suturas
tardias. Estan situados en el basamento precambrico é paleozoico. En cuanto a su
paragénesis se agrupan fundamentalmente en tres tipos (Perichaud, 1980; Bril y
Perichaud, 1983; Mossman et al., 1991):

- Yacimientos estratiformes de Sb-W-Hg. Son los més tempranos y estén

restringidos a la Peninsula Ibérica y a los Alpes orientales.

- Yacimientos filonianos de Sb-Au-(As), con estibina masiva, situados en torno
a granitos tardihercinicos.

- Yacimientos filonianos de Sb-Pb-Zn, con sulfosales predominantes, y tardios

con respecto a los anteriores.
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En el macizo hercinico europeo, los principales yacimientos de antimonio se
localizan en Francia y Espaiia, aunque existen depésitos menores en otros puntos.
Ademads, en el dmbito hercinico mediterrdneo, Marruecos cuenta también con un

numero importante de este tipo de yacimientos.

2.3.1. Francia

Los yacimientos de antimonio se concentran principalmente en dos regiones
productivas: el Macizo Armoricano y el Macizo Central (Fig. 2.3.), gue han constituido
el 90% de la produccién francesa de antimonio hasta finales de los aiios 70 (Perichaud,
1980). En el Macizo Armoricano las mineralizaciones no son muy numerosas, siendo
las mas importantes las minas de La Lucette (Mayenne) y de Rochetréjoux {Vendeg).
El yacimiento mas significativo desde un punto de vista econdmico es La Lucette, con
42.000 T de Sb y 8.3 T de Au producidas a finales de los afios 70, lo que representa
el 34,5% de la produccién total francesa de antimonio hasta esa fecha (Perichaud,
1980). Por lo gue se refiere al Macizo Central, se distinguen varios distritos de
antimonio, siendo el méds importante el de Brioude-Massiac, y en menor medida,

Cévennes, Limousin, Pontgibaud, etc.

En general se trata de pequefios filones discontinuos encajados en su mavyoria
en series metamorficas epizonales o catazonales paleozoicas y en menor medida en
granitos y series vulcanosedimentarias (Serment, 1978; Fouquet, 1980; Perichaud,
1980; Bril y Perichaud, 1986; Boiron, 1887). Estos depésitos se encuentran en las

proximidades de importantes zonas de cizalla extensionales tardihercinicas (Fig. 2.3.).

En cuanto a su mineralogia cabe destacar dos tipos de yacimientos: aquelios de
antimonio solo, con estibina como mineral principal, y aquellos en los que las sulfosales

son predominantes.

Al primer grupo pertenecen la mayoria de los yacimientos importantes, que

ademads suelen ser auriferos. En estos depésitos se observa en general un episcdio
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temprano de mineralizacién, de As-Fe {arsenopirita y pirita), sequido por episodios
intermedios con sulfuros y/o sulfosales de Pb, Cu y Zn (Tabla 2.4.). La estibina
precipita de forma masiva s6lo en el Cltimo episodio hidrotermal (Munoz et al., 1992},
Los datos de inclusiones fluidas indican la existencia de fluidos acuoso-carbénicos en
el estadio hidrotermal inicial, pasando a fluidos acuosos en los estadios sucesivos
(Tabla 2.4., Munoz et al., 1992, a partir de datos de otros autores). El apiscdio de
precipitacion de estibina tiene lugar entre 250 y 160°C, estimandose unas condiciones
maximas de presion de 0,1 Kb, lo que supone una profundidad de formacisn en torno
a 1.000 m.

La edad de estas mineralizaciones se situa a finales del Carbonifero, principios
del Pérmico y su formacién tiene lugar en relacién con la evolucién tecténica
extensional tardihercinica del Or6geno Variscico francés (Munoz et al., 1992). Segun
estos autores, la deposicién de la estibina seria sincrénica con la iniciacién de las
cuencas extensionales estefanienses que caracterizan el colapso del orégeno hercinico
francés. Las zonas de cizalla fragil extensionales habrian actuado como vias de
canalizacion de fluidos hidrotermales forméndose venas someras de estibina masiva
como consecuencia de una caida brusca en las condiciones de P y T de fluidos ricos

en antimonio préximos a la superficie.

Por otra parte, los yacimientos con sulfosales predominantes tienen menor
interés que los yacimientos anteriores desde un punto de vista econdmico. La
mineralizacién corresponde a sulfoantimoniuros de la serie de la boulangerita y de la
jamesonita, con otros minerales asociados tales como arsenopirita, pirita, esfalerita y
oro (Bril y Perichaud, 1986). Este grupo de yacimientos se consideran tardios con
respecto a los anteriores y su edad se podria situar en torno al Lias {Bril y Perichaud,
1986; Marcoux y Bril, 1986; Marcoux et al., 1988). Pertenecen a este grupo algunas
mineralizaciones de Pb-Sb en distritos como el de Pontgibaud (ej. filén de Borderies) o

el distrito de Brioude Massiac, en el Macizo Central.
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s Macizos Armoricano y Central (Francia). En Munoz
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2.3.2. Peninsula Ibérica

La mayoria de los depédsitos de antimonio de fa Peninsula |bérica estan
localizados en el Macizo Hespérico y especialmente en la Zona Centro Ibérica {(Fig. 2.4).
También existen algunos pequefios indicios de antimonio en nlcleos hercinicos del
orégeno Alpino (Cordillera Ibérica y Pirineos) y en la cobertera discordante. La mina
San Antonio (Alburquergue, Badajoz), situada en la Zona Centro ibérica, constituye la
mineralizacién de antimonio més importante de la Peninsula desde un punto de vista

Bcondmico y estuvo en explotacién hasta finales de los afios 80.

La metalogenia de los yacimientos de antimonio en la Peninsula Ibérica ha sido
estudiada por Gumiel (1983) y Gumiel y Arribas (1987). En base a su morfologia,

estos autores distinguen tres tipos de depésitos:

A) Venas o filones de pequefia extensién, generalmente con morfologias
lenticulares donde la estibina aparece formando bolsadas. Aunque no existe control
litolégico, estas venas aparecen frecuentemente localizadas en rocas Precambricas,
sobre todo en Extremadura y en el Valle de Alcudia. Son el grupo mas abundante de
depésitos y a &l pertenecen las mineralizaciones de Mari Rosa, Portoviejo y El Juncalén

estudiadas en este trabajo (indicios 25, 26 y 34 respectivamente en la figura 2.4.).

B) Depésitos estratoligados, que aparecen en pizarras calcdreas o arenosas y en
cuarcitas, con intercalaciones de rocas volcanicas. Los cuerpos mineralizados son
estratiformes, aunque en ocasiones pueden aparecer como venas debido a la
removilizacién a favor de fracturas. FEste tipo de mineralizaciones se encuentran
fundamentalmente en la Zona Centro tbérica, encajando en su mayoria en materiales
del Ordovicico Inferior {indicios de Sierra Morena} y en menor medida en el Sildrico
{mina La Balanzona) y en el Devénico (mina San Antonio). El depésito de Villarbacd,
en rocas calcdreas del Ordovicico de la Zona Astur-Occidental Leonesa, y otros

pequeios indicios de la Zona Cantébrica también pertenecen a este grupo.
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Fig. 2.4. Depdsitos e indicios de antimonio en fa Peninsula Ibérica (Gumiel y Arribas, 1987).
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C) Depésitos de antimonio en rocas subvolcénicas y volcénicas. En el primer
caso se trata de diques &4cidos que atraviesan materiales carboniferos y que
corresponden a un magmatismo hipoabisal tardihercinico. La mineralizacién se
encuentra tanto en los diques, rellenando grietas y fisuras, como impregnaciones en las
rocas encajantes. Los ejemplos mas importantes de este tipo se sitdan en el distrito
de Pb de La Carolina (Jaén) y estén localizados diques riodaciticos encajados en
esquistos y grauvacas de edad Carbonifero inferior (Culm). Otro ejemplo representative
de este tipo de mineralizaciones son los indicios de As-Sb-Au de Burén (valle de Riafio),
en poérfidos dioriticos y cuarzo-dioriticos que atraviesan materiales Westfalienses
(Paniagua et al., 1987). Por ditimo, si bien se encuentra fuera del Macizo Hespérico,
cabe citar en este grupo el indicio de Las Minillas en Almerfa, como ejemplo de
mineralizacion en rocas volcanicas. Se trata de una mineralizacién, probablemente
filoniana (Pineda, 1984), de estibina y barita encajada en andesitas cenozoicas. Esta
constituye el dnico indicio de antimonio en la Peninsula Ibérica situado en materiales

terciarios y esta relacionado con el vuicanismo mioceno del SE espariol.

El control estructural de estos depdsitos es bastante importante, predominando
las direcciénes E-W en el conjunto del Macizo Hespérico, y sobre todo en las zonas
externas de este orégeno. En la Zona Centro Ibérica se mantiene esta direccidén en los
margenes (NW de Portugal y Sierra Morena) pero en las reas centrales {(Extremadura
y Valle de Alcudia) las orientaciones mas trecuentes corresponden a direcciones NE-SW
(N30°E} vy en menor medida, E-W vy NNW-SSE.

Las asociaciones minerales presentes en la Peninsula Ibérica son

fundamentalmente de tres tipos:

1) Sb-(Au), con estibina como mineral principal

Es el tipo de mineralizacién mas abundante. Aparece en depdsitos filonianos en
materiales Precdmbricos y Paleozoicos Y en rocas subvolcénicas tardihercinicas y
volcénicas miocenas. La ganga esta constituida fundamentalmente por cuarzo y, en
ocasiones, por carbonatos. La estibina puede estar acompafada por cantidades

menores de otros sulfuros tales como arsenopirita, pirita, bertierita, asfalerita,
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calcopirita y tetraedrita. Todos ellos son anteriores a la estibina, distinguiéndose en
general un episodio temprano de arsenopirita-pirita, sequido en ocasiones por otro de
sulfuros de Cu y Zn. Por ditimo se produce la precipitacién masiva de estibina que
constituye, por tanto, un mineral tardio en la paragénesis. En este sentido, las
mineralizaciones de antimonio de la Peninsula Ibérica son similares a las existentes en
los Macizos Armoricano y Central en Francia (Munoz et al., 1992). En algunas
ocasiones, estos depdsitos de antimonio son auriferos, observdndose que las
mineralizaciones més ricas en oro se encuentran en el barde NW de la Zona Centro
Ibérica, en el distrito Duarico-Beirao, Portugal {Couto et al., 1990), aungue existen
buenos valores en las mineralizaciones extremenas de Mari Rosa, Portoviejo y Pilar
{Gumiel y Arribas, 1987).

Este tipo incluye varios de los grupos paragéneticos establecidos por Gumiel
(1983) y Gumiel y Arribas (1987) y que son: cuarzo-estibina, cuarzo-estibina-oro,
carbonatos-cuarzo-estibina-esfalerita-oro, cuarzo-estibina-esfaierita y cuarzo-estibina-

cobre.

2) Sh-W-Hg. con estibina y scheelita 6 cinabrio

Este tipo de asociacién estd representada a nivel mundial tanto por la
paragénesis estibina- scheelita-cinabrio, como por los pares estibina-scheelita o
estibina-cinabrio y es tipica de yacimientos estratoligados del Paleozoico inferior
{Maucher, 1976}. En la Peninsula Ibérica esta paragénesis se encuentra en depdsitos
estratoligados en series paleozoicas. La asociacidn estibina-scheelita es caracteristica
de las mineralizaciones encajantes en materiales del Devénico, siendo el principal
ejemplo la mina San Antonio. Por 1o que se refiere a la asociacién estibina-cinabrio,
s6lo se ha encontrado en la zona Cantdbrica, en indicios localizados en materiales
carboniferos. Por Ultimo, los depdsitos estratoligados del Ordovicico del drea de Sierra
Morena, con estibina sola, también se consideran pertenecientes a esta asociacion,

constituyendo el caso paragenético mas simple de estibina sin cinabrio ni scheelita.
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3) Sb-Pb-(Cu), con sulfosales predominantes

Este tipo de asociacién es minoritaria en la Peninsula Ibérica y aparece en
impregnaciones de calizas cdmbricas en ia Zona Astur-Occidental Leonesa, en algunos
indicios de la Cordillera Ibérica y en la mina de Santa Rufina, situada en la cobertera
carbonifera discordante de la Sierra de la Demanda. La mineralogia esta constituida
principalmente por sulfoantimoniuros de Cu y Pb como tetraedrita, bournonita y
boulangerita, pudiendo ir acompanados por otros sulfuros como calcopirita, gaiena,
esfalerita, pirita y, localmente, cantidades menores de cinabrio o estibina. Excepto en
el caso de las impregnaciones de la Zona Astur-Occidental Leonesa, los minerales de

la ganga suelen ser cuarzo y baritina.

Dentro de este grupo se podria considerar como un caso particular aquellas
mineralizaciones filonianas de Pb-Ag, con galena como mineral principal, acompafada
por minerales de antimonio, generalmente sulfosales. En esta categoria se encuentran
la mina Diégenes (Ciudad Real, Espafa) y la mineralizacién de Ribeiro da Castanheira
(distrito Darico-Beirao, Portugal; Couto et al, 1990). En ambos casos la mineralizacién
principal estd constituida por galena, ademés de esfalerita en el ejemplo portugués,
acompafadas por sulfoantimoniuros tipo bournonita, boulangerita, semseyita,
tetraedrita, etc. En el caso de la mina Didgenes, existe ademdas una fase tardia de

estibina minoritaria.

Respecto al origen de las mineralizaciones de antimonio en la Peninsula |bérica
Gumiel (1983) y Gumiel y Arribas (1987) consideran que en su conjunto pueden ser

explicadas en relacién con procesos magmaticos directos o indirectos.

Las mineralizaciones estratoligadas de tipo Sb-W-Hg son singenéticas y estan
relacionadas con el vulcanismo preorogénico que tuvo lugar en todo el Macizo
Hespérico durante el Paleozoico inferior y medio, especialmente en el Siltrico, Devénico
y Carbonifero Inferior. Segun Maucher (1978), los depésitos estratoligados de Sb-W-
Hg son caracteristicos de series vulcano-sedimentarias metamorfizadas y tienen su

maéximo desarroflo en el Paleozoico Inferior.
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El resto de mineralizaciones de antimonio de {a Peninsula estan en su mayorfa
relacionadas espacialmente con rocas intrusivas tardihercinicas. En muchos casos
muestran una distribucién zonal en la que los depdsistos de estibina aparecen en la
aureola externa, lejos de los granitos a los que se asocian. Ejemplos de esta zonalidad
son los depdsitos de Mari Rosa, Portoviejo, Cuadrillas de Barbellido, Santa Aurelia ¥
Mari Pepa respecto al batolito de Alburquerque (Fig.2.4., ver también Fig. 4.2. en el
capitulo 4) (Gumiel et al., 1976; Gumiel, 1983; Gumiel y Arribas, 1987) vy los de Alto
do Sobrido, Ribeiro da Igreja, Pinheirinhos y Corgo (distrito Durico-Beirao, Portugal)
respecto al granito Entre-os-Rios (Portugal et al., 1971; Couto et al., 1990) (Fig.
2.5.). En otros caso la asociacién espacial con granitos no es tan evidente, si bien
deben estar relacionados con cuerpos intrusivos no aflorantes y tardios. La
mineralizacion de El Juncalén (Ciudad Real), entre otras, se encuentra probablemente
en esta situacion. Estos depésitos de antimonio constituyen mineralizaciones filonianas
mesotermales de estibina o estibina-oro y se forman durante un corto periodo a finales
del Carbonifero. Ei papel de los granitos en el proceso puede consistir bien en la
introduccién de las soluciones s.s. (magmatismo directo) o pueden haber simplemente
removilizado depdsitos antiguos estratoligados del Paleczoico inferior y medio

{(magmatismo indirecto).

Por o que se refiere a los filones de Pb-Ag con sulfosales de antimonio, estos
se consideran como representativos de un episodio metalogénico posterior a las
mineralizaciones de Sh-(Au) (Couto et al., 1990), por comparacion con otros distritos
del Macizo Central (Brioude Massiac, Bril, 1983; Les Borderies, Marcoux et al., 1988;
entre otros). La presencia de antimonio en estos depésitos en forma de sulfosales
localmente abundantes representa la contaminacién en profundidad de los fluidos con
Pb por los depésitos de antimonio preexistentes (Bril y Perichaud, 1983). Por
semejanza con el Macizo Central francés, la edad de estas mineralizaciones se podria

considerar lidsica (Marcoux y Bril, 1986; Marcoux et al., 1988).
Por ditimo, las mineralizaciones encajadas en materiales subvolcanicos

carboniferos y volcénicos cenozoicos habrian sido originadas respectivamente por el

magmatismo tardihercinico y mioceno con el que estén espacialmente relacionadas.
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Fig. 2.5. Distrito antimonffero de Dirico-Beirao (Portugal). Depdsitos situados en torno al
granito de Entro-os Rios: 1. Ribeiro da Igreja; 2. Vale do Inferno; 3. Montalto: 4. Pinheirinhos;
5. Tapada; 6. Ribeiro da Serra; 7. Alto do Sobrido. (Couto et af., 19905,
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2.3.3. Otros depésitos

FPor 10 que se refieré a Europa, otras mineralizaciones significativas desde un
punto de vista econémico se encuentran en ndcleos hercinicos en Cerdefia, Alpes
orientales y Turquia. Se trata de depésitos estratoligados de Sb-W-Hg en materiales
sildricos {Holl y Maucher, 1976). La estibina es siempre el mineral principal, junto con
scheelita y sulfuros subordinados. Las rocas encajantes corresponden a esquistos
grafiticos, con niveles metavolcanicos intercalados. La mineralizacion de estibina esta
como finas laminaciones o en fisuras y venas, por removilizacion de los niveles
estratificados. Estan relacionadas con un vulcanismo bimodal desarroliado durante el
Paleozoico inferior. Junto con las mineralizaciones espafiolas, forman parte de una
importante provincia metalogénica mediterrdnea de mineralizaciones estratoligadas de
Sh-W-Hg (Maucher, 19786).

Por otra parte, en el Macizo de Bohemia, en el limite entre la Zona Moldanubica
y la Saxo-Turingica (Fig. 2.2.), se encuentran mineralizaciones de antimonio y de Au-
Sb-As, con sulfosales de Pb en proporciones variables (Dill, 1988). Son
mineralizaciones asociadas a planos de cabalgamiento, desarrolladas durante el
Carbonifero Inferior. Las condiciones de formacién, segun resultados preliminares de
inclusiones fluidas, serian entre 300-400°C y a partir de fluidos hipersalinos (20%

eq.NaCl}.

También se han reconocido algunas mineralizaciones de antimonio en el borde
noroccidental del Orégeno hercinico europeo (Fig. 2.6.). Enel Sde Irlanda existen una
serie de depdsitos filonianos con tetraedrita, sulfuros y cantidades menores de
molibdenita (Evans, 1976). Estos filones encajan en materiales devonicos y astan
espaciaimente relacionados con granitos tardihercinicos. En el SW de Inglaterra se
encuentran también pequenas venas con sulfoantimoniuros y oro nativo atravesando

una serie devénica vulcano-sedimentaria {Staniey et al., 1989).

Por ditimo, Marruecos Central, situado en el dmbito hercinico mediterraneo,

constituye otra &rea importante con abundantes yacimientos de antimonio {Fig 2.7.).
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Fig. 2.6. Situacion de mineralizaciones de antimonio en el S de Irlanda vy SW de Inglaterra y
su posicién en la provincia metalogénica Variscica. En Evans (1976).
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Fig. 2.7. Fsguema de situacidn de mineralizaciones de antimonio en Marruecos Central fen
Mossman et al., 1991). Las principales dreas son las formaciones paleozoicas de Azarar {A),
Tafoudeit (T) y Samala (S). Otros indicios menores se encuentran en ef macizo de Tazzeka (K).
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Los yacimientos antimoniferos més importantes se situan en formaciones paleozoicas
asociados con microgranitos hercinicos en la zona norte de Marruecos Central
(Mossman et al.,, 1991). En particular, la Formacion Azarar contiene mas de 60
indicios de antimonio. En este distrito se desarrolla una mineralizacién de estibina que
es tardfa con respecto a episodios de mineralizacién previos constituidos por una
asociacion hipotermal de wolframita-scheelita-arsenopirita y otra mesotermal de Pb-Zn.
Al N de esta provincia existe otro distrito de mineralizaciones de estibina y pequefios

indicios de sulfoantimoniuros de Pb, también asociados a intrusiones graniticas.

2.4. Metalogenia del antimonio en el Macizo Hercinico europeo

La historia metalogénica del antimonio en el Macizo Hercinico suropeo comienza
en el Paleozoico inferior con la formacién de los depésitos estratoligados de Sb-W-Hg
desde el Ordovicico hasta el Carbonifero en toda la provincia mediterrdnea (Espana,
Italia, nicleos hercinicos de los Alpes orientales y Turquia). Estos depdsitos muestran
un fuerte control litolégico, asocidndose a series vulcano-sedimentarias metamorfizadas
y se desarrollan en un periodo de tiempo bien definido. En la mayoria de los casos
muestran ciertas caracteristicas epigenéticas, lo que llevé a considerarlos inicialmente
como depdsitos filonianos (filones-capa) epigenéticos de origen epitermal. Sin
embargo, se trata de depdsitos singenéticos si bien pueden haber sufrido una
removilizacién, fundamentalmente de Sb y Mg, durante los procesos de diagénesis y
metamorfismo, lo que ha modificado las texturas primarias (Maucher, 1976). Estos
yacimientos estén genética, temporal y espacialmente relacionados con un vulcanismo
submarino bimodal y la actividad hidrotermal asociada al mismo Yy son contemporaneos
con las series vulcano-sedimentarias en las que encajan (Maucher, 1976: Holl y
Maucher, 1976; Holl, 1977). La distribucion de diferentes asociaciones minerales
{cinabrio, cinabrio-estibina, estibina-scheelita 6 scheelita) segun los depdsitos muestra
la existencia de una zonalidad de Hg, W y Sb que es el reflejo de las diferentes fuentes
de aporte de metales y las caracteristicas especificas del magmatismo asociado, en

refacién con la situacién geotectdnica de los yacimientos (Holl, 1977).
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Con posterioridad a este periodo, y ya durante la deformacién hercinica, se
forman localmente (ej. Macizo de Bohemia) depdsitos de antimonio asociados a
importantes planos de cabalgamiento. Su génesis esta relacionada con la anatexia

inicipiente que se genera por la tecténica de mantos de corrimiento (Dill, 1988).

A finales de la QOrogenia Hercinica se produce la intrusién masiva de cuerpos
graniticos durante el Carbonifero Superior y principios del Pérmico (tardihercfnico}. En
este periodo se forman los depésitos filonianos mesotermales de estibina y estibina-oro
situados en su mayoria en Francia y en la Peninsula Ibérica. Corresponden a filones
con una paragenesis casi monomineral de estibina con ganga de cuarzo y se forman
rapidamente en fracturas inestables, dando bolsadas irregulares de mineralizacién (Bril
y Perichaud, 1983). En esta categoria se encuentra incluida las mineralizaciones de
Mari Rosa y Portoviejo, estudiadas en este trabajo. En Francia, la generacién de estos
yacimientos de antimonio se ha relacionado con el colapso extensional del edificio

orogénico durante la etapa tardihercinica (Munoz et al., 1992).

Enmuchos casos, estos depésitos se sittian alrededor de granitos tardihercinicos
(Westfalienses en ef Macizo Central, Francia, Perichaud, 1980: Estefano-Pérmicos en
el limite SW de la Zona Centro-Ibérica en Espafia, Roberts etal., 1991) y forman parte
de una clara y definida zonacién peribatolitica. La zonalidad viene marcada
generalmente por mineralizaciones de Sn-W intrabatoliticas o préximas al batolito, y en

aureolas concéntricas una zona de Au, una de Ph-Zn y la més externa, a varios km de

la intrusidén, de Sb.

La relacién espacial observada entre mineralizaciones de antimonio y granitos
puede implicar adem4s una relacién genética. En este sentido cabe considerar que los
cuerpos intrusivos son indudablemente el motor de |a circulacién convectiva hidrotermal
que se desarrolla en torno suyo, ya que constituyen una fuente muy importante de
calor. En cuanto a su papel en el origen de los metales se pueden considerar dos
posibilidades:

1) El granito es la fuente de los metales que son expulsados del mismo en el

seno de fluidos tardi-magméticos o hidrotermales. En esta situacion, el Sb

ocupa la parte externa de la aureola peribatolitica debido a su gran movilidad.
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2) La circulacion hidrotermal inducida por la intrusién, va sea de fluidos de
origen magmético como de otra procedencia, produce la removilizacién selectiva
de elementos previamente concentrados en las rocas circundantes, y que
constituyen un fondo geoquimico anémaio. Esta hipétesis ha sido propuesta
para distintos yacimientos del Macizo Armoricano y Central francés (Bril y
Perichaud, 1983; Marcoux et al., 1988). En Espafia la concentracién
preexistente de antimonio podria estar formada por los depdésitos de Sb-Hg-W

estratoligados del Paleozoico inferior y medio.

En cualquiera de los dos casos, la existencia de una estrecha relacién entre
mineralizaciones de antimonio y granitos tardihercinicos es evidente y se pone de

manifiesto en la aparicién de numerosos yacimientos en situacién peribatolitica.

La situacién del antimonio en la parte més externa de las aureolas es debida a
su gran movilidad, lo que hace que migre hacia las zonas mas alejadas del foco
magmatico en la horizontal, pero sobre todo en la vertical (Perichaud, 1980). De aquf
se deduce que las zonas més favorables para encontrar mineralizaciones de antimonio
deben ser las partes apicales. de las estructuras, es decir, los antiformas. En este
sentido cabe destacar el hecho de que la mayor parte de los depdsitos existentes en
la Zona Centro Ibérica se encuentran en nicleos precambricos de anticlinales
hercinicos. Por lo tanto, en un granito largamente aflorante sélo se observardn
vestigios laterales de antimonio, mientras que el resto se habr4 erosionado. Sin
embargo, intrusiones més profundas no aflorantes pueden mostrar en superficie la
aureola superior de mineralizaciones de antimonio. Esto puede explicar la existencia
de un buen numero de depésitos antimoniferos en la Peninsula Ibérica sin relacién
aparente con rocas graniticas, ya que éstas se encuentran probablemente en

profundidad.

Respecto a las mineralizaciones filonianas de sulfoantimoniuros, se consideran
en general tardias con respecto a los filones de estibina anteriormente descritos
(Perichaud, 1980; Bril y Perichaud, 1983; Couto et al., 1980). Estas mineralizaciones
polimetélicas son de baja temperatura y se depositan lentamente por reaperturas ¥

rellenos sucesivos de fracturas rigidas y duraderas, dando lugar a estructuras
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bandeadas y crustificaciones (Ej. Mina Didgenes, Ciudad Real). En este caso los
fluidos cargados en plomo atraviesan concentraciones previas de antimonio (filones de

estibina}, lo que permite la precipitacién de sulfosales (Bril y Perichaud, 1983).

Probablemente en el mismo periodo tardio dentro del tardihercinico se forman
las impregnaciones de rocas cédmbricas por removilizaciones de antimonio. Estas
altimas se producen como consecuencia del vulcanismo pérmico que se desarrolla en
algunas de estas zonas (Ej. indicios en los alrededores de Ateca, Cordillera Ibérica,
Gallego, 1986).

Por ditimo, las mineralizaciones encajadas enrocas subvolcénicas tardihercinicas

y enrocas volcédnicas miocenas son contempordneas con éstas y estan genéticamente

ligadas al mismo proceso magmatico.
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Capitulo 3
INCLUSIONES FLUIDAS: BASE TEORICA

3.1. Introduccion
3.2. Comportamiento de los fluidos con CO,-CH,-N,
3.2.1. Comportamiento microtermométrico
3.2.2. Sistemas de un sofo componente
3.2.3. Sistemas de dos componentes
- C0,-CH,
- CO,-N,
- CH N,
3.2.4. Sistemas de tres componentes: CO,-CH N,
3.3. Comportamiento de Jos fluidos con H,0-NaCl
3.4. Comportamiento de los fluidos con H,0-NaCl-CO,-CH N,
3.4.1. Regidn de baja temperatura: clatratos
3.4.2. Region de alta temperatura: intervalos de inmiscibilidad
- H,0-CO,-NaCl
- H,0-CH-NaCl
- H,0-N,-NaC/
- H,0-CO,-CH N,-NaCl
3.5. Interpretacidn de los datos en funcidn de Py T: Ecuaciones de estado
3.6. Inmiscibilidad: criterios de reconocimiento

3.1. Introduccion

El estudio de inciusiones fluidas en yacimientos minerales ha contribuido
significativamente a la caracterizacién de los fluidos minerailizadores y, por tanto, ala
elaboracién de modelos sobre su génesis. Los datos aportados por las inclusiones
fluidas permiten la reconstruccién de las condiciones PTXV de cristalizacién de los

minerales huéspedes y su evolucién a lo largo de la historia hidrotermal de un depdsito.

Segun la revision histérica de Roedder (1984), la existencia de fluidos atrapados
en las rocas se conoce desde antiguo, siendo |a referencia mas temprana conocida del
sigio XI. Los primeros estudios analiticos datan de principios del siglo XIX, destacando
de esta época los trabajos de Sorby (1858). Sin embargo, el verdadero progreso en la

Investigacién en este campo llegé con el desarrollo de los equipos modernos de
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microtermometria (Roedder, 1963; Poty et al., 1978), que permiten la observacién
microscépica de inclusiones fluidas durante procesos de enfriamiento y calentamiento
y el registro de las temperaturas de cambios de fase. A ello se unid la aplicacion de la
espectroscopia Raman al andlisis de inclusiones fluidas (Delhaye y Dhamelincourt,
1975: Rosasco y Roedder, 1975; Dhamelincourt, 1979} que permite determinar de
forma cualitativa y cuantitativa un amplio nimero de compuestos sdlidos, liquidos vy
Qaseosos presentes en estas.
.
El estudio de inclusiones fluidas en la caracterizacion de procesos geologicos se

basa fundamentalmente en dos principios:

1) El fluido contenido en las inclusiones es una muestra representativa del fluido

presente en la roca en el momento de su atrapamiento.

2) Las inclusiones no han sufrido cambios en su volumen y/o compasicién
después de su atrapamiento, evolucionando como sistemas cerrados desde su

formacion.

Por lo tanto, las inclusiones fluidas son sistemas de composicién y volumen
constante {isocoricos), en las que las transiciones de fase ocurren a temperaturas que
son caracteristicas de ese sistema. Estas temperaturas pueden ser registradas

mediante analisis microtermométricos en un rango entre -180 y +600°C.

El procedimiento de trabajo en el estudio de inciusiones fluidas ha sido hien
definido por diversos autores (Touret, 1987; van den Kerkhof, 1988a). Las inclusiones
han experimentado una evolucidn isocora desde su atrapamiento, por lo que la densidad

{0 el volumen molar, V =P__/d} es el pardmetro clave para su interpretacion geolégica.

La primera parte del estudio estd enfocada al célculo de la densidad/volumen
molar del fluido a partir de los datos obtenidos mediante microtermometria. Las
medidas microtermométricas son basicamente de dos tipos: 1) temperaturas de fusion
s.l. (T)) que, en general, caracterizan la composicion del fluido; y 2} temperaturas de

homogenizacion (T,) que son indicativas de la densidad del fluido en un sistema de
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composicién dada. La temperatura de homogenizacién total indica ademds la
temperatura minima de atrapamiento del fluido. Para el caso de sistemas con més de
un componente, es necesario combinar los datos microtermométricos con los de
microsonda Raman, con el fin de identificar las especies quimicas presentes y
determinar su proporcién relativa. La interpretacion de ios parametros obtenidos {(TXV)
en funcién de modelos de fase experimentales (ecuaciones de estado), permite la
construccién de la isocora correspondiente Y su extrapolacién a regiones de

temperatura y presion geolégicas.

Las condiciones de presién vy temperatura reales de atrapamiento definen un
punto sobre la isocora anteriormente construida. Sin embargo, y por regla general,
estos parametros solo pueden ser determinados en combinacién con otro gecbarémetro
0 geotermémetro independientes. Un caso excepcional lo constituyen los procesos de
tnmiscibilidad o ebullicién, donde P y T de atrapamiento coinciden con P y T de

homogenizacion.

La mayoria de los fluidos presentes en procesos hidrotermales consisten en
mezclas de proporcién variable dentro del sistema C-O-H-N-sales. En inclusiones
fluidas los componentes mas estables suelen ser H,0, CO,, CH,, N, y NaCl, y para su
interpretacién es necesario conocer ei comportamiento fisico-quimico de estos
sistemas. Por ello, a continuacién se expone un resumen de los datos experimentales
de PVT y diagramas de fase que se utilizan comunmente en la interpretacion de las

medidas microtermométricas en los sistemas de interés.

Dado que en sistemas multicomponentes las mezclas de H,O-NaCl y de CO,-
CH,-N, aparecen como fases inmiscibles a temperatura ambiente, pueden considerarse
como subsistemas aislados, por lo que se tratardn por separado para luego indicar ias

caracteristicas del sistema en conjunto.
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3.2. Comportamiento de los fluidos con CO,-CH,-N,

Didxido de carbono, metano y nitrégeno constituyen, junto con el agua, los tres
componentes gaseosos principales en la corteza terrestre. La caracterizacién de
inclusiones fluidas con esta composicién sélo ha sido posible tras Ia aplicacion de la

microsonda Raman a este tino de estudios.

3.2.1. Comportamiento microtermométrico

Hasta hace poco, el conocimiento de las transiciones de fase en sistemas con
CO,-CH,-N, se ha derivado de trabajos de tipo regional donde aparecen este tipo de
inclusiones (Mullis, 1979: Guilhaumou et al., 1981; Kreulen y Schuiling, 1982: Ramboz

et al. 1985; entre otros) v se limita a las composiciones observadas en cada caso.

Sin embargo, recientemente van den Kerkhof (1988a y b, 1990} ha presentado
una clasificacién de las transiciones de fase posibles que es el resuitado de
observaciones realizadas tanto en inclusiones naturales como artificiales entre -160°C
y +35°C (Tabla 3.1y 3.2. y Fig. 3.1). En principio, esta clasificacién cubre cualquier
composicidn en el sistema CO,-CH,-N, y volumenes molares entre 30 y 300 cm®. En
funcién de la transicién final {(homogenizacién o sublimacién, respectivamente) se
distinguen dos grupos: 1) inclusiones tipo H, cuyo niimero méximo de transiciones de
fase es 5 (H1-H5); y 2) Inclusiones de tipo S, con un méximo de 4 transiciones de fase
{S1-54); correspondiendo cada subtipo a un determinado rango de composiciones y
volimenes molares. De esta manera, el comportamiento completo de una inciusién
durante un ciclo microtermométrico puede ser definido por la transicién final de fase
y el nimero total de transiciones observadas. Los casos mas comunes en muestras
geoldgicas son los H1, H2, H3 Y H4, con homogenizacién como ultima transicién de
fase observada. En general, Ia sublimacién se ve favorecida a volumenes molares bajos

y altas concentraciones de CH, y/o N, (Burrus, 1981).
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phase transition denotation

incipient melting '} S+V  ~ StLTV L
S+L  ~ S#Ltv ™V
{final) meilting S+L+V - LtV Tm
partial homogenmizatien 2! S+L+Y - S+V Ths L
S+L+V - S+L Ths V
homogenization / metastable Ltv =V Th vV [/ Thm V
homegenization L+V - L Th L/ Thm L
suplimation (“evapcoration™) S+v -V TS V
("dissoclution”) S+L =1L Ts L
gutectic melting S1+82+V = Sl+Lv Ta

"! in earlier works of the author Ti v was denoted as Ti L, Ti L as
T: V. The modification was suggested by E. Roedder.

21 : homogenization of liquid and vapour in the presence of solid CQ,.

Tabla 3.1. Trancisiones de fase en inclusiones con CO,-CH N, (van den Kerkhof,

1990).
{ll-type inclusions)
S+iL - StLtV = S+L or -~ S+l+v - L+V - Lorv
S+v
H1 — Th L/Y =
HZ —  T™m —_—Th L/VY —
H3 T — ™T]m — Th L/V —
H4 —-— Ths w—T{ L/¥ — Tm — Th LV} ===
KEE e Ti —_— Ths —_—Ti L {—} Tm - Th L —
{(S~type inclusions)
StLtv - S+L - StLtv S+L or -~ Lor Vv
S+V
31 —_ T —
sa —_— Ths L/V — TS —
§2 —_— T L —— Ths L —_— TS —
34 — Ths L — TilL —-=Th$ L. —— Ts —
Metastable L+V - L or Vv
51 Lo 54 -— Thm L/V —

Tabla 3.2. Clasificacién del comportamiento microtermométrico en inclusiones de CO,-

CH,N,

entre -180 y + 35°C (van den Kerkhof. 1990).
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Fig. 3.1. Tipos de transiciones de fase en inclusiones de CO,-CH N, entre -160 y
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3.2.2, Sistemas de un solo componente

Los sistemas monocomponentes para CO,, CH, y N, se conocen relativamente
bien (Swanenberg, 1980; Hollister y Burrus, 1981; Roedder, 1984). Estos sistemas
puros se caracterizan por la fusién de las fases sdlidas a la temperatura de su punto
triple, mientras que las temperaturas de homogenizacién varian a lo largo de la curva
de ebullicién del sistema (coexistencia de L y V), dependiendo tan sélo de la densidad
del fluido (Tabla 3.3.). Por tanto, la densidad puede determinarse directamente a partir
de su T, (Fig 3.2.). Los diagrams PVT con las isocoras correspondientes a estos
sistemas puros se pueden encontrar en van den Kerkhof (1988a) y estdn construidos

a partir de los datos disponibles en la bibliografia para un amplioc rango de presién y

temperatura.
Punto triple Punto critico

T{°C) P {bar} T{°C} P {bar)
N, -210.0 0.13 -146.95 34.0
CH, -182.47 0.12 -82.62 45,96
Cco, -56.57 5.18 31.06 73.8
H,O +0.015 6.11x10° 374.12 221.2
Tabla 3.3. Puntos tripes y puntos criticos de algunos sistemas

monocomponentes. Datos de Allamagny (1376), en Mullis (1887).

3.2.3. Sistemas de dos componentes

Estas mezclas se caracterizan por una miscibilidad total entre los dos
componentes en las fases L y V e inmiscibilidad entre las fases sdlidas, a excepcién del
sistema CH,-N, en el que CH, sélido y N, solido son parcialmente miscibles {van den

Kerkhof, 1988a). Ademds, los sistemas CO,-CH, y CO,-N, presentan "condensacion
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retrograda” que implica que en un determinado rango de T vy Vv, mayores T, en fase

vapor se corresponden con mayores volumenes molares.

El sistema presenta una curva critica y una curva triple que resuitan
respectivamente de {a unién de los puntos criticos y triples de los dos componentes
presentes en el fluido. Esto implica que: a) La T, se situa entre los dos puntos triples
correspondientes y depende de la composicion y volumen molar de la mezcia; v b) La
densidad puede ser calculada a partir de T, si esta composicién es conocida. En la
mayoria de los casos, ésto es practicamente imposible si no se combinan

microtermometria y microsonda Raman.

Una descripcion detallada de los diagramas PTX vy VTX, asi como de las

transiciones posibles en cada sistema puede encontrarse en van den Kerkhof {1988a).

Sistema CO,-CH,

Las principales caracteristicas de este sistema quedan reflejadas en el diagrama
PTX de equilibrios de fase de van den Kerkhof (1988a) (Fig. 3.3.), andlogo al propuesto
previamente por Hollister y Burrus (1976) y Swanenberg {1979). La més importante
es que la fusién de la fase sdlida de CO,, situada sobre la curva de equilibrio invariante
S+L+V que une los dos puntos triples, se desplaza hacia temperaturas mds bajas al
aumentar la fraccién molar de CH, (XCH,) en la mezcla. Por otra parte, las fases L y
V coexistentes en presencia de CO, sdlido no tienen la misma compaosicién, sino que

el CH, se concentra preferentemente en la fase vapor.

De acuerdo con van den Kerkhof (1988a,1990), las transiciones de fase mas
comunes en este sistema corresponden a los tipos H2, H3 y S2 (Fig. 3.1.). Los tipos
H1, H4, HS y S1 son poco frecuentes o raros, mientras que los comportamientos tipo
S3 vy S4 no se han observado en ningun caso. Un ejemplo de las asociaciones de fase
posibles para el sistema CO,-CH, en una secciénisocora de V =50 cm®mol se muestra

en la figura 3.4a.
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Fig. 3.3. Relaciones de fase en ef sistema CO,-CH, (van den Kerkhof, 1988s). T punto
triple; C: punto critico.

0: [ 16 an CHe

(M He T H2 5 Hoh

Fig. 3.4. Asociaciones de fase para V=50 cm’/mol para el sistema CO,-CH, (van
den Kerkhof, 1980).
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Teniendo en cuenta el coeficiente de reparto de CH, entre L vy V, se puede
establecer la composicion global de las inclusiones fluidas en este sistema a partir de
las observaciones microtermométricas. Swanenberg (1979) propone el célcuilo en
funcién de T,CO, y la relacién volumétrica entre L y V. Sin embargo, este método esta
limitado a contenidos bajos de CH, {(XCH, =0.3) y su principal fuente de error es la
determinacidn dptica del volumen relativo de las fases. Heyen et al. (1982) obtienen
un calculo més preciso combinando las T,CO, y T,CO, en un diagrama VX que cubre
T,L0,>-61°C, T,>-20°C y XCH,<0.5 y es vélido para un rango PT por debajo de
100 bars y 50°C (Fig. 3.5.). Por su parte, Herskowitz y Kisch (1984) emplean las
mismas temperaturas en un diagrama aplicable a mezclas ricas en CH, (XCH,>0.5)
enlas que T,<T,CO, {Fig. 3.6.). No obstante, Touret (1982) previene sobre el peligro
de expresar la T,C0O, sélo en XCH, si no existen evidencias de Ila ausencia de otros
componentes en la mezcla, ya que otros gases tales como N,, SH, y SO,, son miscibles

con CO, y disminuyen la T,.

El volumen molar (V) se puede obtener también a partir de los graficos de Heyen
et al. (1982) y Herskowitz y Kisch (1984), para las condiciones ya especificadas.
Otra posibilidad es el célculo de V a partir de T, de acuerdo con van den Kerkhof
(1988a, 1990}, siempre que la compaosicidn de la inclusién sea previamente conocida
{e]. mediante microsonda Raman). Los dos diagramas propuestos (VX y TX} resumen,
al menos en parte, los datos de los dos trabajos anteriores y cubren todo el rango de
composiciones y de T, de ia mezcla CO,-CH, (Fig. 3.7.a y b). El diagrama TX resulta
especialmente apropiado para calcular el volumen molar ya que permite representar

conjuntamente los datos de microtermometria y de microsonda Raman.

Sistema CO,-N,

Este sistema presenta gran similitud con el sistema CO,-CH, descrito
anteriormente (Guiihaumou et al., 1981; Touret, 1982) y ha sido estudiado por
Darimont (19886), Darimont y Heyen (1988} y de forma experimental por van den

Kerkhof (1988a). Como en el caso anterior para el CH,, el N, se concentra
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Fig. 3.7b. Diagrama T-X de van den Kerkhof {1988a, 1990) para el sistema binario C0O,-CH,.
Linea continua: homogenizacion en liguido; linea cortada: homogenizacion en vapor.
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preferentemente en la fase voldtii (Fig. 3.8.). Sin embargo, presenta ciertas
diferencias debidas fundamentalmente a que no existe una solubilidad completa entre
CO, vy N,, comportandose en este sentido como el sistema H,0-CQO, (van den Kerkhof,
1988a, 1990).

En este sistema fos tipos de transiciones de fase mas comunes son H3, H4 y
S2, mientras que S1, S3 y S4 estan restringidas a volumenes molares extremadamente
bajos, y H2 y HS no aparecen nunca (van den Kerkhof, 1988a, 1990). Un esguema
de las transiciones de fase para un volumen molar de 50 ¢cm®/mol en el diagrama TX

se presenta en ia figura 3.9.

No se han encontrado en la literatura diagramas especificos para la
determinacién del contenido en N, en inclusiones a partir de medidas
microtermomeétricas. El principal problema reside en el hecho de que, como ya se ha
indicado anteriormente, diversos gases pueden disminuir la temperatura de fusion del
CO,, por lo que la composicidn debe ser comprobada mediante microsonda Raman. De
hecho, inciusiones pertenecientes a este sistema han sido interpretadas erréneamente
como inclusiones de CO, puro y muy alta densidad ({Touret y van den Kerkhof, 1986).
Sin embargo, segun los mismos autores, una caracteristica microtermométrica que
puede indicar mezclas de CO,-N, es una segunda homogenizacién cercana o justo por
debajo de -147°C para N,> 30%.

Para inclusiones pertencientes a este sistema, Guilhaumou et al. (1981)
determinan las densidades parciales de CO, y N, v su fraccion molar a partir de una
estimacién 6ptica del volumen de cada uno de los componentes a baja temperatura
(CO, solido). Esto es posible asumiendo que, dada la solubiiidad practicamente nula
de CO, y N,, la fase fluida coexistente con CO, sdlido es N, puro. Los resultados
obtenidos por este método parecen concordantes con los de microsonda Raman en las

mismas inclusiones.

Por otra parte, el volumen molar puede determinarse a partir del diagrama VXT
obtenido por van den Kerkhof (1988a, 1990) a partir de datos experimentales propios,
de Arai et al. {(1971) vy de Darimont (1986). En ia seccién VX {Fig. 3.10a.) se
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Fig. 3.10b. Diagrama T-X de van den Kerkhof (1988a, 1990} pars el sistema binario CO,-N,
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representan distintas curvas correspondientes a T,, (S+L+V-+S+L 0 S+V), T, vy
T:CO,, observandose que la T,CO, no depende sélo de la composicién, sino que
también disminuye para volumenes molares bajos. La seccién TX (Fig. 3.10b.) permite
la proyeccion de datos de microtermometria y microsonda Raman, lo que facilita el
calculo del volumen molar. Hasta el momento, los datos aportados por este diagrama

son los unicos disponibles para inclusiones ricas en N,.

Sistemna CH N,

En este sistema las fasas fluidas son totalmente miscibles mientras que las fases
sblidas, al contrario que en los sistemas binarios descritos hasta ahora, son
parcialmente miscibles. Los cambios de fase tienen siempre lugar por debajo de -
82.6°C (temperatura critica del CH,} y sélo es posible observar las transiciones L+V
—-L oV, ya que las temperaturas de congelacién no se pueden alcanzar con los equipos
de microtermometria convencionales refrigerados con N, liquido. Por lo tanto, en
principio su comportamiento microtermométrico se puede considerar siempre de tipo
H1 (van den Kerkhof, 1988a). Temperaturas de fusién de N, han sido registradas por
Kreulen y Schuiling (1982) utilizando helio liquido.

El volumen molar se puede calcular para inclusiones de composicién y T,
conocida en los diagramas VX (Fig. 3.11a.) y TX (Fig. 3.11b.) de van den Kerkhof
(1988a). En este ultimo diagrama, la determinacién es poco precisa en torno a las
condiciones criticas ya que el volumen molar cambia dridsticamente con la T, en esta

region. Swanenberg (1980} propone un método similar a partir de un diagrama TX.

Las isocoras correspondientes a la densidad previamente calculada parten del
punto de interseccién con la curva de ebullicién (L+V) a la T, determinada en un
diagrama PT, del tipo de los construidos por Swananberg (1980) o van den Kerkhof
(1988a) (Fig. 3.12.).
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Fig. 3.13. Estimacién del comportamiento microtermomeétrico en inclusiones de CO,-
CH,-N, para volumenes molares comprendidos entre 40 y 200 cm’/mol {van den

Kerkhof, 1988a).
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3.2.4. Sistemas de tres componentes: CO,-CH,-N,

No existen datos experimentales sobre el sistema ternario CO,-CH,-N,, por lo
que cualquier aproximacién a este sistemna debe hacerse mediante |a extrapolacién de
los subsistemas binarios descritos anteriormente. De esta manera, el comportamiento
microtermomaétrico de inclusiones con estas composiciones ha sido estimado de forma
tentativa por van den Kerkhof (1988a, 1990) para diferentes valores del volumen moiar
(Fig. 3.13.).

Segun este autor, los tipos de transiciones de fase mas importantes son fos S2
para inclusiones caracterizadas por To<T, v los tipos H2 y H4 para T,> T. Las
primeras son mé&s importantes para inclusiones con bajo volumen molar y altos
contenidos en N,. Por lo que se refiere a las asociaciones tipo H, estan restringidas a
fiuidos ricos en CH, para el caso de H2 vy se observan fundamentalmente para
volumenes molares bajos, mientras que H4 corresponde a inclusiones ricas en N,.
Ademds, existe un rango de composiciones que muestran un comportamiento idéntico
a los componentes puros: tipo H3 (similar a un fluido de CO, puro) y tipo H1 (similar
a CH, y N, puros) por lo que la composicién de las inclusiones necesita ser determinada
por analisis Raman. La definicién del campo ocupado por inclusiones con estos
comportamientos depende fundamentalmente de las limitaciones Opticas, ya que se
asume que una cantidad menor del 10% (vol.) de liquido en el primer caso y menos de
1% (vol.) de sélido en el segundo no pueden ser observados microscdépicamente {van
den Kerkhof, 1988a).

Para inclusiones que contengan CO, y CH,, con N, minoritario, el volumen molar
$e puede calcular dentro del sistema C0,-CH,, considerando CH,eq.= CH, + N,. Esto
es posible para mezclas conteniendo menos del 5% de N,, ya que las composiciones
de L y V coexistentes expresado como %mol CH,eq son similares alas de L y V de
CO,-CH, coexistiendo a la misma temperatura (Sarashina et al., 1971; Ramboz et al.,
1985).

En fluidos compuestos principalmente por CH, y N,, con CO,<20%, se puede
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realizar una estimacién bastante precisa del volumen molar, asumiendo que todo el CO,
presente en la inclusidn estd concentrado en la fase sélida para la temperatura de
homogenizacién de la mezcla CH, y N, (van den Kerkhof, 1888a). Un ejemplo de

célculo segun este método se recoge en el Anexo VIIL.

3.3. Comportamiento de los fluidos con H,0-NaCl

El agua pura tiene una temperatura de fusién de +0.015°C (punto triple)
mientras que el punto critico se sitda a +374.12°C (Tabla 3.3.). La proyeccién de
la T, sobre la curva L-V en el diagrama PT (Fig. 3.14.) determina la densidad giobal

e isocora correspondiente a ese fluido.

Sin embargo, los fluidos naturales rara vez estan constituidos Unicamente por
agua pura sino gue corresponden basicamente a soluciones salinas. Las especies
i6nicas disueltas mas comunes son NaCl, y en menor medida KC!, CaCl, y MgCl, vy se
concentran preferentemente en la fase liquida. Estos sistemas acuoso-salinos se
caracterizan por tener un minimo eutéctico, que es propio de cada mezcla, y por la
presencia a bajas temperaturas de hidratos de sal coexistiendo con hielo (Tabla 3.4.).
Ademds, para el caso de soluciones saturadas se pueden encontrar a temperatura

ambiente cristales de cloruros del catién correspondiente (halita, silvina, etc).

El sistema H,0-NaCl es bien conocido, especialmente en comparacién con otros
sistemas acuoso-clorurados (Roedder, 1962, 1984; Potter y Brown, 1977; Potter et
al., 1978; Crawford, 1981, entre otros). Sin embargo, las propiedades PVTX de
soluciones compuestas por Na-K-Ca-Mg-Cl-Br-S0O,-H,0 pueden estimarse con un error
menor del 5% mediante una solucién de NaCl con la misma depresion de la Thielo
(Clynne y Potter, 1977) por lo que normaimente la salinidad se expresa como

equivalentes %NaCl en peso {%eqNacCl).
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TLMPERATURE 7 °C . TP ELAnAL £ °C

Fig. 3.14. /socoras para H,0 (Fisher, 1976; en Crawford, 1981).

Eutectic
Salt system temperature (°C)  Solid phases
H,0-NaCl-CaCl, ~55 ice + NaCl.2H,0 + CaCl,.6H,0
(—52)
H,;0-MgCl,-CaCl, —522 ice + MgCly . 12H,0 + CaCl, .6H,0
*H,0-KCl-CaCl, -50.5 ice + CaCl,.6H,0
H,0-Ca(l, —49.5 ice +CaCI, 6H,0
H,0~-Na,C0O,-K,CO, -370 ice + (K, Na),CO,.6H,0 + K, :C0,.6H,0
H;0-NaCl-FeCl, -37.0 ice + NaCl.2H,0 + FcClz 6H,0
H,O-FeCl, —-350 ice + FeCl,. 6H 0
H,0-NaCl-MgCl, =350 ice + NaCl.2H, O + MgCi;.12H,0
H,O-MgCl, - 336 ice + MgCl,. lZH;O
*H,0-NaCl-K(C! -235 ice + NaClL.2H,0
(—=229)
H,0-NaCI-Na,50, -217 ice + NaCl.2H,0 + Na,S0,.5H,0
H;0-NaCl-NaHCO, -8 ice + NaClL.2H,0 + NaHCO,
H,0-NaCl-Na,CO, ~214 ice + NaCl.2H,0 + Na,C0,.10H,0
H,0-NaC] ~21.2 ice + NaCl. 2H,0
(—208)
*H,0-KQl - 106 ice
H,0-NaHCO,-Na,CO, -33 ice + NaHCO, + Na,C0,.10H,0
H;O-NaHCO\ - 2.3 ice + NaHCO;
H,0-Na,CO, -~ 21 ice + Na,CO,.10H,0
H,0-Na,30, -12 ice + Na,50,.10H,0

Eutectic temperatures as given by Borisenko (1977) except thase values in brackets which refer 10
dara quoted by Crawford (19814
*Data for KCLaH,O hydrate uncenaiu and therefore not included.

Tabla 3.4. Mnimos eutécticos e hidratos presentes a baja temperatura para distintos
sistemas acuoso-salinos (Shepherd et al,, 1985).
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La salinidad de una solucién subsaturada se puede obtener directamente a partir
de la T;hielo, ya que ésta depende de la concentracién de iones en solucién. Esta
estimacién se puede hacer gréficamente en el diagrama TX de Roedder {1962) (Fig.
3.15.) y viene dado por la interseccién de la T;hielo con la curva L-V del sistema H,0-
NaCl. La salinidad también se puede calcular a partir de una ecuacién derivada del

diagrama anterior (Potter et al.; 1978):

Ws = 0.00 + 1.76958 ©-4.2384x107 0% + 5.2778x10* 0 (+£0.028)

donde © = Depresién de la temperatura de fusién del hielo y Ws = %NaCl (peso)
en la soluciéon. Para soluciones sobresaturadas con %NaCl> 23.6, las inclusiones
presentan tipicamente cubos de halita cuya temperatura de fusidn es directamene

proporcional al %NacCl en solucién, lo que permite calcular su salinidad (Fig. 3.16.).

La densidad en estos fluidos es determinada a partir de la salinidad de la
solucién y de la T, bien gréficamente segun el método de Bodnar (1983} (Fig. 3.17.)

o mediante los datos tabulados por Potter y Brown (1977).

La presencia de NaCl {punto critico situado a 1500°C), al igual que otras sales,
incrementa el punto critico de la solucién: de 374°C para el agua pura se pasa a
>800°C para saiinidades en torno a 30-40% eq NaCl. Esto implica un gran aumento
del intervalo de inmiscibilidad (Fig. 3.18.), pudiendo ilegar a temperaturas magmaticas

para soluciones salinas muy concentradas.

3.4. Comportamiento de los fluidos con H,0-CO,-CH,-N,-(NaCl)

La solubilidad entre la fraccion acuosa y los componentes volétiles en un fluido
es muy limitada a bajas temperaturas. Por esta razén H,0-NaCly CO,-CH,-N, aparecen
respectivamente como fases inmiscibles a temperatura ambiente, aumentando la
solubilidad de forma significativa al aumentar la temperatura. Esto permite distinguir

dos regiones dentro de este sistema complejo: una correspondiente a bajas
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Fig. 3.15. Diagrama T-X para ef sistema H,0-NaCl! (Roedder, 1984).
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Fig. 3.16. Relacidn entre salinidad y T, de halita y de silvina (Shepherd et al., 1985),
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Fig. 3.17. Célculo grdfico de la densidad a partir de T,, y salinidad para el sistema H,0-
NaCl (Bodnar, 1383).
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Fig. 3.18. Diagrama PTX para el sistema H20-NaCl, mostrando los intervalos de
inmiscibilidad y la composicidn de las fases coexistentes para distintas Py T (Shepherd

et al., 1985).
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temperaturas, en la que tienan lugar la mayoria de las transiciones de fase registradas
por microtermometria, vy otra a altas temperaturas, por encima de temperatura

ambiente.

3.4.1. Regién de baja temperatura: clatratos

El estudio microtermométrico de estos fluidos complejos se basa
fundamentalmente en la asuncién de que las partes acuosa y no acuosa de la inclusién
se comportan como sistemas indepedientes. De este modo, se obtienen por separado
los datos de composicion y densidad de los dos subsistemas para luego caracterizar
globalmente el conjunto. Sinembargo, durante los procesos de enfriamiento existe una
fuerte interaccion entre las fases con formacién de compuestos intermedios
denominados hidratos de gas o clatratos, lo que invalida total o parcialmente este

supuesto (Ramboz, 1980).

Se denomina clatrato a aquellos compuestos que estdn constituidos por
moléculas de una o més especies totalmente englobadas en una estructura formada por
otra especie quimica (Jhaveri y Robinson, 1965). Cuando la estructura atbergante esté
formada por agua el clatrato es denominado hidrato. Los hidratos de gas son, por
tanto, compuestos sélidos no estequiométricos constituidos por una red cristalina
metaestable de moléculas de H,0 en la que se incluyen moleculas de gas ligadas a la
estructura por fuerzas de Van der Waals (Bik y Fomina, 1968). Su férmula general es
M.nH,0, donde M corresponde al gas o mezcla de gases que forman el hidrato y el

valor de n es variable, dependiendo del grado de relleno de las cavidades.

En sistemas muiticomponentes, como el sistema H,0-C0,-CH,-N,, se forman
hidratos complejos que se comportan como soluciones sélidas entre los hidratos puros
de CO,, CH, y N, (Katz et al., 1959; Hollister y Burrus, 1976) vy ias temperaturas y
presiones de disociacién se sitlan entre {as temperaturas y presiones respectivas de

fusion de estos hidratos (Carlisle y Hodson, 19865).
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Fig. 3.19. Condiciones de formacién del hidrato de gas en el sistema aj CO,-CH,
{Unruh vy Katz, 1949) y b) CHN, (Jhaveri y Robinson, 1965].
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Tomando como referencia el hidrato de CH, y para una presién dada, la
presencia de CO, aumenta la T,ci, mientras que el N, la hace bajar {Fig. 3.19 a y b).
Asfi, para una P = 100 bares, la adicién de XCO, = 0.1 produce un incremento de
Ticide +1.5°C, mientras que para XN, = 0.1 es de -0.9°C (Carlisle y Hodson,
1985). Sin embargo, la incorporacién de otros componentes a un sistema puro hace
variar la presion del equilibrio L-V, como se deduce de los diagramas PT de sistemas
binarios. Asi, en el sistema CO,-CH, (Fig. 3.3.) y para una temperatura dada, la
presién aumenta al aumentar la XcH,; y lo mismo ocurre para los sistemas CO,-N,
(Fig. 3.8.) y CH4-N, (Fig. 3.12.} con el incremento de XN, {en el sistema CH,-N,, sélo
para XN,=<0.44}). En la practica, esto se traduce en que, en presenciade L y V
carbénicos, el hidrato de CO,-CH, funde a mayor temperatura que el de CO, puro
{Hollister y Burrus, 1976; Collins, 1979) y la misma tendencia cabria esperar de los

hidratos de CO,-N, y CH,-N., si bien en estos casos no se han encontrado referencias.

Entre los compuestos que si producen el descenso de la temperatura de fusién
del hidrato, para cualquier composicién de gases, se encuentran los electrvolitos de los
cuales el mas comun en inclusiones fluidas es el Na,CI (Chen, 1872; Bozzo et al.,
1973; Carlisie y Hodson, 1985).. Su efecto, por tanto, se opone al de los gases citados
anteriormente. Esto hace que sales y gases presentes en una inclusién puedan
enmascararse entre si, por lo que resulta prdcticamente imposible estimar la
composicién de los hidratos, en particular, y de la inclusion, en general, a partir de los

datos microtermomaeétricos.

Por otra parte, los clatratos son compuestos muy puros, de tal manera que
cuando cristalizan a partir de soluciones acuosas salinas, las sales quedan excluidas de
la estructura (Bik y Fomina, 1968; Collins, 1979). Puesto que parte del agua presente
en las inclusiones pasa a formar parte del clatrato, la concentracién de sales en la
solucién acuosa restante es mayor que la inicial lo que se refleja en temperaturas de
fusiéon del hielo anémalamente bajas. Por este motivo, nmo puede utilizarse esta
temperatura para calcular la salinidad real de una inclusién cuando existen clatratos.
Sin embargo, para inclusiones compuestas por H,0-NaC|-CO, esta determinacién se
puede obtener a partir de T,Cl, siempre que ésta tenga lugar en presencia de CO,L y
COZV, segun el método de Bozzo et al. (1973) y Collins (1979). El célculo se realiza
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a partir de la férmula W = 0.05286(10-THT +29.361), donde W = %eq.NaCl y T
= °C, vy es vélido para salinidades entre O y 16%eq.NaCl. No se conoce ningtn
método publicado hasta el momento para calcular la salinidad a partir de las
temperaturas de transiciones de fase cuando se forman hidratos complejos, si bien

Dubessy et al. {1991) apuntan algunos resultados preliminares en este sentido.

La formacion de clatratos a bajas temperaturas también produce una alteracion
de la composicién y del volumen molar de la parte no acuosa de las inclusiones. Esta
variacion depende en gran parte de la distribucién preferencial de los distintos
componentes volatiles que pasan a formar parte de los hidratos. Los datos
encontrados en la literatura referidos al coeficiente de reparto entre fluido y clatrato son
contradictorios. Algunos autores (Unruh y Katz, 1949; Parrish and Prausnitz, 1972;
Carlisle y Hodson, 1985; Dubessy et al., 1989) indican que en mezclas con otros gases
mas volatiles, el CO, se concentra preferentemente en la fase sélida, es decir, en el
clatrato, mientras que gases como CH, y N, se enriquecen en la fase L y/o V. Sin
embargo, Seitz et al. (1987) obtienen conclusiones opuestas para el caso de mezclas
de CO,-CH,. En un trabajo mds reciente, Seitz y Pasteris (1990) indican que el reparto
entre CO, y CH,, al igual que entre CO, y N,, cambia en funcién de la temperatura,
presion y de las proporciones relativas de los componentes, aunque en principio SH,
y CH, se concentran en el clatrato mds facilmente que el N,. En cualquier caso,
cuando de T, y T, de la fraccion no acuosa tienen lugar en presencia de clatrato, su
interpretacién en términos de volumen molar puede conducir a resultados erréneos ya
que la composicion del fluido residual después de la formacién del clatrato no

carresponde a la registrada mediante espectroscopia Raman a temperatura ambiente.

Eninclusiones donde es posible obviar estos problemas, se puede determinar los
volumenes molares de los dos subsistemas acuosc y no acuoso segun los métodos
expuestos anteriormente. La composicién y volumen molar globales de la inclusién se
obtienen entonces mediante el célculo propueste por Ramboz et al. {(1985) y Mullis
(1987).
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3.4.2. Regidn de alta temperatura: intervalos de inmiscibilidad

La solubilidad entre agua y volatiles aumenta considerablemente con la
temperatura. No obstante, ain en la regién de alta temperatura (T > 250°C) existen
intervalos de inmiscibilidad completa que pueden afectar significativamente a los fluidos

durante su atrapamiento en fases minerales.

Sistema H,0-CO,-(NaCl)

La solubilidad entre ios dos componentes principales de este sistema esde 0.1%
H,0 en CO2 liquido a 22.5°C y de 5.45% de CO, en H,0 a 31.1°C (Stone, 1943 vy
Wiebe y Gaddy, 1940, respectivamente). Esta solubilidad aumenta drasticamente con
la temperatura vy, es total por encima de un minimo situado a 265°C y 2000 bars
(Takenouchi y Kennedy, 1964). Segun Kerrick y Jacobs (1981) a muy alta presion, se

puede encontrar inmiscibilidad de nuevo a 400°C.

El conocimiento de las curvas solvus y los limites del campo de inmiscibilidad
para éste y otros sistemas es de gran interés por sus implicaciones en las condiciones
de atrapamiento de inclusiones fluidas. Para el sistema H,0-CO,, el diagrama PX
corresponde a Takenouchi y Kennedy (1964) (Fig. 3.20a.) mientras que las isopletas
han sido recogidas por Weisbrod {1984) (Fig 3.20b.).

La adicién de NaCl al sistema produce una importante disminucién de la
solubilidad del CO, al aumentar la salinidad (Ellis y Golding, 1963; Takenouchi y
Kennedy, 1965; ; Gehring et al., 1979, entre otros). El aumento en NaCl eleva el
intervalo de inmiscibilidad del sistema H,0-CO,: a 2 kb, {a adicién de 20 y 35 % NaCl
{relativo a H,0-NaCl) hace que el intervalo de inmiscibilidad se extienda hasta 500 y
700°C, respectivamente, para XCO, = 0.3 (Bowers y Helgeson, 1983a,b). El cambio
en las isopletas del sistema H,0-CO,-NaCl con la variacién del contenido de CO,vy
NaCl ha sido discutida por Roedder {1984) a partir de datos de Gehring et al. (1979}
y por Weisbrod (1984) a partir de datos de Gehring (1980) (Fig. 3.21.).
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Fig. 3.20. a/ Superficies solvus (Takenouchi y Kennedy, 1964) y bl isopletas indicando
%moles de CO, (Weisbrod, 1984/ para el sistema H,0-CO,,

Fig. 3.21. Secciones isopletas y lineas isocoras para el sistema H,0-CO,-NaCl
{Weisbrod, 1984). Composicién expresada como %(peso/NaCl (n° superior) vy

%(molar/CO, (n° inferior/.
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Franck (1985) (Fig. 3.24a. y 3.24b.), presentado una topologia similar a los
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Sistema H,0-CH ,(NaCl)

Los datos experimentales sobre solubilidad de CH, en H,0 han sido recopilados
por Culberson y McKetta (1951), Bonham (1978), Haas (1978) y Price (1979) y para
CH, en salmueras por O'Sullivan y Smith (1970}, Haas (1978), Blount et al (1980),
Hanor (1980} y Krader y Franck (1987). De estos trabajos se concluye que, en
generat, la solubilidad del CH, en agua decrece considerablemente con la disminucién

de la presidn y la temperatura y con el aumento de la salinidad.

La curva soivus del sistema H,0-CH, ha sido calculada por Welch {1973) en-
forma de isotermas en un diagrama PX (Fig. 3.22a.), miaentras que las isopletas de
XCH, (Fig. 3.22b.), calculadas a partir de los datos de este autor, corresponden a
Guillot (1289). En este dltimo diagrama, la interseccion entre T, y la isopleta
correspondiente a la concentracién de CH, permite estimar la presién minima de

atrapamiento de las inclusiones.

Para el mismo sistema, pero conteniendo NaCl, la curva solvus {Fig. 3.23a.) y
los diagramas PT con las isopletas correspondientes han sido determinadas por Krader
y Franck (1987). Las isopletas han sido obtenidas también por Guillot {1989) a partir
del modelo de célculo establecido por Barta y Bradley (1984} para un amplio rango de
salinidades (Fig. 3.23b.).

Sistema H,0-N,-{NaCl)

Los datos sobre el sistema H,0-N, son muy escasos y se basan en los trabajos
de Japas y Franck (1985). Como en los casos anteriores, la solubilidad de N, en H,0
es muy baja a temperatura ambiente ( <0.3%, Mullis, 1987); sin embargo, es completa

para ambos componentes a elevadas presiones y temperaturas.

Las curvas solvus vy las isopletas del sistema han sido definidas por Japas vy

Franck (1985) (Fig. 3.24a. y 3.24b.}, presentado una topologia similar a los

75



inclusiones fluidas : base tedrica

a LALILIN N

b

ESOOi-

|

1
2000+

1500

1000

SOOL

rslL |
1
1

-
T

L+V

PRESSION {en Kb )

critique rhO-CH.

—r

rautnt

150 100 TEMPERATURE en'C 00

Fig. 3.22. s/ Dominio de inmiscibitidad en un diagrama PTX (T=°C) { Weich, 1973)
'y blisopletas (Guillot, 1989) para el sistema H,0-CH,.

76



Inclusiones fluidas : base tedrica

150

100

S0

Xgy mol% 20 W 60 80 100

P e Kb

Fig. 3.23. &/ Curva solvus para 8% NaCl (Krader y Franck, 1987) y b/ isopletas para
1.88% NaCl (Guillot, 1989} en ef sistema H,0-CH,-NaCl.

77



Inclusiones fluidas : base tedrica

Ea P {barl

2300

2000

1300

1aGor

500+

cP
2l tH,0

it

wF

150

L
500 550 600 —=—1 550X

Fig. 3.24. Superficies de mm:sc:b.-lrdad (3] fisotermas en °C] e isopletas (b} para el
sistema H,0-N, (Japas y Franck, 1985].

78



Inclusiones fluidas : base tedrica

diagramas correspondientes al sistema H,0-CH,. No se han encontrado referencias
acerca de la influencia del NaCl sobre este sistema binario, si bien ésta deber ser
importante por comparacién con el sistema H,0-CH,-NaCl. Dada la similitud de ambos
sistemas a altas P y T, la fraccién molar de CH, v N, en el sistema CH,-N,-H,0-NaCl
puede ser expresada como fraccién equivalente de CH, (Guillot, 1989, pg 65). En el
caso del CO,, no es posible esta aproximacién ya que las isopletas se desvian mucho

de las de los otros componentes.

Sistema H,0-CO,-CH N,-NaCl

La posicién de las superficies de inmiscibilidad no se conoce bien para sistemas
multicomponentes. La adicion de NaCl al sistema H,0-CO, produce un aumento del
limite superior de la curva solvus de 75°C a 1 Kb para 6% NaCl (Takenouchi y
Kennedy, 1965) y de 65°C para 2.6% NaCl entre 1y 2 Kb {Hendel y Hollister, 1981).
Por otra parte, la introduccién de CH, en el sistema H,0-CO, también produce un
aumento de hasta 80°C del maximo del solvus para 1 Kb (Hollister y Burrus, 1976).
Un efecto similar puede esperarse del N, teniendo en cuenta el paralelismo entre los

sistemas H,0-CH, y H,0-N, a alta temperatura {Figs. 3.22a y 3.24a).

3.5. Interpretacion de los datos en funcion de P y T:

ecuaciones de estado

Un sistema quimico estd definido por 4 parametros: presién (P), temperatura
(T}, volumen (V) y composicion {X). Para una composicién definida (fluidos
homogeneos), el volumen es funcién de P y T y la relacién entre estas variables viene
dada por una ecuacion de estado del tipo general P=RT/V donde R es una constante.
En inclusiones fluidas, con V y X constantes, las isocoras del sistema representan la

ecuacién de estado correspondiente a ese fluido.
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Aunque se han propuesto numerosos tipos de ecuaciones de estado, la més
usada en aplicaciones geolégicas esla MRK (modified Redlich-Kwong equation, Redlich
& Kwong, 1979) en diversas versiones. Fue introducida inicialmente por Holloway
(1977) a partir de una modificacién de Santis et al {(1974). Es la mas simple y es
aplicable a un amplio rango de compaosiciones en sistemas complejos (Ej. C-O-H-N-5}.
La misma versién de MRK es utilizada por Swanenberg (1979, 1980). Modificaciones
posteriores (Touret y Bottinga, 1979; Bottinga y Richet, 1981; Kerrick y Jacobs,
1981; Jacobs y Kerrick, 1281; Halbach y Chatterjee, 1982; Bowers y Helgeson, 1985;
Brown y Lamb, 1989; entre otros) han tomado en muchos casos la ecuacién de
Holloway como base, afiadiendo nuevos parametros, lo que ha permitido un mayor
ajuste a los datos experimentales, si bien esto limita su aplicacion a las composiciones

y a los rangos de P y T para ios que estan calculadas.

Otras ecuaciones empleadas en problemas geolégicos son |a ecuaciéon de Heyen
(Heyen 1980, 1981) para mezclas CO,-CH, (Heyen et al, 1982) y CO,-N,
{Darimont, 1986 y Darimont y Heyen, 1988) vy la ecuacién de Peng-Robinson (Peng
y Robinson, 1976) empleada por Herskowit y Kisch (1984) en el sistema CO,-CH,.
Una breve revision de ios tipos de ecuaciones de estado anteriormente mencionadas

puede encontrarse en van den Kerhof (1988a).

Por lo que se refiere a la existencia de datos experimentales y su extrapolacion
a altas temperauras y presiones mediante el cdlculo de isocoras, la informacién es
abundante en algunos de los sistemas posibles dentro de la compaosicién C-H-N-O-NaCl;
sin embargo, no cubre todas las composiciones y rangos PT necesarios. A
continuacién se citan los trabajos mds importantes en el tema, tanto por los datos que
aportan en si mismos como por la revision y recopilacién que realizan de los datos

publicados con anterioridad en los distintos sistemas.

En sistemas bdsicamente no acuosos, las principales referencias se encuentran
en Swanenberg {1979, 1980) y van den Kerkhof (1988a). Swananberg (1979, 1980}
calcula las isocoras de los sistemas CO,, CH,, N,, N,-CH,, CO,-N, y H,0-CO, a partir

de los datos disponibies en la bibliografia, aplicando la ecuacion MRK de Santis et al
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(1974). Por su parte, van den Kerkhof (1988a) compila los datos termodindmicos
disponibles para CO,, CH,, N,, CO,-CH,, CO,-N, y CH,-N, construyendo las isocoras
correspondientes a las especies puras, asi como diagramas binarios combinando PTVX
para los sistemas de dos componentes y su extrapolacion a tres componentes. Para
elio utiliza la ecuacién de Heyen (1981) en la region de bajas Ty P y Holloway (1977)

en la regién de aita T y P.

En cuanto a fluidos ricos en H,0, Brown y Lamb (1989} proporcionan una
revision exhaustiva sobre los datos y célculos disponibles en los sistemas H,0, CO, vy
de las mezclas H,0-CO,, H,0-NaCl y H,0-CO,-NaCl. Estos autores analizan la
capacidad de varias ecuaciones de estado en uso para reproducir de forma precisa las
propiedades PTV previamente determinadas de forma experimental para los sistemas
citados y a partir de este analisis, sugieren las ecuaciones mds apropiadas en cada

caso.

Otros sistemas como H,0-CH, o H,0-N, son menos conocidos y la
informacién termodindmica disponible se reduce a datos experimentales en
determinados rangos de Py T (Japas y Franck, 1985 y Weich, 1973, respectivamente)
y es inexistente para las mismas mezclas conteniendo NaCl u otras sales. No se han
encontrado en la bibliografia célculos de isocoras especificos para estas composiciones,
si bien se puede aplicar la ecuacidén general de Holloway (1977, 1981) para célculos

que no incluyan NacCl.

Existen al menos seis programas de ordenador para el célculo de isocoras en
inclusiones fluidas aplicando ecuaciones de estado. E! programa propuesto por
Holloway (1981) utilizando la ecuacion MRK de Holloway (1977) permite el célculo
para cada composicion en fluidos conteniendo H,0,C0O,, CO, CH,, H,, N, y H,S. Los
célculos son razonablemente precisos por encima de 100°C para inclusiones no
acuosas; sin embargo, para inclusiones conteniendo H,O no es recomendable su
extrapolacién por debajo de 400°C (Holloway, 1981). Otros programas restringen su
aplicacion a combinaciones de H,0, CO, y NaCl, utilizando la ecuacién de Holloway en

el caso de los programas de Nichoils y Crawford (1985) y Bowers y Helgeson (1985)
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y la ecuacién de Kerrick y Jacobs (1981) en el programa de Brown and Lamb (1989).
Por su parte, el programa FLINCOR (Brown, 1989) incorpora béasicamente los
programas anteriores y resulta de gran utilidad ya que permite calcular isocoras de
fluidos de diversa composicién combinadc con la posibilidad de escoger entre las
distintas ecuaciones de estado publicadas para cada sistema. Por uditimo, los
programas FLINCS y CO2WAT (Cavarretta y Tecce, 1991), éste ultimo basado en
Nicholl y Crawford {1985), proporcionan un paquete muy Uitil para el tratamiento de

distintos datos en inclusiones fluidas.

En este trabajo se ha utilizado el programa de célculo FLINCOR, y maés
concretamente la ecuacién de Holloway {1981) que incorpora este programa. Su
empleo en las inclusiones encontradas en este estudio, con composiciones en el
sistema H,0-C0O,-CH,-N,-NaCl!, tiene dos limitaciones principales. La primera es que
no permite la incorporacién de NaCl en los célculos, si bien cabe sefialar que las
inclusiones estudiadas muestran generalmente una salinidad baja. Por otra parte, en
inclusiones acuosas Holloway (1981) aconseja que su aplicacién se realice para
T>400°C. Sin embargo, para este estudio se ha calcuiado la isocora a partir de
300°C en ciertas inclusiones, 'lo cudl se ha tenido en cuenta al interpretar los
resultados obtenidos. A pesar de esto, su eleccién se basa en que se trata del Unico

célculo aplicable a las composiciones de los fluidos complejos encontrados.

3.6. Inmiscibilidad: criterios de reconocimiento

La ebullicion o inmiscibilidad de fluidos estd considerada como uno de los
mecanismos mas eficaces de precipitacion de metales durante un proceso
mineralizador. Las principales evidencias analiticas de su existencia provienen del
estudio de inclusiones fluidas en distintos ambientes geoldgicos, especialmente en
yacimientos de tipo porfido (Roedder, 1971; Landis y Rye, 1974; Poty y Weisbrod,
1976; Etminan, 1977; Ramboz, 1979; Wilson et al, 1980). Inicialmente el termino

ebullicién fue utilizado en un sentido restringido para referirse a la inmiscibilidad de
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liquido y vapor en sistemas puros (Roedder, 1971, 1984; Roedder y Bodnar, 1980).
Sin embargo, Pichavant et al. {1982) extienden su utilizacién a sistemas
multicomponentes y engloban bajo la denominacién de inmiscibilidad distintos terminos

utilizados anteriormente tales como ebullicién, efervescencia, condensacion, etc.

La inmiscibilidad se define como la coexistencia en equilibrio de dos fases de
composicién dada a lo largo de la superficie solvus del sistema constituido por el fluido
previamente homogéneo (Pichavant et al., 1982; Touret, 1987). Por lo tanto, las
condiciones para que se produzca un proceso de desmezcia estédn bien delimitadas y
en este sentido la interpretacién de los datos de inclusiones fluidas queda restringida
al cumplimiento de una serie de premisas descritas por Ramboz et al., {1982} vy
Touret {1987). Los criterios de reconocimiento de un proceso de inmiscibilidad, segun

estos autores, son los siguientes:

1) Existencia de dos tipos de inclusiones contemporaneas. Las inclusiones de
astos dos grupos presentan caracteristicas bien contrastadas: unas son inclusiones

predominantemente liquidas y de altad densidad, conteniendo cationes disueltos,
mientras que las otras son esencialmente vapor, de baja densidad y concentran los
voldtiles. Estas inclusiones deben mostrar buenas evidencias de haber sido atrapadas

al mismo tiempo.

2) Los dos tipos de inclusiones deben homogenizar en el mismo rango de

temperatura, uno en L y otro en V. Esta temperatura de homogenizacién corresponde

a la temperatura de atrapamiento y, si el sistema es suficientemente conocido la
presién queda tambien determinada. Durante el calentamiento las presiones en los dos
tipos de inclusiones antes de la homogenizacion son diferentes , sin embargo las
presiones alcanzan el mismo valor (presion de atrapamiento) aia T,,. Por consiguiente,
si uno de los tipos decrepita antes de homogenizar, el otro debe comportarse de forma
parecida. Por lo tanto, la caracterizacion de un proceso de inmiscibilidad es
especialmente interesante en la estimacién de condiciones termobarométricas vy
evolucion de fluidos en procesos geolégicos (Weisbrod y Poty, 1975; Roedder vy
Bodnar, 1980; Weisbrod, 1984). Un ejemplo de ello se recoge en la figura 3.25.
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consideradg. Segun se deriva de la definicién de inmiscibilidad, la composicién y
volumen molar de los dos grupos de inclusiones involucradas en un proceso de
desmezcla son diferentes pero estan reiacionados entre si. Estos pardmetros vienen
determinados por la coexistencia en equilibrio de los dos fluidos a lo largo de la
superficie de inmisciblidad del sistema correspondiente al fluido previamente
homogéneo. Por lo tanto, la composicién y el volumen molar obtenidos del estudio
microtermométrico deben intersectar la curva solvus para la temperatura y presién de

atrapamiento (igual a T, y Py).

Diversos autores (Pichavant et al, 1982; Roedder, 1984; Touret, 1987) han
insistido en la necesidad de interpretar adecuadamente ios datos de inclusiones fluidas
en la identificacidn de procesos de inmisciblidad: es imprescindible que se cumplan
todas vy cada una de las condiciones expuestas anteriormente. Touret (1987} hace una

serie de consideraciones generales que pueden ser de gran utilidad:

A) Las inclusiones gaseosas no deben ser el resultado de una pérdida de liquido
{leakage) posterior al atrapamiento. La composicién y densidad puede ser un buen
criterio de diferenciacion ya que las inciusiones con fugas conservan la composicién
inicial, mientras que su densidad varia en un amplio rango de valores (Xavier et al.,
1991). Sin embargo, las inclusiones ricas en gas procedentes de una desmezcla tienen
una densidad bastante constante y son comunmente menos salinas y concentran
componentes mas voldtiles que las inclusiones liquidas coexistentes. Por otra parte,
durante un proceso de ebullicién, las inclusiones ricas en gas se distribuyen en
alineaciones dabido a la gran expansién del volumen molar, mientras que las inclusiones

liquidas, menos mdéviles, permanecen en grupos.

B) La abundancia de inclusiones ricas en liquido y otras ricas en gas es muy
variable de unas zonas a otras, pero ambas estadn bien representadas. Los histogramas
de TH de ambas poblaciones de inclusiones son aproximadamente simétricos respecto
al eje de ia temperatura (Fig. 3.26.). Sin embargo, ias homogenizaciones en vapor son

generalmente dificiles de observar, lo que se traduce en medidas menos precisas.
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Fig. 3.25. Ejemplo de ebullicién en un pdrfido cuprifero, Shar-Shesmeh, Irdn {Etminan, 1977,
en Weisbrod, 1984 y Touret, 1987). La posicién de los tres grupos de inclusiones (I, /I y i)
en los diagramas T-X y P-X del sistema H,0-NaCl (izquierda v centro) sugiere que las
inclusiones Il y Ill provienen de ta desmezcia del fluido | 8 500°C y 0.5 kb { Touret, 1987). Las
inclusiones tipo Ill sufren posteriormente una evolucidn "quasi-adiabdtica” con un incremento

de la salinidad fderecha e izquierda) (Weisbrod, 1984).
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Fig. 3.26. Histogramas de T, para a} inclusiones con fugas; b) inclusiones con ebullicién
moderada y ¢} ebullicién violenta (Touret, 1987).
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C) Existe un cierto nimero de inclusiones que han atrapado parte de las dos
fases inmiscibles. Esto se refleja enrelaciones volumétricas intermedias entre fos tipos
liquidos y gaseosos y en temperaturas de homogenizacion mayores que la de
atrapamiento (Fig. 3.26.), lo que produce histogramas asimétricos hacia temperaturas

mads altas. Se pueden distinguir dos casos:

1) Ebullicion moderada (slow boiling). Las fases liquido y vapor estdn
bien separadas y existen pocas inclusiones mixtas. La microfracturacidon inducida por
el proceso de inmiscibilidad no es importante. La presién y temperatura de

atrapamiento pueden ser definidas adecuadamente.

2) Ebullicién violenta (tumultuous boiling}. La fase gaseosa circula de
forma virulenta por la roca produciendo una intensa fracturacién. En este caso se
atrapan gran cantidad de inclusiones mixtas por lo que es dificil caracterizar

cuantitativamente el proceso {determinacién de P y T de atrapamiento).

Por ultimo, Ramboz et al. (1982) y Touret {1887) sefalan que la coexistencia
de dos fluidos de distinta composicidn que no estan en equilibrio a lo largo del soivus
no pueden tener su origen en un proceso de inmiscibilidad. Sin embargo, si existen
buenas evidencias de que ambos se han atrapado al mismo tiempo, el proceso debe
corresponder a una mezcla de fluidos, posiblemente de distinto origen. En el caso de
fluidos miscibles, la existencia de mezcla es dificil de establecer. Sin embargo, si los
dos fluidos implicados son inmiscibles, el proceso es facilmente reconocible: en rocas
metaméorficas de alto grado, la aparicién esporadica de cubos de NaCl en inclusiones
de CO, indica una mezcla mecanica de ambos fluidos ya que el CO, puro no puede

transportar o disolver NaCl {(Touret, 1987).
La mezcla de fluidos es un mecanismo poco citado a partir del estudio de

inclusiones fluidas (Denis et al., 1980; Ramboz, 1980), sin embargo debe ser tan

extendido e importante como lo es el de inmiscibilidad (Touret, 1987).
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Capitulo 4
GEOLOGIA LOCAL Y MINERALIZACION
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4.2. Rocas encajantes
4.2.1. Metagrauvacas
4.2.2. Filitas
4.2.3. Pizarras negras
4.3. Metamorfismo
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4.6.3.1. Etapa 1: As-Fe
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4.1. Introduccién

La mina Mari Rosa se encuentra situada a unos 14 Kms al NW de Valencia de
Alcéntara (Céceres), en las proximidades del Regato de las Hoyas, afluente del Rio
Alburrel. Se sitGa en la Hoja 674-675 (Sever-Santiago de Alcéntara) del Mapa
Topogréfico Nacional a escala 1:50.000 (Fig. 4.1.). A unos 1,5 Kms al W de Mari
Rosa se encuentran otros indicios de actividad minera, de pequeias dimensiones,
conocidos con el nombre de Portoviejo y que también se han incluido en este estudio.
El acceso a la zona tiene lugar por una carretera local gue sale desde Valencia de

Alcéntara en direccién NW y que lleva a Herrera de Alcéntara.
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Fig. 4.1. Sjtuacidn geogréfica de las mineralizaciones de Mari Rosa y Portoviejo.
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Desde un punto de vista geoldgico la mineralizacién de antimonio de Mari Rosa
se encuentra en el Macizo Hespérico, y méds concretamente en la parte Sur-Occidental
de la Zona Centro-lbérica (Julivert et al., 1974), préxima al Iimite con la Zona de Ossa
Morena (Fig 4.2.). El limite entre ambas zonas esté definido por la banda de cizalla
Badajoz-Cérdoba, un complejo lineamiento estructural situado al Sur del batolito de
Alburquerque a lo largo del cual se focalizaron los movimientos durante la orogenia
Hercinica (Arthaud y Matte, 1975; Chacén y Pascual, 1977; Le Fort y Ribeiro, 1980;
Burg et al., 1981).

Los trabajos previos sobre la mineralizacién de antimonio de Mari Rosa son
escasos. Gumiel et al. {1976) sitian este depdsito en el contexto de una zonacién
peribatolitica de mineralizaciones en torno al batolito de Alburquerque con paragénesis
de Sb-Au en las zonas més externas de la aureola. Ademés definen la existencia de
una banda de mineralizaciones aurc-antimoniferas de direccién hercinica que se
extenderia desde Oporto y alo largo de la linea Castelo Branco - Alburquerque - Herrera
del Duque hasta Valdeperias en la provincia de Ciudad Real y en la que se incluirfa la
mina Mari Rosa. Por otra parte, Santos y Medina (1978) realizan un estudio de esta
mineralizacién, estableciendo que se trata de un yacimiento hidrotermal de baja

temperatura en situacién perigranitica.

El depdsito de Mari Rosa forma también parte de estudio metalogénico de las
mineralizaciones de antimonio de la Peninsula Ibérica Hevado a cabo por Gumiel (1982,
1983) y Gumiel y Arribas (1987). En estos trabajos se describe Mari Rosa como una
mineralizacién filoniana con paragénesis de tipo q.Sb-Au, encajando en rocas
precdmbricas y perteneciente al grupo de mineralizaciones relacionadas con rocas
intrusivas. Otras referencias, basadas en los estudios anteriores, se encuentran en
Arribas et al. (1987), Quesada et al. (1987) y Gumiel y Gallego {(1991b). Por dltimo,
Ortega et al. (1991a,b) realizan un estudio especifico de inclusiones fluidas en la

mineralizacién de Mari Rosa, cuyos resultados se incluyen en el presente trabajo.

89



A

~

Fig. 4.2. Situacidn geolégica de las mineralizaciones de Mari Rosa (2] v Portavigio (1). Otros
indicios filonianas de Sb en torno al batolito de Alburquerque corresponden a Cuadrillas de ;
Barbellido (3], Santa Aurelia (16], Mari Pepa (31) y La Covacha (32). Mapa Geoldgico v Minero <
de Extremadura, Escala 1:300.000. 34
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4.2. Rocas encajantes

El medio encajante de la mineralizacién de antimonio de Mari Rosa estd
constituido por los materiales detriticos del Alcudiense Inferior, conocidos en esta zona
mas cominmente como Complejo Esquisto Grauvaquico. Esta serie esté caracterizada
por litologfas monétonas con alternancia de materiales samiticos y niveles mas
peliticos. Las estructuras sedimentarias son variadas y se reconocen estratificaciones
cruzadas, laminaciones, granoselecciény secuenciasturbiditicasincompletas (Bascones
y Martin Herrero, 1982). Se trata de depdsitos de tipo flyschoide a los que Quesada
et al. (1987) les asignan un carécter sinorogénico respecto a la Orogenia Cadomiense

o Pan-Africana.

Se han distinguido tres tipos litolégicos compuestos por metagrauvacas, filitas

y pizarras negras cuyas caracteristicas petrogréficas de detallan a continuacidn.

4.2.1. Metagrauvacas

Son rocas de color gris - gris verdoso y de grano fino, y varian desde terminos
arenosos a transitos con filitas, Muestran una textura samitico-esquistosa (Fig. 4.3.a.),
aunque a veces la esquistosidad es grosera. Estan constituidas fundamentalmente por
cuarzo, moscovita y plagioclasa, pudiendo aparecer clorita en algunos tramos de la
serie. Los principales minerales accesorios son turmalina, rutilo, ilmenita, pirita,
apatito, circdn, monacita y ocasionalmente materia carbonosa y fragmentos de roca.

L.os minerales secundarios corresponden a 6xidos de hierro y de titanio.

Al microscopio se distinguen dos generaciones de cuarzo, de las cuales la
primera es un cuarzo porfidocldstico de caricter detritico, de tamafio y proporcién
variable, y que da lugar a metagrauvacas mas 0 menos arenosas. El cuarzo de segunda
generacién es microcristalino y aparece en la matriz de Ia roca a lo largo de los planos

de esquistosidad y en las sombras de presién del cuarzo anterior.
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La moscovita es el segundo mineral en abundancia después del cuarzo, aunque
puede llegar a ser el principal en los términos grauvéquicos mas peliticos. En ocasiones
se observan cristales de moscovita precineméticos, si bien es mas abundante la sericita
metamorfica, a menudo impregnada por 6xidos de hierro, que forma la matriz de laroca
y define la esquistosidad. También se ha citado en esta zona la existencia de
moscovitas postesquistosas (Basconesy Martin Herrero, 1982). La plagioclasa (albita-

oligoclasa) aparece como cristales corroidos de origen detritico.

Entre los minerales accesorios la turmalina es relativamente abundante. Se trata
de cristales generalmente alotriomorfos y aungue el nucleo es autigénico, en ocasiones
parece haber sufrido recristalizacién posterior. El rutilo aparece como granos
subredondeados vy cristales aciculares detriticos, asi como en agregados
microcristalinos, producto de la alteracién de ilmenita. Por su parte, la ilmenita se
encuentra generalmente alterada a leucoxeno y/o a agregados de hematites,
pseudobrookita y rutilo-anatasa, dispuestos a favor de la esquistosidad. Los cristales
idiomorfos de pirita estén total o parcialmente pseudomorfizados por hematites y/o
goethita, que impregna la matriz de la roca. En cuanto a la materia carbonosa aparece
finamente diseminada en la matriz sericitica y sélo se observa en tramos sin oxidacién
importante. Por tltimo, los fragmentos de roca son poco abundantes, tienen formas
lenticulares y estan constituidos principalmente por moscovita con gran cantidad de

opacos a lo largo de los planos de exfoliacién.

4.2.2. Filitas

Son rocas de grano fino a muy fino con colores verdes a grises, en funcién de
la presencia o ausencia de clorita como mineral principal, y presentan una esquistosidad
muy penetrativa. Su mineralogia es muy similar a las grauvacas anteriormente
descritas, si bien en las filitas la matriz sericitica constituye la mayor parte de la roca
vy la hematizacién suele ser mas generalizada. El transito entre ambos tipos de rocas

es gradual.
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En general se trata de filitas bandeadas en las que alternan bandas peliticas con
otras més ricas en cuarzo. Estédn compuestas por moscovita, clorita, cuarzo y
plagiociasa, apareciendo como minerales accesorios ilmenita, rutilo y turmalina, con

escasa materia orgdnica.

Cuarzo y plagioclasa aparecen rodeados por moscovita ¥ clorita que marcan la
esquistosidad principal, junto con cuarzo microcristalino en sombras de presion. La
imenita, generalmente alterada a leucoxeno, es relativamente abundante y se
encuentra como cristales alotriomorfos distribuida por toda la roca. También se

observan minerales opacos de grano muy fino alo largo de los planos de esquistosidad.

Por dltimo, cabe sefalar que en los tramos de filitas verdes con clorita se ha
observado el desarrollo incipiente de biotita. Este mineral podria haber comenzado a
formarse durante el metamorfismo progresivo de estas rocas, a partir del par

moscovita-clorita {Winkler, 1978).

4.2.3. Pizarras negras

Son rocas de grano muy fino compuestas por bandas lutiticas con materia
orgdnica que alternan ocasionalmente con otras més ricas en cuarzo en un bandeado
composicional que probablemente corresponde ala estratificacién original S, de la serie.
Muestran una esquistosidad principal bien definida, ligeramente oblicua a Sy, ala que
localmente se superpone una esquistosidad de crenulacién posterior (Fig. 4.3.e.). Con
frecuencia estdn atravesadas por venillas de cuarzo replegadas de espesor milimétrico
{Fig. 4.3.d.).

En cuanto a su mineralogfa, estas rocas estan constituidas fundamentaimente
por un agregado de clorita, sericita, cuarzo y en menor medida albita, ruttlo, turmalina,
pirita y materia carbonosa. Como minerales secundarios se encuentran hematites y
leucoxeno, y en la proximidad de la mineralizacién también se ohserva la presencia de

carbonatos y sulfuros.
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Fig. 4.3. A. Metagrauvacas encajantes, con textura samitico-esquistosa. Esquistosidad principal
S, . B. Alternancias pelltico-grauvédquicas mostrando S, S,y S,. C. Detalle de la anterior.

D. Venas replegadas, Vr, con flancos alargados segun S,. Incluyen algunos cristales de pirita.

k. Esquistosidad de crenulacién, S, en pizarras negras. L.T., un polarizador.
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Al microscopio, clorita y sericita aparecen como cristales micro a
criptocristalinos, de hébito alargado y orientados segun la esquistosidad principal,
constituyendo la mayoria de la roca. Se trata de una clorita rica en hierro, tal y COmo
se ha podido determinar mediante Difraccién de Rayos X. En cuanto al cuarzo es
generalmente microcristalino, aunque ocasionalmente forma porfidoclastos con

sombras de presién.

Por lo que se refiere a los minerales accesorios, la pirita se encuentra en grupos
de cristales euhédricos, rara vez alterados a hematites. Por su parte, el rutilo es muy
abundante y aparece en granos alotriomorfos. También son muy frecuentes los
agregados irregulares de leucoxeno y hematites/rutilo como producto de alteracion de
un mineral opaco anterior, probablemente ilmenita. La materia carbonosa es
relativamente abundante y corresponde a materia orgdnica amorfa finamente distribuida
por toda la roca, aunque se concentra preferentemente en los planos de esquistosidad.

Asimismo, se han identificado algunos fragmentos de bitumen.

4.3. Metamorfismo

En la Fig. 4.4. pueden observarse las relaciones blastesis-deformacién de las
rocas descritas en el apartado anterior. En la zona de estudio se distinguen dos
episodios metamdérficos: un episodio prehercinico asociado a la deformacién
cadomiense, al que se superpone un episodio hercinico, que es el que se reconoce
fundamentalmente en la zona. El primero estd definido por el desarroilo de clorita
contempordneo con la primera fase de deformacién regional D, y sélo se observa
puntuaimente y a escala microscépica. Este episodio esta obliterado por un evento
metamdrfico hercinico posterior definido por la asociacién mineral clorita, moscovita
y cuarzo. El resto de los minerales son fundamentaimente detriticos, y por tanto,
precineméticos, si bien en algunos casos sufren recristalizacién durante el
metamorfismo. Esta blastesis mineral es contempordnea con la primera fase de

deformacién hercinica (D, regional) que genera la esquistosidad principal S,. No
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obstante, Bascones y Martin Herrero (1982) sefialan que la blastesis mineral continda
después de la fase 4lgida de plegamiento ya que se ha observado la formacién de

moscovitas postesquistosas,

Las condiciones existentes durante el metamorfismo hercinico, y probablemente
también durante el prehercinico, corresponden por tanto a un. metamorfismo regional
de grado bajo en facies de esquistos verdes, con una asociacién mineral constituida por
cuarzo-moscovita-clorita, tipica de la Zona de la clorita. Sin embargo, el desarrollo
incipiente de bictita en algunos tramos marca el trénsito hacia la Zona de la biotita. Por
otra parte, la materia orgdnica observada no llega a ser grafito, lo que indica que las

temperaturas alcanzadas en esta zona no fueron superiores a 350-400°C.

pre-D1 D1 D2 post-D2

Cuarzo
Albita

Moscovita
Turmalina
Rutilo
limenita

Clorita
m.o.

Fig. 4.4. Relaciones de blastesis/deformacion durante el metamorfismo regional.

Por otra parte, la intrusién del batolito de Alburquerque al sur de la zona de
estudio genera un metamorfismo de contacto en los materiales del Complejo Esquisto
Grauvéquico con paragénesis de cordierita-andalucita-moscovita-biotita (facies de
corneanas hornbléndicas) en las zonas internas de la aureola y de moscovita-biotita-
albita-cuarzo (facies de corneanas con albita-epidota) en las zonas externas. En el

sector de la mineralizacién, los materiales aflorantes no muestran evidencias de estar
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afectados por este metamorfismo térmico, si bien es cierto que las paragénesis de
menor temperatura del mismo pueden coincidir con las de metamorfismo regional de

bajo grado presentes en estas rocas.

4.4, Caracteristicas estructurales

La estructura de la zona se debe fundamentalmente a la Orogenia Hercinica y
sobre todo a su primera fase de deformacién. En relacién con ella se desarrollan en los
materiales del Complejo Esquisto Grauvaquico pliegues similares de flancos apretados
y plano axial subvertical a los que se asocia una esquistosidad de plano axial muy
penetrativa. Estos elementos constituyen los rasgos estructurales més destacados
aunque localmente se observan evidencias de otras dos fases de plegamiento
acompanadas por esquistosidad, lo que se pone de manifiesto fundamentalmente en
la deformacion interna de los materiales. De estas dos fases, la primera es previa a la
fase principal hercinica citada, mientras que la otra se desarrolla con posterioridad a
ésta. Ademds, las rocas estdn afectadas por varias etapas de fracturacién tardia. En
este contexto, la mineralizacién se concentra en dos tipos de estructuras cuyas

caracteristicas se exponen més adelante.

4.4.1. Rasgos principales

Los materiales del Complejo Esquisto Grauvéquico en el sector de Mari Rosa
presentan tres esquistosidades, de las cuales sélo la segunda (S,} tiene un desarrollo
generalizado en todo el drea (Fig. 4.5. y 4.6.). Por lo gue se refiere a S, y S,, su

desarrollo es mas restringido y sélo se han observado microscépicamente.

La primera esquistosidad, S,, es relicta, reconocible de forma puntual y est4
definida por la orientacién de clorita (Fig. 4.3. b y ¢}. Corresponde a una fase de

deformacién prehercinica (D,}, probablemente en relacién con la Orogenia Cadomiense.
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al Estratificacion; bl Esquistosidad principal, S,; ¢} Venas Vr; d} Venas Vp; e} Venas Vo.
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La esquistosidad S, se observa generalmente en la proximidad de venillas de
cuarzo replegadas, y en particular en su zona de charnela. Estas venillas, que se han
denominado Vr, presentan un espesor milimétrico y orientaciones variables (Fig. 4.5.
y 4.6.) aunque lo mas comun es encontrar flancos estirados subparalelos a la
esquistosidad principal S, y charnelas atravesadas por esta esquistosidad (Fig. 4.3.d.,
4.7. ay b). Estoindica que se trata de venas de cuarzo anteriores a la segunda etapa
de deformacién (D,) y probablemente su formacién estd asociada al episodio de

metamorfismo-deformacién que genera la S, durante el ciclo Cadomiense.

La sequnda esquistosidad observada, S,, es una esquistosidad de plano axial,
muy penetrativa, de direccién N120-130°E y fuerte buzamiento al SW {Fig. 4.5. y
4.6.). Esté definida por la orientacién preferente de filosilicatos como moscovita y
clorita (Fig. 4.3. a, b y ¢) y constituye la esquistosidad principal presente en la zona.
Su desarrollo tiene lugar durante la primera fase de deformacién hercinica, que

corresponde a la fase D, regional.

En relacién con esta fase se desarrollan en los tramos de pizarras negras un
sistema de venas de cuarzo (Vp), paralelas a la esquistosidad S, y con morfologias
abudinadas (Fig. 4.6.). Estas venas se forman probablemente por segregacion
metamdérfica durante la segunda fase de deformacién y son fundamentalmente
contemporaneas con la esquistosidad. No obstante, como se verd despuéds su
estructura interna indica que sufren reaperturas y relleno hidrotermal posterior en

relacién con el proceso mineralizador que tiene lugar en la zona.

Por dltimo, en algunos puntos se observa el desarrollo de una tercera
esquistosidad, S;, que crenula a la esquistosidad principal anterior y que generalmente
estd restringida a las litologias de pizarras negras (Fig. 4.3.e.). Esta crenulacién podria
corresponder a la segunda fase de deformacién hercinica, aunqgue no hay que descartar

que se trate de deformaciones locales en respuesta a la fracturacién tardia.

Otras estructuras observadas en ia zona corresponden a pequefios kink-bands
de direccion N-S y ESE-WNW vy buzamientos mayores de 45° (Fig. 4.7. c}. Estos

kinks se desarrollan con posterioridad a la esquistosidad principal S,, sin que se hayan
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Fig. 4.7. Area de Mari Rosa-Portoviejo. A. Aspecto de campo de las venas Vr.
Charnela de vena Vr, atravesada por S,. C. Kink band tardio en metapelitas.
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observado en la zona de estudio sus relaciones geométricas con la dltima esquistosidad
de crenulacién. No obstante, este tipo de estructuras han sido reconocidas en otros
puntos del Complejo Esquisto Grauvaquico y de la serie paleozoica suprayacente de
este sector y se consideran relacionados con un evento tardio generalizado de

deformacién regional (Sanderson et al., 1991 a,b; Roberts et al., 1992).

Por lo que se refiere a la fracturacién tardia presente en el drea, ésta se
desarrolla en varias etapas. La més antigua corresponde a fracturas inversas de
direccién N-S a N20°E y buzamiento maximo de 30°E (Fig. 4.6.), que alojan la

mineralizacién principal de estibina {venas Vo).

Con posterioridad se produce una fracturacién aproximadamente WNW-ESE y
un sistema conjudado de fracturas subverticales de direccién NE-SW y NW-SE,
correspondiendo éste Ultimo al episodio de fracturacién tardihercinica definido por
Arthaud y Matte (1975) en el Macizo Hespérico. Tanto al N como al S del batolito de
Alburquerque existen diversos indicios de antimonio relacionados con este sistema de

fracturas (Fig. 4.2.).

4.5. Rocas igneas

Las rocas igneas de este sector estdn representadas por el batolito de Nisa-
Alburquerque, un cuerpo granitico de morfologia aboudinada que intruye en los
materiales del Complejo Esquisto Grauvaquico con direccién NW-SE y que aflora a unos
15 Kms al sur de la zona de estudio {Fig.4.2.}. Se trata de una intrusién compleja en
la que se distinguen dos facies principales (La Roche y Marchal, 1978; Santos ¥
Casas, 1982):

1} Facies de granitos de dos micas porfidicos con megacristales de feldespato
potasico, que pasan gradualmente a granitos de dos micas de grano fino a

medio. Corresponde a la facies mas importante en cuanto a su volumen relativo.
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2) Leucogranitos moscoviticos con biotita minoritaria.

El nivel de afloramiento actual debe corresponder, al menos en su sector
occidental, a zonas préximas al techo del intrusivo como se deduce de la existencia
de grandes bloques de Complejo Esquisto Grauvdquico englobados en el granito en las

proximidades de San Vicente de Alcéntara.

En cuanto a su composicién geoquimica se trata de un granito calcoalcalino
peraluminico con altos contenidos en Na,O, K,0 y P,O,; y bajos en CaQ (Arribas,
1987; Gallego, 1992; Gallego y Gumiel, 1993). Por lo que se refiere a su edad los
datos geocronolégicos indican gue se trata de un granito Westfaliense terminal /
Estefaniense (dataciones Rb/Sr: 286 + 3.6 M.a., Roberts et al., 1991; K/Ar: 287
+ 10 M.a. (moscovita) y 293 + 10 M.a. (biotita), Pehna y Arribas, 1974).

Desde un punto de vista estructural la intrusién del batolito de Alburquerque se
produce con posterioridad a la segunda fase hercinica, ya que corta las estructuras de
las dos fases de deformacién (D, y D;) y aparece afectado por la fracturacién tardia
(Roberts et al., 1981). Este cuerpo intrusivo puede ser adscrito al grupo de granitos
tardi- y post-orogénicos que afloran en todo el Macizo Hespérico y cuyo emplazamiento
habria tenido lugar bajo un régimen distensivo (Serrano Pinto et al., 1987; Lépez Plaza
y Martinez Catalan, 1987).

4.6. Mineralizacion

4.6.1. Labores mineras

Las principales labores mineras existentes en la zona se encuentran en el paraje
conocido como Casa Vidal (Fig. 4.1.}, son de escasa entidad y consisten en una
galeria de explotacién (Fig. 4.8.) junto con dos pequefas rafas y una escombrera. La

galeria consta de un nivel principal de 160 m de largo x 2.5 m de ancho x 1.90 m de
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Fig. 4.8. Esquema de la galerfa de explotacién de la mina Mari Rosa (modificada de Gumiel,
1882 y Gumiel y Galfego, 1991b).
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altura, comunicandose con el exterior mediante una entrada principal y tres planos
inclinades. Se dispone con direccion aproximadamente N-S, paralela a los filones
mineralizados en estibina. A 5 m por encima de este nivel, existe otra pequefia galeria
de 35 m de largo x 2 m de ancho, con la misma orientacién que la anterior y conectada
a esta mediante un plano inclinado. De la galeria principal parte ademas una rampa
inferior que alcanza 9 m por debajo del nivel base y de la que se extrajo mineralizacién
aurifera {Gumiel, 1982). La mina estuvo activa al menos hasta 1982, siendo la ley
media de los concentrados de mineral en aquel momento: 64% Sb. 106 g/t de Au y
34.5 g/t de Ag (Gumiel, 1982).

En el paraje denominado Portoviejo, aproximadamente a 1.5 Kms al W de la
mina Mari Rosa (Fig. 4.1.}), se encuentran otros indicios de actividad minera
consistentes en un pozo de seccién cuadrada de 25 m de profundidad, 2 socavones
cegados y una pequefia escombrera. Las caracteristicas de la mineralizacién son
similares a las observadas en Mari Rosa y dada su proximidad espacial se puede

considerar como una prolongacion lateral de la anterior.

El estado actual de las labores mineras ha permitido obtener muestras in situ de
los filones dentro de la galeria principal y superior de la mina Mari Rosa. La rampa
inferior se encuentra inundada en la actualidad, si bien se ha tenido acceso a muestras
de este nivel recogidas durante el periodo de actividad de la mina. En el caso de
Portoviejo, no ha sido posible reconocer los filones y ias muestras estudiadas proceden

de la escombrera.

4.6.2. Estructuras mineralizadas

La mineralizacién de antimonio de Mari Rosa es de carécter filoniano y se
encuentra concentrada en dos tipos de estructuras, referidas en el apartado 4.4.: a)
Segregaciones de cuarzo abudinadas, paralelas a la esquistosidad principal y
parcialmente mineralizadas con sulfuros y b) Fracturas inversas de direccién N-S y

buzamientos suaves, que alojan bolsadas masivas de estibina y cuarzo.
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En funcidn de sus relaciones geométricas con respecto la esquistosidad principal
(S;) estas venas se han denominado respectivamente Vp (venas paralelas a la
esquistosidad) y Vo (venas oblicuas a la esquistosidad). La sucesién temporal
relativa de los fenémenos de apertura y relleno en estas estructuras es muy compleja,
por lo que se ha adoptado una nomenclatura que incide en el aspecto geométrico de
las venas, en lugar de la empleada en trabajos anteriores (Ortega et al., 1991 a,b;
Gumiel y Gallego, 1991 b) que presentaba implicaciones cronolégicas. Ademés de las
venas mineralizadas Vp y Vo, existen en la zona otro tipo de venillas de cuarzo
repleplegadas, que se han denominado Vr. Este tipo de venas son anteriores a la
esquistosidad principal y no presentan mineralizacién asociada, aunque a veces en
zonas préximas a la mineralizacién pueden contener carbonatos con pirita. Las

caracteristicas de las venas mineralizadas se recogen a continuacién.

4.6.2.1. Venas paralelas a la esquistosidad (Vp)

Aparecen como venas de cuarzo abudinadas subparalelas a la esquistosidad
principal (Fig. 4.9.a.), con orientaciones en torno a N110°-130°E y buzamientos 70-
80°SW (Fig. 4.6.). Presentan una historia compleja de formacién, con una etapa inicial
de segregacién metamdrfica contempordnea con la esquistosidad hercinica S,. A
continuacién experimentan un estiramiento importante en la vertical como indica su
estructura abudinada (Fig. 4.10.a)}) y también la existencia local de fibras de cuarzo
paralelas a la direccién de las venas (Fig. 4.10.b.). Posteriormente, y en un periodo
tardio con respecto a los episodios anteriores, estas venas sufren recristalizacién del
cuarzo metamérfico temprano junto con varias etapas de apertura y relleno hidrotermal.

Esto uaitimo se refleja en la precipitacién de cuarzo oqueroso, textura tipica del relleno
de espacios abiertos (Fig. 4.10.c.). La mineralizacién de sulfuros se concentra
fundamentalmente en las zonas de borde de estas venas, que presentan un contacto
muy neto con las rocas encajantes. Por Uitimo, cabe destacar que la litologia encajante

de las venas Vp corresponde siempre a pizarras negras.
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Fig. 4.9. Venas mineralizadas
en el drea de Mari Rosa.

AJ) Vp, venas subverticales
paralelas a la esquistosidad
principal, S, Aparecen
siempre encajadas en pizarras
negras.

B) Vo, venas subhorizontales
oblicuas a la esquistosidad
principal, con mineralizacion
masiva de estibina.



Fig. 4.10. Vena abudinada Vp, encajada en pizarras negras. A. Se observan distintos tipos de
cuarzo. B. Cuarzo metamdrfico en fibras (Q,), orientado paralelamente a la direccién de la vena.
C. Cuarzo oqueroso hidrotermal (Q,J, tipico de relleno de espacios abiertos.
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4.6.2.2. Venas oblicuas a la esquistosidad (Vo)

Se encuentran emplazadas a favor de fallas inversas de direccion N-S a N20°E
con buzamientos suaves al E (20-40°) (Fig. 4.6.) que aparecen cortando a la
esquistosidad principal y a las venas subverticales Vp a grandes dngulos. Presentan
una morfologia lenticular, con pequenas bolsadas de estibina y cuarzo (Fig 4.9.b.,
4.11.a. y 4.12.a.) separadas entre si por zonas estrechas con un relleno de productos

arcillosos y ocres de antimonio.

El movimiento de estas fracturas Vo se pone de manifiesto en la figuras 4.11.
y 4.12., que corresponden a una seccién segun la direccién (= N-S} y segun el
buzamiento (= E-W) respectivamente, de este tipo de venas. En la primera seccién,
la deformacién es escasa, reconociéndose débiles efectos de arrastre en los bordes de
la zona mineralizada que indican un pequefio movimiento dextral. Sin embargo, la
componente principal del movimiento se encuentra situada segun el buzamiento (Fig.
4.12.a.). En esta seccién se observan distintos criterios cinemaéticos (esquematizados
en la Fig. 4.12.b.) que comprenden:

- Una falla inversa principal, que constituye el plano principal de movimiento,

junto con fracturas subparalelas y fracturas oblicuas (sintéticas) a ésta (p).

- Fracturas de tipo Riedel sintéticas (R,) y antitéticas (R,).

- Micropliegues asimétricos.

- Estructuras sigmoidales y efectos de arrastre en la zona de falla.
La disposicién de todas estas estructuras indica un esquema de movimiento

correspondiente a una falla inversa de bajo dngulo (Fig. 4.12.c.).

Por lo tanto, las venas mineralizadas Vo se encuentran incluidas en planos de
movimiento correspondientes a fallas inversas de bajo dngulo (= 20°) con una cierta
componente dextral. Estas estructuras se desarrollan en un régimen de compresién
subhorizontal (0,) de direccién aproximadamente E-W a ESE-WNW., En este esquema,
la mineralizacién se concentra en zonas de dilatacion que corresponden a sectores de

las fallas inversas que han sufrido transtensién durante el movimiento.
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Fig. 4.11. A. Vena de estibina Vo, seccién S-N, segun la direccién. B. Esquema de la
figura anterior. Se observan ligeros efectos de arrastre que indican un pequefio movimiento
dextral de la fractura.
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y

Fig. 4.12. Vena de estibina masiva Vo.

A. Seccién E-W, segun el buzamiento, correspondiente a la direccién de
movimiento principal de la fracturs.

B. Esquema de la figura anterior en el que se recogen las distintas estructuras
observadas. Estas son de cuatro tipos:

al Falla inversa principal, junto con planos subparalelos v planos
oblicuos (P) a este plano principal de moavimiento.

b) Fracturas Riedel sintéticas (R} y antitéticas (R,).

¢/ Micropliegues asimétricos (mp).

d} Estructuras sigmoidales (es) y efectos de arrastre (a).
£l conjunto de estos indicadores cineméticos es consistente con el representado en
la figura 4.12.c., correspondiente a una zona de cizalla frégil. La mineralizacidn de
estibina se encuentra alojada en uns zona de dilatacion dentro de la estructurs

descrita.

C. Fsquema estructural de una zona de cizalla frégil (segun McClay, 1987). El
esfuerzo compresivo principal &, se sitaa en la horizontal,
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El contacto de estas venas con las rocas encajantes no es neto sino que se
observa una importante cataclasis (Fig. 4.9.b, 4.11.a, 4.12.a v 4.19.c,dye). La
zona mas préxima a [as venas estd constituida por fragmentos de roca con bordes
difusos, que sélo excepcionalmente conservan la textura esquistosa original mas o
menos deformada, empastados en una matriz criptocristalina. Este conjunto se
encuentra en su mavyoria alterado a una mezcla de minerales de arcilla y ocres de
antimonio. En general se observa una orientacién de la brecha paralela al contacto,
encontrandose fragmentos y matriz elongados en esta direcciéon. En las zonas mas
externas, la proporcién de matriz es menos importante y se observan fragmentos
angulosos tanto de roca como de cuarzo hidrotermal. Esta brecha de falla es el
resultado del movimiento inverso de las fracturas, que produce una destruccién total

de las estructuras previas de la roca.

4.6.2.3. Relaciones temporales de las venas con la deformacién regional

En la figura 4.13. se recoge un esquema sobre la cronologia de los distintos
elementos estructurales, y en particular de las venas mineralizadas Vp y Vo, con

respecto a las fases de deformacidn regional.

Para comprender la evolucién cronolégica de las venas mineralizadas Vp y Vo
es importante destacar el hecho de que se trata de dos tipos de estructuras muy
distintas entre si en cuanto a su origen. Las venas Vp son antiguas segregaciones
metamérficas, posteriormente recristalizadas y mineralizadas. For el contrario, las
venas Vo se forman aprovechando zonas de dilataciéon desarrolladas durante el
movimiento de fallas inversas. En este Ultimo caso, la mineralizacién es contemporanea
con el movimiento de las fracturas. Sin embargo, cabe sefialar que, como se verd mas
adelante, la mineralizacién de ambos tipos de venas tiene lugar durante una misma
historia hidrotermal, que se desarrolla en sucesivas etapas de precipitacién de metales.
Por otra parte, este evento hidrotermal es bastante tardio con respecto a la evolucién

tectdnica de la zona.

113



Mari Rosa: Geologla local y mineralizacion

Las venas Vp se generan durante el principal episodio de deformacién regional
(D;) que correspondiente a la primera fase hercinica. Sus caracteristicas estructurales
indican que estas venas se forman inicialmente mediante un proceso de segregacién
metamdrfica contempordneo con el desarrollo de !a esquistosidad principal S,. No
obstante, su formacién se prolonga con posterioridad al plegamiento, ya que en algunos
puntos cortan a la esquistosidad. Por otra parte, estas venas contienen una gran
variedad de sulfuros no deformados en su interior y desarrollan una alteracién asociada
en las rocas encajantes (vedse apartado 4.6.3. y siguientes) consistente en la
precipitacién de carbonatos tardios con respecto a la esquistosidad de crenulacién S,
(Fig. 4.19.b). Estas caracteristicas implican que al menos una parte del relleno de las
venas es hidrotermal y posterior a las fases de plegamiento hercinicas. La apertura de
estas venas, con recristalizacién de cuarzo y precipitacién de sulfuros estd en relacién
con la etapa tardia de fallas inversas subhorizontales {venas Vo) a favor de la cuél se

emplaza la mineralizacién masiva de estibina.

En cuanto a las venas oblicuas a la esquistosidad, Vo, su formacién es posterior
a la tercera fase de deformacién regional {D,}. Esta estimacién se basa en el hecho de
que este tipo de fracturas subhorizontales aparecen cortando la esquistosidad de
crenulacidn S; en otros puntos del Complejo Esquisto Grauvéquico {D.Sanderson, com.
pers., 1991).

Por otra parte, un rasgo importante a tener en cuenta es que la orientacién de
estas venas es muy diferente a la de otros indicios filonianos de antimonio situados en
torno al batolito de Alburquerque (Fig. 4.2.). Estos indicios (i.e. Cuadrillas de
Barbellido, Valencia de Alcantara; Santa Aurelia y Mari Pepa, San Vicente de Alcantara)
presentan dos sistemas filonianos conjugados, uno con direccién N120°-130°E y
buzamiento 70°-80°S, mientras que el otro presenta direccion N20°-30°F vy
buzamientos subverticales (Gumiel, 1982; Quesada et al, 1989). Estas orientaciones
corresponden a directrices tipicas de la dltima fase tardihercinica (Doblas, 1991) que
genera desgarres fragiles segtin el modelo de Arthaud y Matte (1975). En este sentido,
las venas subhorizontales Vo constituyen un episodio netamente distinto al resto de
mineralizaciones de antimonio peribatoliticas y se deben haber formado con anterioridad

al dltimo episodio frégil tardihercinico.
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El desarrollo de las venas Vo tiene lugar muy probablemente durante una etapa
tardihercinica temprana, pero con posterioridad a la intrusién del batolito de
Alburquergue. Esta tecténica tardihercinica esta caracterizada en otros puntos del
Macizo Hespérico (p. ej. Sistema Central) por el colapso gravitacional del or6geno
hercinico a través de detachments extensionales (Doblas et al., 1988; Doblas, 1991:
Concha et al., 1992; Lillo et al.,, 1992; Doblas st al., 1993). Sin embargo, el
movimiento de la parte superior del sistema extensional (sensu Wernicke, 1985) puede
inducir una serie de fenémenos compresivos locales de componente bésicamente
horizontal, especialmente en las zonas frontales del detachment. En este sentido, es
importante destacar el cardcter subhorizontal y compresional que poseen las fracturas
inversas en las cuales se alojan las venas Vo. En este mismo periodo, se ha citado la
existencia de estructuras compresivas en otras 4reas del Macizo Ibérico, como la zona
de Linares-La Carolina, situada en el borde meridional de la Zona Centro-ibérica (Lillo,
1990). Por lo tanto, con los datos existentes es posible compatibilizar ambos hechos:
a) colapso gravitacional generalizado durante el tardihercinico en el sector central de
la Zona Centro-lbérica (Sistema Central) y b) desarrollo de compresiones locales de
componente subhorizontal en édreas periféricas. Este sistema de esfuerzos daria lugar

a las venas Vo en el sector SW de la Zona Centro-ibérica.

4.6.3. Asociacién y sucesién mineral

La mineralizacién de Mari Rosa-Portoviejo aparece localizada en dos tipos de
venas, Vp y Vo, aunque se concentra fundamentalmente en estas Ultimas. La historia
hidrotermal del depésito se caracteriza por varios episodios de precipitacién mineral.
La superposicién de estas etapas sobre una misma vena hace dificil en ocasiones
establecer las relaciones cronolégicas y genéticas entre los distintos minerales
ocbservados. No obstante, el estudio combinado de la mineralogia y de las fases fluidas
asociadas (Capitulo 6), ha permitido identificar tres episodios bien diferenciados
(Fig. 4.14.), caracterizados por sus respectivas asociaciones minerales, y reconstruir

la secuencia paragenética.
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Metamorfismo Etapas hidrotermales
hercinico Ae-Fe Sb-(Au)  Fe-Cu-5b-Pb
82 -
Q1 Q2 Q3 Q4
Apy Sulfuros |
vp T T
52 Q3 Q4
Um || o
||||||H|| Stb Sfljt:r-os
Vo
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Fig. 4.14. Relacidn cronolégica de las distintas generaciones de cuarzo y sulfuros en relacién
con las venas mineralizadas Vp y Vo. S,: esquistosidad principal, correspondiente a la primera
etapa hercinica, D, regional: Sth: estibing; Q: cuarzo.

El episodio hidrotermal més temprano est4 constituido por arsenopirita y cuarzo
(Q,), aungue volumétricamente es poco importante. Esta asociacién se cbserva
Unicamente en las venas Vp, superponiéndose al cuarzo metamérfico previo (Q,) (Fig.
4.10.}). Este episodio es por tanto anterior a la formacién de las venas Vo, ya que no

aparece en ellas.

La segunda etapa hidrotermal estd caracterizada por una paragénesis muy
sencilla constituida mayoritariamente por estibina y cuarzo (Q,), con trazas de oro
nativo. Se encuentra concentrada fundamentalmente en las venas Vo, dentro de

bolsadas de morfologia lenticular (Fig. 4.9.b, 4.11.a). La potencia mixima de estas
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zonas no sobrepasa generalmente los 15 cm y en ellas la estibina, de carécter masivo,
se dispone ocupando la parte central de la cavidad, con cuarzo en las zonas de borde.
Esta estibina constituye la mineralizacién principal del depésito. En las venas Vp este
episodio estd representado Unicamente por la precipitacién cuarzo, sin estibina, y ha
sido reconocido por la presencia de inclusiones fluidas caracteristicas del mismo. No
obstante, se ha observado la presencia de oro y estibina asociados a estas venas en

el nivel inferior de la mina Mari Rosa.

El tercer episodio es mineraldgicamente mds complejo e incluye diversos tipos
de sulfuros y sulfoantimoniuros de plomo, cobre, hierro, niquel y cobalto junto con
carbonatos, clorita y cuarzo. Esta asociacién mineral se encuentra en los dos tipos de
venas descritas y tiene escaso volumen. En las venas Vp se localiza en una estrecha
banda (a veces microscépica) de cardcter discontinuo, en la zona de contacto con las
rocas encajantes; rellenando huecos en el cuarzo previo; o bien en pequefias fracturas,
que en ocasiones atraviesan también la roca de caja. Asimismo, se observa una
precipitacién importante de carbonatos, a veces acompaiados de sulfuros en las
pizarras negras circundantes. En las venas Vo no se ha observado la mineralogia
metélica tipica de esta etapa, aunque si se ha encontrado cuarzo e inclusiones fluidas
asociadas pertenecientes a este episodio. Estas observaciones, junto con la
composicién quimica de las venas Vo {(Capitulo 5}, permiten considerar que la
asociacién mineral descrita para el tercer episodio hidrotermal esté presente en estas
venas. No obstante, ha podido pasar desapercibida por su escaso volumen con
respecto a la fase de estibina masiva anterior. Por Jltimo, también se observan
evidencias de esta etapa hidrotermal en venas de cuarzo pre-esquistosas (Vr) situadas
en &l &mbito del &rea mineralizada que sufren recristalizacién, con precipitacién de pirita
y carbonatos. Sin embargo, en este caso se trata de un fenémeno discontinuo de

escasa importancia espacial.

A continuacién se describen las caracteristicas mineralégicas de estas tres

etapas hidrotermales. La secuencia paragenética se encuentra recogida enla Fig. 4.15.
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Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa
As-Fe Sb-{Au) Fe-Cu-Sb-Pb supergénica

ARSENOPIRITA —
PIRITA
PIRROTINA
GALENA
CALCOPIRITA
ESFALERITA
ESTIBINA P
ORO _ -
BERTIERITA
BOULANGERITA (Pb)
TETRAEDRITA (Cu, Fe)
ULLMANITA (Ni)
WILLYANITA (Ni, Co)
SULFOANT. Ni, Fa
FERROCOBALTINA
SIDERITA
SIDEROPLESITA a2 Q3
CUARZO . | i a4
CLORITA

OCRES DE 5b -
LIMONITA _—
OXIDOS DE As-Fo ) _—
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Fig. 4.15. Esquema de paragénesis y sucesion mineral en la mineralizacion de Mari
Rosa-Portoviejo. :
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4.6.3.1. Etapa 1: As-Fe

La primera etapa hidrotermal estd constituida por arsenopirita y cuarzo. La
arsenopirita aparece como cristales idiomorfos aislados, frecuentemente zonados, Yy
generalmente asociada a 6xidos de hierro, antimonio y/o arsénico (Fig. 4.18.a).
‘También se encuentra en agregados de cristales alotriomorfos o subidiomorfos
rellenando pequefias fracturas en el cuarzo metamérfico anterior (Q,) presente en las

venas Vp (Fig. 4.17.¢c.).

El cuarzo asociado a esta etapa (Q,), es un cuarzo muy transparente que
aparece como relictos en el mosaico de cuarzo posterior. Se reconoce porque forma
zonas claras donde se encuentran las inclusiones més antiguas conservadas de la
historia hidrotermal de las venas, que sélo estdn presentes en las venas Vp. Este
cuarzo, asi como la generacién de cuarzo metamérfico previa, son recristalizados en
gran medida durante el segundo episodio hidrotermal. Esto hace que estos dos tipos
de cuarzo sean minoritarios y que la arsenopirita aparezca generalmente englobada por

cuarzo mas tardio (Q,).

4.6.3.2. Etapa 2: Sb-{Au)

Esta etapa estd dominada por la estibina, que precipita de forma masiva en las
venas Vo, acompafnada de cuarzo (Q;). Localmente se ha observado la presencia de

oro nativo.

La estibina es con mucha diferencia el mineral mas abundante en esta segunda
etapa hidrotermal. Se encuentra generalmente como grandes cristales de formas
irregulares que hacia los bordes pueden mostrar maclas en forma de cufia {Fig.
4.13.a.). El contacto entre estos cristales mayores suele estar formado por un mosaico
de pequefos cristales poligonales de estibina (Fig. 4.16.b.). Estas texturas son
frecuentes en las partes centrales de las bolsadas de Vo, donde la estibina es masiva.

En estas zonas se han observado ocasionalmente cristales de cuarzo idiomorfos y a
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veces zonados, intercrecidos con la estibina, lo que indica una precipitacién simultdnea

de ambos minerales.

En las zonas externas de la masa de sstibina, proximas al cuarzo, es comun
encontrar cristales de menor tamafo que en las zonas centrales con abundantes
maclados polisintéticos tipicos (Fig. 4.16.c.) y maclas de presién en forma de punta de
flecha (Fig. 4.16.b.). También se han observado agregados aciculares radiales dentro

de geodas en el cuarzo.

Por lo que se refiere al oro nativo, aparece como granos alotriomorfos
individuales 0 més cominmente como intercrecimientos con estibina (Fig. 4.17. ¢, d
y e). Segun Boyle (1979), este tipo de texturas entre estibina y oro son relativamente
frecuentes, aunque las relaciones genéticas entre ambos minerales no estdn claras.
Algunas caracteristicas sugieren que existe reemplazamiento de estibina por oro
mientras que en otros casos estos dos minerales parecen haber cristalizado a la vez.
Por otra parte, estos intercrecimientos se asemejan también a texturas de exolucién de
oro en estibina. Esta posibilidad parece en principio poco probable ya que la estibina
es un mineral de elevada pureza y por tanto es incapaz de desarrollar procesos de
exolucién {(Ramdorh, 1980; Ineson, 1989). No obstante, andlisis de estibina mediante
microsonda electrénica han mostrado que este mineral puede contener trazas de oro
en su composicién (hasta 0.96% Au en estibina en el distrito de Villeranges, Macizo
Central francés; Boiron, 1987). En cuanto a su relacion con otros minerales, estibina
y oro se encuentran rellenando huecos en la arsenopirita temprana (Fig. 4.17. . Cabe

sefalar que el oro sélo se ha observado al microscopio en una de las venas Vp.

El cuarzo (Q;) suele ser masivo, con cristales en mosaico, aunque es comun que
aparezcan cristales idiomorfos prismaticos de hasta 2 cm de longitud en la base de las
venas subhorizontales Vo. El cuarzo ocupa principalmente las zonas de contacto con
las rocas encajantes aunque, como ya se ha dicho, también se han encontrado algunos
cristales bien desarrollados en el interior de la masa de estibina. Por tanto, si bien la
precipitacién del cuarzo se inicia con anterioridad a la de estibina, ambas se solapan a
partir de un determinado momento por lo que en general los dos minerales se pueden

considerar practicamente contemporaneos.
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Fig. 4.16. Aspecto microscépico de la estibina (Etapa 2), L.R., nicoles cruzados (excepto EJ. A.
Maclas en forma de cufia en la zona de borde de un cristal. B. Agregado de pequefios cristales
poligonales, junto a un cristal mayor maclado. C. Maclado polisintético, tipico de estibina. D y E.

Alteracién de estibina a ocres de antimonio.
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En las venas Vp, donde salvo excepciones no precipita estibina durante este
episodio, el cuarzo Q, tiene caracteristicas muy similares a las ya descritas. Asi,
Aparece formando un mosaico de grandes cristales transparentes en los que en
ocasiones se observan planos de crecimiento, si bien no se llegan a desarrollar caras

cristalinas. Es en el nicleo de estos cristales donde se observan a veces relictos de Q,,.

Los minerales secundarios estdn constituidos por ocres de antimonio,
principalmente estibiconita (Fig. 4.16.d.), como resultado de alteracién de estibina que

se inicia generalmente a favor de fracturas (Fig.4.16.e.).

4.6.3.3. Etapa 3: Fe-Cu-Sb-Pb

La mineralizacién asociada a esta etapa es volumétricamente muy poco
importante. Sin embargo, es notable la gran variedad mineralégica que presenta,
especialmente por comparacioén con las etapas precedentes (Fig. 4.15.}). La asociacién
mineral observada en relacién con este episodio estd compuesta por pirita, pirrotina,
galena, tetraedrita, bertierita, calcopirita, esfalerita, boulangerita y trazas de estibina,
ullmanita, willyanita {sulfoantimoniuro de nfquel y cobalto), un sulfoantimoniuro de
niquel y hierro y ferrocobaltina. Por lo que se refiere a la ganga, esta constituida por

cuarzo (Q,), siderita, carbonatos de hierro y magnesio y clorita.

La pirita es el sulfuro mas abundante y aparece con dos morfologias, bien como
grupos de cristales pequefios idiomorfos de superficie lisa, que ocasionalmente incluyen
calcopirita o tetraedrita, 0 como cristales mayores subidiomorfos, con texturas en
caries y superficies rugosas englobando granos de esfalerita y galena y con
boulangerita en los bordes (Fig. 4.18.b.). Su alteracién supergénica da lugar a la
formacién de celdillas residuales con limonita. La posicién paragenética del primer tipo
presenta ciertas dudas en cuanto si podria acompaiar a la arsenopirita durante el
primer episodio hidrotermal. No obstante, su estrecha relacién con clorita, tetraedrita
y calcopirita, y su asociacién con el cuarzo microcristalino tardio (Q,) permiten asignarla

a este episodio tardio.
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Por lo que se refiere a la tetraedrita, se presenta en forma de cristales
alotriomorfos, estrechamente relacionada con calcopirita, que se dispone a menudo en
los bordes de la anterior, y con esfalerita (Fig. 4.18.c). Por su parte la bertierita
aparece bien como cristales tabulares (Fig. 4.18.d) o como pequefios granos incluidos

en tetraedrita.

En cuanto a la pirrotina se presenta en cristales grandes, alotriomorfos en
relacién con galena y calcopirita. También aparece como como pequefios granos
redondeados bordeados por minerales de antimonio tales como estibina de segunda
generacion (Fig. 4.18.e.), willyanita (Fig.4.18.f.) y sulfoantimoniuros de hierro y
niquel. Por su parte, la boulangerita forma cristales alotriomorfos (Fig. 4.18.9.) que
incluyen parches de galena. Ullmanita y ferrocobaltina aparecen en forma de pequedios

granos en relacién con pirrotina y calcopirita.

Los sulfuros y sulfosales anteriormente descritos aparecen rellenando huecos
y fracturas en el cuarzo Q, anterior, y estdn asociados a clorita, carbonatos y cuarzo
microcristalino (Q,) (Fig. 4.17. ay b). La clorita se dispone en bandas paralelas al
borde de las venas (Fig. 4.19.a), rellenando fracturas o formando agregados radiales.
Los carbonatos son principalmente sideroplesita-pistomesita (variedades de siderita
ricas en Mg) y en menor medida siderita s.s. y aparecen englobando a los sulfuros en

el interior de las venas de cuarzo.

El cuarzo perteneciente a esta generacién (Q,) es un cuarzo microcristalino que
ocupa fundamentalmente las zonas de contacto con las rocas encajantes, asociado a
la mineralizacién de sulfuros. En ocasiones presenta texturas oquerosas, indicativas
de relleno de espacios abiertos (Fig. 4.10.). También aparece rellenando fracturas y
bordeando los grandes cristales de cuarzo Q, de la segunda etapa hidrotermal (fig.
4.17.ay b
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Fig. 4.17. Ay B. Mineralizacién tardfa de sulfuros asociada a cuarzo microcristalino Q, (Etapa 3).
Este a su vez rodea al cuarzo Q, (L.T., un polarizador y nicoles cruzados, respectivamente). Cy
D. Relaciones texturales entre arsenopirita (Apy), estibina (Stb) y oro nativo. Estos dos ultimos
forman intercrecimientos que rellenan huecos y fracturas en la arsenopirita temprana. E. Grano de
oro nativo, en contacto con arsenopirita. L.R., un polarizador.
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Fig. 4.18. A. Cristal idiomorfo de arsenopirita, bordeado por un éxido de Sb. B. Cristal de
pirita, incluyendo esfalerita (gris oscuro) y galena (blanco) C. Esfalerita englobando
tetraedrita. D. Cristal tabular de bertierita. E. Pirrotina bordeada por estibina. F. Pirrotina
bordeada por un sulfoantimoniuro de Ni 'y Co. G. Cristal de boulangerita. H. Nédulo de
carbonatos (siderita y sideroplesita) en pizarras negras a lo largo de S, Microscopfa
electrénica de barrido.
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4.7. Alteracion de las rocas encajantes

Las rocas encajantes de la mineralizacién de Mari Rosa estdn afectadas por una
alteracidn hidrotermal débil restringida generalmente a algunos cent/metros en torno a
las venas Vp y Vo. Los tipos de alteracién observados son principalmente
carbonatizacién, sericitizacién y cloritizacién (s.l.}, si bien estas dos ultimas pueden
pasar desapercibidas debido a la naturaleza pelitica de la serie encajante. En estos
casos, la presencia de alteracién se ha reconocido fundamentaimente por el cambio
quimico sufrido por las rocas en el entorno de [a mineralizacién. Las caracteristicas
quimicas de la alteracién se exponen en el capitulo 5. La mineralogia se describe a

continuacion.

4.7.1. Alteracién asociada a las venas Vp

La alteracién més notable en torno a este tipo de venas es una carbonatizacién,
que en algunos casos va acompafada por sulfuros. Estos carbonatos tienen la misma
composicién que los observados en las venas, siendo lo mas comun encontrar
variedades de siderita ricas en magnesio rodeada por un borde estrecho constituido por
siderita s.s. e incluyendo a veces términos préximos a la magnesita (Fig.4.18.h.).
Aparecen bien como cintas alargadas o bien como nédulos y, en este caso, suelen
incluir pequefios granos de sulfuros como pirrotina, galena o boulangerita en el nicleo.
Esta mineralogia es tipica del dltimo episodio hidrotermal del depésito e indica que la

carbonatizacién del encajante tiene lugar durante esta etapa tardia.

Por otra parte, cabe sefalar que estos carbonatos se depositan de forma
preferente a favor de la esquistosidad principal superponiéndose a ella, e incluso se
adaptan a la crenulacién posterior {Fig. 4.19.b). Esta distribucién estd controlada por
la presencia de materia orgdnica orientada segin S, y que se oxida durante la
carbonatizacién de la roca. La precipitacién de carbonatos sélo se ha observado en
relacién con las venas Vp y parece condicionada por el tipo de rocas encajantes,

constituidas por pizarras negras, y mas concretamente por su contenido en materia
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orgdnica. Este tipo de alteracidn es tipica de yacimientos auriferos {Boyle, 1979) y ha
sido descrita también en otros depdsitos de Sbh-Au encajados en rocas metapeliticas
tales como Argosy Gold Mines, Ontario, Canadd (Horwood, 1938; citado en Boyle,
1979}, Lena Goldfields, U.R.S.S. (Konovalov, 1973; citado en Boyle, 1979), Reefton
Gold Lodes, Nueva Zelanda (Boyle, 1979); Clontibret gold deposit, Irlanda (Steed y
Morris, 1986).

La existencia de otro tipo de alteraciones como sericitizacién y cloritizacién no
se reconoce facilmente a partir del estudio petrogréfico de las rocas alteradas. Esto es
debido a que en rocas peliticas resulta muy dificil distinguir la paragénesis hidrotermal
de la originada durante el metamorfismo regional de bajo grado y compuesta por clorita-
moscovita. No obstante, la existencia de alteracidn sericitica se pone de manifiesto en
la composicién geoquimica de las rocas encajantes que experimentan un notable
incremento en K,0, como se ver4 en el capitulo 5. Por el contrario, el desarrollo de
cloritizacién no resulta tan evidente. Sin embargo, la presencia de clorita hidrotermal
en el interior de las venas hace pensar que en la roca de caja sufre al menos una

recristalizacién de la clorita de origen metamérfico.

4.7.2. Alteracion asociada a venas Vo

El contacto de estas venas con las rocas encajantes estd caracterizado por ei
desarrollo de una zona de brecha de algunos centimetros de espesor, constituida por
fragmentos de roca microscépicos empastados en una matriz filica de grano muy fino
(Fig. 4.19.c). En estas zonas se superponen la alteracién hidrotermal y una alteracién
supergénica muy intensa, si bien la alteracién hidrotermal se extiende a otras rocas

fuera de las salbandas filonianas.

La alteracién hidrotermal de la roca de caja es fundamentalmente sericitica en
sectores mas alejados de las venas, fuera de las zonas de brecha. Al igual que para las
venas Vp, esta aiteracién se identifica fundamentalmente por la variacién en el

contenide de K,0 en las rocas {Capitulo 5). En las zonas de brecha, se produce
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cloritizacién junto con una importante recristalizacién de micas blancas y de micas
marrones-rojizas, posiblemente estilpnomelana {Fig. 4.19.d). También se observa la
presencia de minerales de arcilla tales como illita, montmorillonita y caolinita. Por
dltimo, en las zonas mds internas de esta brecha, en contacto con las venas, los
fragmentos de roca se encuentran totalmente alterados a minerales de arcilla

{fundamentalmente illita} y-a ocres de antimonio.

La alteracién supergénica es especialmente importante en los contactos
brechificados y corresponde a la formacion de minerales secundarios de antimonio {Fig.
4.19.e), fundamentaimente estibiconita y tripuyita {6xido de antimonio y hierrg). Este
ultimo mineral ha sido identificado tanto por difraccion de rayos X como por

microscopia electrénica.
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Fig. 4.19. ‘A. Clorita hidrotermal en el borde de una vena Vp, en contacto con pizarras negras
encgjantes. B. Carbonatos de alteracién adaptdndose a la esquistosidad de crenulacién S, en
pizarras negras. C. Zona brechificada en ef contacto de una vena Vo, con fragmentos de roca en
una matriz constitulda fundamentalmente por estibiconita (marrdn rojizo). D. Micas blancas y
probablemente estilpnomelana (marrén) y fragmentos de cuarzo hidrotermal en una matriz de grano
fino, contacto de Vo. E£. Alteracion supergénica a estibiconita en las rocas encajantes de venas Vo.
Luz transmitida, un polarizador.



Capitulo b
GEOQUIMICA DE LAS ROCAS ENCAJANTES

5.1. Introduccion
5.2. Caracteristicas geoquimicas regionales
5.2.1. Elementos mayores
5.2.2. Elementos traza
5.3. Geoquimica de las zonas mineralizadas
5.3.1. Elementos mayores
5.3.2. Elementos traza
5.3.2.1. Venas mineralfizadas
5.3.2.2. Rocas encajantes
5.3.3. Recapitulacién y conclusiones
5.4. Geoquimica de nitrégeno y carbono
5.4.1. Evolucién de C y N durante la diagénesis y el metamorfismo
5.4.2. Distribucién de Ny C orgdnico en el drea de Mari Rosa
5.4.3. Conclusiones
5.5. Is6topos de azufre

5.1. Introduccién

Con el objeto de determinar los patrones de distribucién de elementos mayores
y trazas en las rocas presentes en el entorno de la mineralizaciéon de Mari Rosa -
Portoviejo, se ha llevado a cabo un estudio geoquimico en este drea. De este modo se
pretende poner de manifiesto las caracteristicas geoquimicas del medio encajante, asi
como las posibles variaciones sufridas por éste como consecuencia de los procesos

mineralizadores.

Para ello, se han seleccionado 47 muestras de roca cuyas caracteristicas y

tratamiento se recogen en el Anexo |. Estas muestras corresponden a:

a) 8 muestras de pizarras, filitas y grauvacas tomadas fuera del entorno

inmediato de las mineralizaciones del drea de estudio.

b) 30 muestras de rocas encajantes de la mineralizacién, procedentes del

interior de la galeria principal de Mari Rosa y del indicio de Portoviejo. Entre
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ellas, cabe distinguir un grupo de 7 muestras correspondientes a zonas de

contacto con las venas mineralizadas.
c) 9 muestras correspondientes a venas de cuarzo mineralizadas Vp y Vo.

Los anélisis quimicos realizados comprenden la determinacién de elementos
mayores (salvo en el caso de las venas mineralizadas) y elementos traza. De entre
éstos, se ha prestado una mayor atencién a aquellos elementos que estdn presentes
en la mineralizacién, bien formando parte de fases metélicas (Sb, Au, As, Cu, Pb, etc)
o de las inclusiones fluidas asociadas (N, C). Los métodos de andlisis y los resultados
se recogen en los Anexo Il al IV. Los elementos mayores y la mayoria de los elementos
traza fueron determinados por Fluorescencia de RX {Anexo Il}). El Au fué analizado
mediante Absocién Atémica en Horno de Grafito (Anexo 1ll} y N y C se obtuvieron

mediante Analisis Elemental (Anexo V).

5.2. Caracteristicas geoquimicas regionales

En este apartado se describen las caracteristicas geoquimicas regionales de la
serie encajante a partir de muestras situadas fuera del drea de influencia de la
mineralizacién (muestras MRG36 hasta MRG43, Anexos | y Il). La distribucién de
elementos mayores y traza en estas muestras representa la composicién inicial del

encajante antes de ser afectado por procesos hidrotermales.

5.2.1. Elementos mayores

Las rocas expuestas en el drea de Mari Rosa - Portoviejo corresponden a
metasedimentos pertenecientes al Complejo Esquisto Grauvdquico (CEG). Segln La
Roche {1965, 1972), la quimica de las rocas metamérficas refleja, en general con

pocas variaciones, la composicién de las litologias premetamérficas. De acuerdo con
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36 S ooy

Fig. 6.1. Proyeccidn de las rocas del drea de Mari Rosa-Portoviejo en el tridngulo de "roca
total” de La Roche (1965).

G. Grauvacas
S.  Shales (Pizarras -esquistos)
AR. Arcosas

Fig. 5.2. Proyeccion de las muestras regionales del drea de Mari Rosa-Portoviejo en el diagrama
Al-Na-K de La Roche (1968). Los distintos pardmetros estsn expresados en valores
equivalentes (% peso éxido / peso eq. dxido x 1000).
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esto, la distribucién de elementos mayores en las rocas estudiadas indica que el
protolito habria estado constituido por una serie de grauvacas vy lutitas (Figs. 5.1. y

5.2.), lo cudl coincide con las observaciones petrogréficas realizadas previamente.

Segun Taylor y McLennan (1985), la composicién global de las series
sedimentarias clésticas es aproximadamente constante durante el post-Arcaico, si bien
existen importantes variaciones individuales en funcion de su ambiente
tectonosedimentario. En este sentido, la composici6n del Complejo Esquisto
Grauvaquico en el 4rea estudiada ha sido comparada con un promedio de asociaciones
sedimentarias clasticas del Proterozoico Superior (LP) y con otras series grauvdguicas
fanerozoicas (Grauvacas intermedias en cuarzo, Precdmbrico Superior-Cdmbrico
inferior, y Grauvacas ricas en cuarzo, Ordovicico) (Tabla 5.1., Fig. 5.3.}. En todos los
casos se observa gque, en general, existe bastante coincidencia en cuanto a los
contenidos en distintos elementos, destacando un empobrecimiento notable en Ca0 del
CEG con respecto a los tres grupos de referencia considerados (Fig. 5.3.). Este
comportamiento del Ca ha sido observado en otras series metasedimentarias (Shaw,
1956, en Miyashiro, 1978; Gonzalez-Bonorino, 1971; Ovyarzun, 1982) vy debe
responder a una cierta movilidad de este elemento durante el metamorfismo. No
obstante, también podria deberse a contenidos bajos de este elemento en las rocas del
area fuente de la serie esquisto-grauvéquica. También se observa un contenido alto de
Na,O con respecto a las grauvacas intermedias en cuarzo (P40736, Tabla 5.1., Fig.
5.3.), si bien esta caracter{stica es debida a que dichas grauvacas son anémalamente
pobres en este elemento. Por Ultimo, cabe destacar que el CEG se asemeja mucho al
grupo de grauvacas ricas en cuarzo considerado (P39803, Tabla 5.1.), y presenta
ademds relaciones K,0/Na,0 > 1 como es tipico en este tipo de grauvacas {Crook,
1974, citado en Taylor y McLennan, 1985).

Esta similitud quimica de los metasedimentos del 4rea de Mari Rosa con series
pelitico grauvédquicas post-arcaicas se refleja adem4s en coeficientes de correlacidn
altos (Tabla 5.2.). La comparaci6n entre la media del Complejo Esquisto Grauvéquico
en Mari Rosa y la composicién media de las asociaciones sedimentarias clisticas del
Proterozoico Superior (tF) muestra valores de R = 0.97, observdndose e! mismo grado

de correlacién del CEG con grauvacas ricas en cuarzo ordovicicas (P39803). Este
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MR LP P40136 P39803 MR/ MR/ MR/
LP P40136 P39803

Sio, 72.34 69.20 71.08 75.65 1.08 1.02 0.95
{4.29)

TiO, 0.73 0.70 0.7 0.77 0.97 1.03 0.948
{0.09)

ALO, 14.37 15.00 14.59 12.08 0.86 0.98 1.18
(2.36)

Fe,0,T 5.24 5.28 5.17 4,65 0.89 1.01 1.1
{0.88)

MnO 0.03 n.d. n.d. n.d n.d. n.d n.d.
{0.01)

MgO 1.75 1.90 2.57 2.20 0.78 0.68 0.79
{0.43)

Ca0 0.17 2.20 0.86 0.32 0.07 0.20 0.53
{0.07)

Na,0 2.23 2.40 1.34 2.05 0.89 1.66 1.08
{0.38)

K.0 2.60 3.50 3.99 2.57 0.66 0.65 1.01
{0.52) '

PO, 0.14 n.d. 0.15 0.18 n.d. 0.92 0.77
(0.02)

SUM 99.59 100.18 100.46 100.46

Tabla 5.1. Composicién media del Complejo Esquisto Grauvéquico en el drea de Mari Rosa -
Portoviejo (muestras regionales) y de algunas series sedimentarias seleccionadas para su
comparacion. Valores medios en %, recalculados sin voldtiles; { ) desviacion estandard. n.d.:
no disponible.

MR: Composicién media de filitas y grauvacas del érea de Mari Rosa (8 muestras). Muestras
regionales.

LP: Composicién media de asociaciones sedimentarias clésticas, Proterozoico Superior (6
muestras). En Taylor y McLennan (1985). FeO expresado como Fe,O,T.

P40136: Grauvacas, Robertston Group (Precdmbrico Superior - Cambrico Inferior), Antartida.
En Taylor y MclLennan (1985). FeO expresado como Fe, 0,7,

P39803: Grauvacas, Greenland Group (Ordovicico), Nueva Zelanda. En Taylor y McLennan
(1985). FeO expresado como Fe,0,T.

MR/LP: Valores de MR normalizados con respecto a LP,

MR/P40136: Valores de MR normalizados con respecto a P40136.

MR/P39803: Valores de MR normalizados con respecto a P39803.
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Fig. 5.3. Composicién media regional del Compiejo Esquisto Grauvéquico en la zona de Mari
Rosa - Portoviejo, normalizada respecto otras series cldsticas seleccionadas.

MR: Filitas v grauvacas del drea de Mari Rosa.

LP: Composicién media de asociaciones sedimentarias cldsticas, Proterozoico Superior.
P40136: Grauvacas intermedias en Q, Antértida (Precémbrico Superior - Cémbrico Inferior).
P39803: Grauvacas ricas en Q, Nueva Zelanda (Ordovicico).

MR LP P40136 P39803
MR 1.00
LP 0.97 1.00
P40136 0.99 0.99 1.00
P39803 0.97 0.90 0.94 1.00

Tabla 5.2. Tabla de coeficientes de correlacién de Rangos de Spearman (segun Marsal, 1987)
para elementos mayores en base a los datos de la Tabla 5.1.

MR: Filitas y grauvacas del érea de Mari Rosa.

LP: Composicion media de asociaciones sedimentarias clasticas, Proterozoico Superior.
P40136: Grauvscas, Antértida (Precémbrico Superior - Cdmbrico Inferior).

P39803: Grauvacas, Nueva Zelanda (Ordovicico).
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coeficiente es ain mayor, R = 0.99, si se compara con grauvacas intermedias en
cuarzo del Precémbrico Superior - Cdmbrico Inferior (P40736). Estos resultados indican
que la serie esquisto-grauvéquica estudiada se puede considerar composicionalmente

bastante representativa de otras series cldsticas post-arcaicas.

5.2.2. Elementos traza

Los datos disponibles en la bibliografia sobre elementos traza en rocas
sedimentarias, y sobre todo en grauvacas, son relativamente escasos y no suelen
incluir elementos tipicos de mineralizaciones hidrotermales tales como Sb, Au y As,

entre otros.

Para su estudio, los elementos traza analizados en este trabajo se han dividido
en dos grupos, uno constituido por aquellos elementos presentes en la mineralizacién
(Sb, Au, As, Cu, Pb, Zn, Ni y Mo) y otro por los demas elementos traza analizados y

que presentan un interés fundamentalmente petrogenético.

En la Tabla 5.3. se recogen los contenidos en algunos elementos traza del
Complejo Esquisto Grauvdquico en el 4rea de Mari Rosa y de dos series grauvédquicas
seleccionadas para su comparacién {(P40136, Grauvacas intermedias en cuarzo,
Precambrico Superior - Cambrico Inferior y P39803, Grauvacas ricas en cuarzo,
Ordovicico; en Taylor y McLennan, 1985). En general se observa que los contenidos
en los elementos considerados (Rb, Sr, Ba, Zr, Th, La, Ce y Cr) son siempre ligeramente
mayores en las rocas de referencia que en el CEG, con excepciéh del Zr que muestra
la tendencia opuesta. No obstante, cabe sefalar que, al igual que se ha observado
anteriormente con los elementos mayores, las rocas estudiadas estdn
composicionalmente muy préximas al grupo de grauvacas ricas en cuarzo (P39803,
Tabla 5.3.)
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Elementos MR P40136 P39803
(ppm)
Rb 89 (18) 165 121
Sr 64 (10) 75 52
Ba 460 (83) 588 400
Y 28 (3) - -
Zr 247 (74) 112 -
Nb 13 (1) - -
Th 8 (1) 16.1 12.8
La 26 (2) 35.5 35.8
Ce 51 {6) 80.7 69.1
Ga 18 {3) - -
Cr 76 (13) 90 63
v 110 (24) - -

Tabla 5.3. Contenidos medios de algunos elementos traza del Complejo Esquisto Grauvdquico
en el drea de Mari Rosa - Portoviejo. Media aritmética, () desviacidn estdndard,

MR: Grauvacas v filitas del érea de Mari Rosa (8 muestras). Muestras regionales.

P40136: Grauvacas intermedias en cuarzo, Robertston Bay Group (Precémbrico Superior -
Cémbrico Inferior) Antértida. En Taylor y Mclennan (1985).

P39803: Grauvacas ricas en cuarzo, Greenland Group (Ordovicico), Nueva Zelanda. En Taylor
y McLlennan (1985).

Y. Zr, Nb, y Tierras Raras estdn considerados como elementos inméviles durante
procesos secundarios tales como alteracién y/o metamorfismo (Cann, 1970; Philpotts
etal, 1971; Pearce y Can, 1973; Pearce and Gale, 1977; Pearce y Norry, 1979), por
io que son buenos indicadores de la composicién original del sedimento y de su 4rea
fuente. En base a esta premisa, se han comparado los datos de estos elementos en
la serie grauvaquica del 4rea de Mari Rosa con los de una riolita de referencia (Tabla
5.4.) procedente de Glass Mountain, California, de edad Holoceno y cuya composicién
€s muy préxima a la riolita calcoalcalina promedio de Nockolds (1954) (riolita RGM-1,
en Tatlock et al, 1976; Potts et al, 1992). En esta comparacién se pone de manifiesto

que los valores de Y, Zr, Nb, La y Ce coinciden significativamente en ambos casos, lo
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que podria indicar que el 4rea fuente del Complejo Esquisto Grauvéquico en este sector
estuvo constituida por rocas vblcénicas de tipo riolitico. Esta procedencia explicaria
ademds el bajo contenido en CaO de la serie, asi como su alta proporcién de silice. La
existencia de cuarzos corroidos de posible origen volcénico en las grauvacas encajantes

de Mari Rosa (Gumiel, 1982} apoya esta idea.

Elemento (ppm} MR RGM-1
Y 28 (3) 25
Zr 247 (74) 219
Nb 13 (1 8.9
Ga 18 (3) 15
La 26 (2) 24
Ce 51 (6) 47

Tabla 5.4. Valores medios de elementos traza inmdviles en el Complejo Esquisto Grauvéquico,
sector de Mari Rosa - Portoviejo, y en una riolita de referencia. Media aritmética, () desviacién
estdndard.

MR: Grauvacss vy filitas del drea de Mari Rosa - Portoviejo (8 muestras). Muestras regionales.
RGM-1: Riolita (RGM-1), Glass Mountain, California (Holoceno). En Potts et al. {1992}

Por lo que se refiere a los elementos traza presentes en la mineralizacién, no se
han encontrado datos referentes a grauvacas. Por o tanto se han tomado como anélisis
de referencia los de un micaesquisto tipo de edad Precambrico Superior - Cambrico
Inferior y procedente de Rock Creek Park, Washington D.C. (Micaesquisto soc-7, en
Flanagan y Carroll, 1976; Potts et al, 1992) que se ha considerado, entre |0s resultados
analiticos disponibles como el tipo litolégico y composicional méds préximo a las
metagrauvacas ({Tabla 5.5.). En las rocas del Complejo Esquisto Grauvdquico se
observa que los contenidos en los distintos elementos considerados (Cu, Pb, Zn, Ni,

Mo, As, Sb y Au) se aproximan notablemente a los de este micaesquisto. Los vaiores
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se desvian mds si se compara con metapelitas promedio de Turekian y Wedephol
{1961), que en general presentan mayores contenidos en todos los elementos citados

con la excepcién del Au cuya concentracién es similar (Tabla 5.5.).

Elemento {(ppm} MR 1 2
Cu 33 4) 30 45
Pb 13 (2) 25 20
Zn 85 (21} 103 95
Ni 30 {9 38 68
Mo < 2 0.25 2.6
As <7 0.218 13
Sb <3 0.54 1.5
Au’ 12 (9) 16.7 x10'

Tabla 5.5. Valores medios de algunos elementos traza en el Complejo Esquisto Grauvaquiceo,
sector de Mari Rosa - Portoviejo, y en otras rocas metamdrficas de referencia. Media
aritmética, { ) desviacidn estindard. * Au expresado en ppb.

MR: Grauvacas vy filitas del drea de Mari Rosa - Portoviejo (8 muestras). Muestras regionales.
1.: Micaesquista (SDC-1), Rock Creek Park, Washington D.C. {(Precémbrico Superior - Cambrico
Inferior), en Potts et af (1992).

2.: Metapelitas (Slates), en Turekian y Wedepoh! (1961).

El antimonio es el principal elemento metalogénico en la mineralizacién de Mari
Rosa. La concentracién de este elemento en la litosfera, a excepcién de los depésitos
minerales, es por lo general muy baja (Tabla 5.6.). Segun Boyle y Jonasson {1984),
dentro de las rocas igneas las extrusivas félsicas {riolitas, 8.9 ppm) e intermedias
(andesitas, 3.39 ppm) estdn ligeramente enriquecidas en este elemento por
comparacién con los demas grupos, mientras que entre las rocas sedimentarias los
contenidos ma4s altos corresponden a materiales lutiticos (1.7 ppm). No obstante,
analisis de grauvacas del drea de Yellowknife (Northwest Territories, Canadd) muestran

contenidos 1.5 ppm de Sb. Por lo que se refiere a rocas metamdrficas, cabe sefialar
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que su concentracién en Sb es similar a las rocas de las cuales derivan. Las rocas del
Complejo Esquisto Grauvéquico en el sector de Mari Rosa presentan valores de Sb por
debajo de 3 ppm (limite de deteccidn de este elemento). Este dato se puede considerar
dentro del rango de valores cbservados en rocas similares y por tanto, se puede afirmar

que la serie CEG no presenta un enriquecimiento en Sb.

TIPO DE ROCA X s N

ROCAS IGNEAS

Ultraméficas 0.69 0.59 22

Méficas

- Extrusivas {Basaltos) 1.18 2.21 27

- Intrusivas {(Gabros) 0.54 0.49 69

Intermedias

- Extrusivas (Andesitas) 3.39 1.78 15

- Intrusivas (Granodioritas) 0.99 1.27 25

Félsicas

- Extrusivas {Riolitas) 8.9 4.47 10

- Intrusivas (Granitos) 0.36 0.66 88
ROCAS SEDIMENTARIAS

Areniscas, arcosas y 0.59 0.27 8

conglomerados

Grauvacas (*) 1.5 1.3 5

Lutitas 1.1 0.28 52

Calizas 0.46 - 7
ROCAS METAMORFICAS

Pizarras vy filitas 0.9 0.6 25

Esquistos 2.1 1.6 25

Gneises < 1 - 18

Anfibolitas 0.6 0.5 35

Eclogitas 0.3 - 1

Tabla 5.6. Contenido en Sb de rocas Igneas, sedimentarias y metamdrficas (Boyle, 1984). X
maedia aritmética, S: desviacidn estandard, N: numero de muestras. (*) Grauvacas en el drea
de Yellowknife, Northwest Territories (Boyle y Jonasson, 1984).
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5.3. Geoquimica de las zonas mineralizadas

La alteracién hidrotermal asociada al depésito de Mari Rosa es débil y se
reconoce fundamentalmente en las zonas inmediatamente adyacentes a las venas
mineralizadas. Desde un punto de vista quimico, cualquier alteracién se manifiesta
como perdida o ganancia de elementos con respecto a las rocas frescas. Por tanto,
para caracterizar la geoquimica de la alteracién se han comparado las rocas alteradas
con aquellas que no han sufrido transformaciones en su composicién como

consecuencia del proceso mineralizador.

Los andlisis quimicos (Anexos Il [l y IV) se han organizado en diferentes grupos
de muestras, que se han clasificado segin su posicién respecto a las zonas

mineralizadas y su grado de alteracién. Los grupos establecidos son los siguientes:

A - Rocas regionales {MR) que corresponden a rocas frescas no alteradas,
alejadas del entorno de la mineralizacion y de las cuales se ha tratado ya en el apartado

anterior.

B - Rocas encajantes de la mineralizacién (excepto contactos con los filones) que
en general no presentan alteracién hidrotermal, aunque incluyen también algunas
muestras individuales ligeramente alteradas. Corresponden a filitas y grauvacas del

interior de la Mina Mari Rosa y del indicio de Portoviejo.

C, D - Rocas de contacto de venas mineralizadas, que representan las rocas mas
alteradas, aunque su transformacién es minima. Mineralégicamente, la alteracién se
traduce en la destruccién de plagioclasas, acompafiada de una cierta sericitizacién,
dificil de distinguir petrograficamente de la moscovita metamdérfica. También se
produce la precipitaciéon de carbonatos (Fe-Mg-Mn) y sulfuros, aunque esto sélo se ha

observado en relacién con Vp.

E, F - Muestras de venas mineralizadas, constituidas por cuarzo y sulfuros. En

este grupo sélo se han analizado elementos traza.
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5.3.1. Elementos mayores

Los efectos quimicos de la alteracién pueden observarse en la Tabla 5.7. si se
compara {a composicion media de las rocas m4s alteradas (contactos) con la de
aquellas no alteradas (muestras regionales). En el caso de los contactos Vp
{constituidos siempre por pizarras negras) se ha cogido como referencia de roca fresca
una pizarra negra regional (MRG40} con el fin de obviar aquellas variaciones debidas
a la diferencia litolégica. Una representacién grafica de esta comparacién se recoge en
la Fig. 5.4.

El comportamiento de los distintos elementos mayores durante la alteracién es

similar para los dos tipos de venas mineralizadas y se puede resumir como sigue:

- Se produce un empobrecimiento relativo en CaO y Na,O, como resultado de
la alteracién de las plagioclasas, sin que estos elementos entren a formar parte de

nuevos minerales, lo que implicaria una removilizacién de los mismos.

- Disminuye el contenido de MgO y MnO. En el caso del MgO, esta pérdida es
menos acusada en los contactos de Vp como consecuencia de la formacién de

carbonatos de Fe-Mg en estas rocas y de clorita en las zonas de borde de ias venas.

- Se observa un aumento en K,O, que representa la alteracién sericitica
observada. Este aumento es mayor en torno a las venas Vp, que ha desarrollado una

etapa hidrotermal més gue las venas posteriores Vo.

- La proporcion de volédtiles (expresada como pérdida por calcinacién, PPC)

también aumenta en las proximidades de las venas mineralizadas.

- Los contenidos en Al,0, aumentan ligeramente en relacién con las rocas
frescas; sin embargo esta variacién no se considera significativa ya que el AlLQ,, al
igual que el TiO,, se consideran elementos inméviles durante los procesos de alteracién
{(Miyashiro, 1975; Boiron, 1987).
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MR MRG40  ENCAJANTE  CVp CVo CVo' CVp/MRG40  CVo'/MR

sio, 70.42 62.65 67.82 56.67 61.15 65.06 0.90 0.92
(4.49) (5.32) (8.42) {5.16) {2.09)

TiO, 0.71 0.85 0.73 1.00 0.57 0.60 1.17 0.85
{0.08) {0.12) (0.29) (0.20) (0.18)

AlLLO, 13.97 17.50 15.76 21.85 14.52 15.38 1.25 1.10
(2.23) (3.27) (4.52) (2.59) (1.95)

Fe,0,T 5.10 6.66 4.95 6.33 4.56 4.92 0.95 0.96
{0.83) (0.99) (1.75) (1.18) (1.40)

MnO 0.03 0.03 0.03 0.02 0.01 0.01 0.74 0.55
(0.01) (0.02) (0.000  {0.01) (0.01)

MgO 1.70 2.52 1.39 '1.86 0.64 0.68 0.74 0.40
(0.41) (0.44) (0.51) {0.05) (0.03)

Ca0 0.17 0.31 0.13 0.13 0.08 0.09 0.43 0.54
(0.07) (0.08) (0.12) {0.04) (0.05)

Na,O 2.16 2.24 2.07 1.36 1.20 1.24 0.61 0.57
(0.37) (0.44) (0.53) (0.72) (0.69)

K,0 2.53 3.34 3.31 5.56 3.03 3.20 1.66 1.27
(0.49) (1.33) (1.61) (0.84) (0.74)

P,0, A3 0.16 0.13 0.18 0.10 0.10 1.09 0.77
:02) (0.04) (0.07) {0.01) (0.01)

PPC 2.67 3.53 2.98 4.45 3.49 3.25 1.26 1.40
(0.46) (0.70) (0.81} (0.31) (0.49)
SUM 99.59 99.78 99.29 99.40 89.36 95.04

Tabla 5.7. Composicién quimica de pizarras, filitas y grauvacas en el drea de Mari Rosa-Portoviejo. Valores medios en %, ( ) desviacién tipica.
MR: Filitas y grauvacas del drea de Mari Rosa, muestras regionales (8 muestras).

MRG-40: Pizarra negra, grupo de muestras regionales MR (1 muestra).

ENCAJANTE: Muestras procedentes de zonas mineralizadas, sin incluir contactos (23 muestras).

CVp: Muestras en el contacto con las venas Vp (4 muestras).

CVo: Muestras en el contacto con las venas Vo (3 muestras). Suma = 89.36% debido al alto contenido en Sb de las muestras

(MRG14 > 10.96% Sb,0,; MRG24 > 6.07% Sb,0,). CVa': Muestras en el contacto con las venas Vo, recalculadas sin Sb (3 muestras).
CVp/MRG40 y Vo'/MR: Relacion entre valores de muestras alteradas (contactos) y muestras regionales.
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Fig. 5.4. Composicién media de los contactos de Vp vy Vo, normalizada con respecto a la media
regional (MR} y a una pizarra negra regional (MRG40), que representan la composicién de las
rocas no alteradas.

SIMBOLOGIA
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Fig. 5.5. Comportamiento generalizado de elementos mayores en yacimientos filonianos de oro
(Cruzat, 1984).
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- La silice permanece constante aunque segun Cruzat (1984) en este tipo de
depésitos cabe esperar una disminucién del SiO, en las proximidades de las zonas
mineralizadas. No obstante, y como sefiala el mismo autor, este efecto es dificil de

reconocer en series grauvaquicas,

- Por su parte, el contenido en Fe,04(T) tampoco sufre variaciones importantes.
En las zonas alteradas, el Fe,0,m entra a formar parte de carbonatos (siderita y
sideroplesita) y sulfuros (pirita y pirrotina) secundarios. Sin embargo, este hierro
proviene de las mismas rocas encajantes {(McKinstry, 1957; Boyle, 1987) por lo que

el balance total queda sin modificaciones.

Estas variaciones quimicas son muy similares a las descritas como
caracteristicas de depdsitos filonianos de Au con Sb asociado (Boyle, 1982; Cruzat,
1984, Fig. 5.5.), Su éscasa magnitud es el resultado del carécter poco reactivo de
grauvacas vy filitas, donde los efectos quimicos de la alteracién son minimos (Bovle,
1982},

Con frecuencia, las caracteristicas de la alteracion se analizan mejor si se
consideran relaciones entre dos elementos. En este sentido, los indices K,0/Na,O vy
Si0,/volétiles son considerados como buenos indicadores del grado de aiteracién en
depésitos de Au-Sb (Boyle, 1974, 1982; Cruzat, 1984). En la Tabla 5.8. se recogen
estas relaciones para los distintos grupos de muestras considerados, observdndose que
aumenta la razén K,0/Na,0 y disminuye la de SiO,/voldtiles al aproximarse a las
zonas mineralizadas. Los valores extremos corresponden a las venas Vp, aunque la
razén SiO,/volatiles refleja también que los contactos de estas venas (pizarras negras)
son inicialmente més pobres en silice que el resto de la serie. Por otra parte, se
observa que el conjunto de rocas encajantes muestra valores intermedios entre las
rocas frescas regionales y los contactos alterados, con una desviacién estandard
importante en relacién al nimero de muestras (23), lo que indica que no se trata de un

grupo homogéneo.
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K,O / Na,O Si0, / PPC

Contactos Vp 5.13 13.55
{2.98) {4.43)

Contactos Vo 3.76 17.76
{2.46) (3.08)

Encajante 1.92 24.41
{1.87) (7.10)

MR (Regional) 1.20 27.36
{0.31) {6.04)

Tabla 5.8. Relaciones K,0/Ns,0 y SiQ, /Voldtiles (% pérdida por igniccidn) en distintos
grupos de muestras. Valores medios en %, a partir de los andlisis recogidos en el Anexo /1.
{ } desviacion estandard.

El comportamiento individual de las distintas muestras frente a la alteracién se

recoge en la figura 5.6. De ella pueden obtenerse las siguientes conclusiones:

- Como ya se habfa indicado con anterioridad, la alteracién se concentra
preferentemente en los contactos inmediatos de las venas mineralizadas. Estos
contactos constituyen un grupo bien diferenciado en el que se incluyen por las
muestras mds alteradas. Sin embargo, el grado de alteracién de estas muestras es
desigual. Cabe destacar el hecho de que existen contactos que no muestran signos de
alteracion (Fig. 5.6., muestras MRG6 y MRG20) lo cudl indica de que ésta es poco

intensa.

- Los efectos quimicos de la alteracién son similares para los dos tipos de venas
mineralizadas. Sin embargo, se puede decir que en general, la aiteracién es mas
importante en los contactos de Vp lo cuél puede reflejar el hecho de que estas venas

registran una historia hidrotermal més larga que las Vo.
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Fig. 5.6. Diagrama %K,0/%Na,0 versus %Si02/%volétiles como indicador del grado de
alteracion de las distintas muestras en la zona de estudio. Campo A: Contactos de las venas,
incluye las muestras mds alteradas. Campo 8: Otras muestras de rocas encajantes y muestras
regionales. Campo C: Rocas encajantes que muestran un cierto grado de afteracién de acuerdo

con los coeficientes utilizados como indicadores. Linea AB: limite arbitrario que separa las
muestras alteradas de las no alteradas.
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- Las rocas encajantes muestran en su mayorfa la misma composicién que las
muestras regionales, por lo que se pueden considerar como rocas no alteradas. No
obstante, existen algunas muestras con caracteristicas intermedias entre los contactos
alterados vy las rocas frescas (Fig. 5.6., zona C). Como ya se ha dicho el coeficiente
Si0,/volétiles también estd controlado por la litologia, correspondiendo la muestra
MRG40 (una pizarra negra) a la roca no alterada més pobre en sflice. Por encima de
este valor, y considerando la tendencia general, se ha trazado un limite arbitrario AB
que separaria las poblaciones alteradas y no alteradas. Por encima de esta linea se
encuentran la mayorfa de los contactos de las venas, junto con otras rocas encajantes
que parecen haber sufrido una cierta alteracion. Cabe sefalar que este Jltimo grupo
de muestras procede de zonas de la galeria donde la presencia de venas mineralizadas
es importante (Anexo l). Asi, se puede afirmar que si bien la alteracién se concentra
principalmente en las zonas de contacto de las rocas encajantes con los filones,
también se extiende ocasionalmente a otras rocas préximas. También se observa que

existen contactos donde la alteracién es minima.

5.3.2. Elementos trazas

La distribucién de elementos traza en el depdésito de Mari Rosa se describe a
continuacién. En primer lugar se han establecido las caracteristicas quimicas de la
mineralizacién para discutir a continuacién el comportamiente de los elementos

considerados en las rocas encajantes de ésta.

5.3.2.1. Venas mineralizadas

Entre los elementos traza analizados {Tabla 5.9., Anexos Il y [ll}, Sb, Mo, As,
Au, Cu, Pb, Zn y Ni constituyen los principales componentes de la mineralizacion. Su
distribucién en las venas es erratica, variando considerablemente de una muestra a

otra, incluso dentroc del mismo tipo de wvenas. No obstante, las mayores
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concentraciones se registran en las venas Vo donde se localiza fundamentalmente la
mineralizacién metdélica, ya que en las venas Vp la presencia de sulfuros y sulfosales
es muy reducida. Por lo que se refiere a los demas elementos, en general se observan

contenidos muy bajos en todos los casos.

La distribucién de los elementos traza analizados en las venas es la siguients
(Tabla 5.9.}:

- 8Sb. Su concentracién es extremadamente alta en las venas Vo, con
valores que superan el 35% de Sb metal. Estos datos reflejan la
principal caracteristica de este tipo de venas, que estin constituidas en
su mayor parte por estibina masiva, correspondiente a la etapa
hidrotermal principal. El contenido de este elemento es mucho menor en
las venas Vp, donde sélo se encuentra estibina y sulfosales en la Ultima

etapa que es minoritaria en el depdsito.

- Mo. Se presenta en concentraciones del orden de 2000 ppm en las
venas de estibina (Vo), asociado fundamentalmente al Sb. Boyle (1987)
cita valores entre 2-840 ppm de Mo en venas de cuarzo aurifero, por lo
que la concentracién observada aqui es de unas 2.5 veces los valores
méximos sefalados y puede considerarse como muy elevada. En la
naturaleza, el Mo suele presentarse como molibdenita, que constituye
practicamente el tnico mineral hipogénico de este elemento, o dentro de
otros minerales, bien en sustitucién © como microinclusiones de
molibdenita, generalmente en un rango de ppm (Oyarzun, 1978). En el
depdsito de Mari Rosa no se ha observado la presencia de este mineral
y por otra parte se considera poco probable que el Mo se encuentre
incluido en la estructura de la estibina ya que se trata de un sulfuro que
en general no admite sustituciones de otros metales {Ramdohr, 1980).
Por lo tanto, el Mo detectado en los filones debe encontrarse localizado
en forma de inclusiones submicroscépicas de molibdenita dentro de la
estibina. En este sentido, no se han encontrado datos de concentracién

de Mo en estibina en la bibliografia. No obstante, a modo orientativo
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cabe resefar que se han detectado hasta 900 ppm de Mo en calcopirita

y 240 ppm en galena (Oyarzun, 1978).

- Au. Muestra un comportamiento errdtico, con concentraciones muy
bajas, en general inferiores a 20 ppb. Sélo en algunas muestras,
correspondientes sobre todo a venas de estibina Vo, alcanza valores

importantes llegando incluso hasta 32 ppm (muestra MRG23).

- As. Se concentra principalmente en arsenopirita y en sulfoarseniuros
del tipo ferrocobaltina, que en ambos casos aparecen en cantidades
minimas en el depdésito. Este efemento también podria estar formando
parte de pirita, asfalerita y galena (Boyle, 1979; Cruzat, 1984). Los
contenidos de arsénico son en general muy bajos y se sitian casi
siempre por debajo del limite de deteccién (7 ppm). No obstante, cabe
destacar un valor de 641 ppm de As (muestra MRG47)} que corresponde
a una de las pocas muestras donde se ha observado arsenopirita. Esto

refleja la presencia minoritaria de este mineral en la mineralizacién.

- Cu, Pb, Zn y Ni aparecen a nivel de trazas, formando parte de distintos
sulfuros y sulfosaies como calcopirita, tetraedrita, galena, boulangerita,
esfalerita, ullmanita y otros sulfoantimoniuros de Ni. Esta mineralogia
s6lo se ha observado a escala de microscopio en la venas Vp donde se
encuentra en cantidades minoritarias; sin embargo, es importante
destacar que la concentracién de los elementos sefialados es
notablemente mayor en las venas Vo. Este hecho es significativo ya que
indica que las venas Vo muestran evidencias quimicas de la etapa
hidrotermal més tardia, si bien su presencia mineraldgica no ha sido
reconocida ya que podria estar enmascarada por el gran volumen y

caracter masivo de la estibina previa.
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Sb Mo As Au Cu Pb Zn Ni Cr v
VENAS Vvp
MRG3 138 2 <7 0.005 18 49 <1 5 4 8
MRG16 508 6 <7 0.018 23 373 14 3 8 9
MRG19 48 2 <7 0.018 18 N 24 7 12 20
MRG34 <3 2 <7 0.004 14 4 <1 <2 <4 <5
MRG47 4645 41 641 0.350 20 5 16 4 12 20
MRG48 116 3 39 0013 14 <3 <1 <2 <4 <5
VENAS Vo
MRGS >7% 952 8 2.83 76 26 183 139 22 46
MRG13 >12% 2215 <7 0.023 134 126 178 189 5 28
MRG23 >35% 2726 <7 32N 116 <3 35 14 5 7

Ba Rb Sr Y Zr Nb Th La Ce Ga
VENAS Vp
MRG3 70 9 19 3 16 6 <3 <2 <3 4
MR16 49 5 4 <2 10 4 <3 <2 <3 5
MRG19 116 17 9 5 31 5 <3 <2 9 6
MRG34 54 3 3 <2 6 5 <3 <2 <3 3
MRG47 120 26 41 8 29 8 <3 <2 32 5
MRG48 40 4 <2 <2 5 5 <3 <2 <3 3
VENAS Vo
MRGS 129 <2 52 17 59 6 <3 <2 26 6
MRG13 205 <2 441 26 23 5 <3 <2 13
MRG23 24 <2 43 25 13 4 <3 <2 <3 2

Tabla 5.9. Anédlisis de elementos traza en venas mineralizadas de Mari Rosa y Portoviejo,
expresados en ppm excepto Sb en % cuando se ha especificado asl. <: Valores situados por
debajo del limite de deteccidon del elemento por FRX.
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- Del resto de elementos analizados, Th, Lay Ce aparecen por debajo del
limite de deteccién mientras que Cr, V, Rb, Sr, Y, Zr, Nb y Ga se
encuentran como trazas y probablemente sdlo reflejan un cierto grado de
contaminacién con el encajante. Sélo el bario alcanza valores algo
mayores si bien no se ha observado baritina, por lo que ests alemento

podria estar formando parte de los carbonatos de la ganga.

Lasrelaciones entre los distintos elementos considerados pueden verse mediante
una matriz de correlacién (Tabla 5.10.), calculada a partir de 9 muestras de venas
mineralizadas (Tabla 5.9.). Los intervalos de confianza de los coeficientes de
correlacién son variables en funcién dei nimero de muestras empleado en el célculo y
pueden deducirse de Laffitte {1272). En nusestro caso, dado el reducido nimero de
muestras disponible, se han considerado representativos sélo aquellos coeficientes
superiores a 0.9, mientras que en los demas casos los valores obtenidos son sélo

orientativos de las tendencias de los distintos elementos.

Sh Mo As Au Cu Pb Zn Ni

Sb 1.000

Mo 0.951 1.000

As 0.074 -0.035 1.000

Au 0.790 0.7 0.1565 1.000

Cu 0.899 0.961 -0.288 0.667 1.000

Pb 0.076 0.002 -0.397 -0.341 0.146 1.000

Zn 0.792 0.794 -0.063 0.603 0.806 0.362 1.000

Ni 0.782 0.824 -0.231 0.460 0.869 0.380 0.853 1.000

Tabla 5.10. Matriz de coeficientes de correlacidn para los principales elementos traza presentes
en la mineralizacién. Célculo realizado para 3 muestras de venas mineralizadas, utilizando
transformaciones logaritmicas de las concentraciones recogidas en la Tabla 5.9.
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De acuerdo con lo anteriormente dicho, se puede afirmar que existe un
correlacién muy alta entre Sb y Mo (R=0.95) que refleja la asociacién y abundancia
de estos elementos sobre todo en las venas de estibina (Vo). Sby Mo se correlacionan
bien a su vez con Cu, que en el primer caso es el resultado de su combinacién para
formar tetraedrita. Sin embargo, la relacién Mo-Cu puede ser un resultado indirecto de

la alta correlacién del Sb con ambos elementos.

El grupo constituido por Cu, Ni, Zn y Sb muestra buenas intercorrelaciones con
valores de R en torno a 0.8. Estos elementos representan la etapa tardia de sulfuros

y sulfosales. El Pb, sin embargo, no muestra relacién aparente con este grupo.

Por su parte, el oro parece mostrar un correlacién relativamente buena con Sb
y Mo (R = 0.78). No obstante, la existencia de una muestra de estibina con 32 ppm
de Au junto con otras cuyos contenidos en Au son muy bajos {(del orden de ppb)
supone un dato de mucho peso en la correlacién, por lo que este valor debe tomarse

con cautela.

El arsénico destaca por sus bajisimas correlaciones con el resto de los
elementos, si bien estos datos no se pueden considerar como significativos. La causa
de este comportamiento estd en la existencia en este caso de dos factores que tienen
gran influencia en el coeficiente de correlacién. Por una parte, se observa que la
mayoria de los andlisis de As en las venas de cuarzo estdn por debajo del limite de
deteccién (Tabla 5.9.), por lo que el célculo de R es muy impreciso. En segundo lugar,
y como se ha indicado anteriormente, los coeficientes de correlacién bajos carecen de
valor estadistico cuando el nimero de muestras empleado es muy pequefio, como es
este caso. Por lo tanto, se puede decir que la ausencia de correlacién observada entre
el arsénico y otros elementos traza puede no corresponder a la situacién real de este
elemento en el depédsito. En este sentido, cabe sefalar que en las rocas encajantes,
donde el As presenta valores mds altos y el numero de muestras es mayor, los indices

de correlacién aumentan considerablemente.
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5.3.2.2. Rocas encajantes

Para el estudio del comportamiento de los elementos traza en las rocas
encajantes de la mineralizacién se ha seguido el mismo procedimiento que se empleé
para los elementos mayores, comparando entre si las muestras procedentes de las
zonas mineralizadas (Encajantes y Contactos) y las muestras regionales {Tabla 5.11.).
De este modo, se han establecido las pautas de variacién de cada elemento en los

distintos grupos en funcién de su proximidad a las venas de cuarzo.

El contenido en elementos traza en las rocas del entorno de la mineralizacién
muestra distribuciones de frecuencias que son marcadamente asimétricas. Esto es
debido a la existencia de algunas muestras con valores anémalamente altos,
especialmente en aquellos elementos que constituyen la mena metélica. Como
consecuencia, la media aritmética calculada para cada elemento aparece sobreestimada
en mayor o menor medida por influencia de los valores més altos y por tanto no es
representativa de la poblaciéon. Para obviar este problema se ha realizado una
transformacioén logaritmica de los datos, ya que los elementos traza siguen en general
una distribucidn de tipo lognormal (Gaddum, 1945; Shaw, 1956; Griffiths, 1971). En
particular, en los halos de dispersién primaria de un depdsito cabe esperar que los
incrementos y disminuciones de los distintos elementos sean de tipo logaritmico, como
resultado de procesos de difusién a través de un medio estético (Cruzat, 1984). De
este modo, se ha conseguido reducir drdsticamente el sesgo de las distribuciones y
aproximarlas a la normalidad. Los valores de la media y la desviacién estdndard de los
datos transformados (media y desviacién estdndard geométricas) para los distintos
grupos de muestras se recogen en la tabla 5.11. y en el Anexo Il. Esta transformacidn
logaritmica ha sido aplicada también a las muestras regionales ya que aunque se trata
de un grupo més homogéneo, también se beneficia de la transformacién y ademés

permite su comparacién con los demés grupos de muestras.

Por otra parte, cabe sefialar que algunos de los grupos estudiados (Venas,
Contactos y Regional) estan constituidos por un numero reducido de muestras, por lo

que la media calculada, si bien representa a ese conjunto de muestras, puede no ser
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representativa de la poblacién. En estos casos, se han establecido los intervalos de
confianza entre los que se sitla la media poblacional mediante la distribucién t de

Student (Anexo 1.

En la tabla 5.11. puede observarse la distribucion de los elementos traza en los
distintos grupos de muestras. Entre ellos, Sb, Mo, Au, As, Cu, Pb, Zn y Ni son los
componentes principales de la mineralizacién y aumentan su concentracion en lasrocas
encajantes al aproximarse al depdsito, como cabe esperar en yacimientos de Au-Sb
(Cruzat, 1984). No obstante, la extensién de esta aureola es variable dependiendo
fundamentalmente de la concentracién del elemento en las venas y en la mayorfa de

los casos s6lo alcanza algunos centimetros.

Entre los elementos considerados, sélo Sb y en menor medida Mo y As
muestran un enriquecimiento progresivo y continuo hacia las venas mineralizadas con
aumento de su contenido con respecto a los valores regionales. El incremento se
puede considerar espectacular en el caso del Sb en la proximidad de las venas de
estibina {Vo), donde se alcanzan valores como minimo de 5.000 a 10.000 veces la
media regional. Asimismo, también es notable el enriquecimiento en este elemento que
sufren los contactos de venas Vp y el conjunto de rocas encajantes con un contenido
medio de 132 y 74 ppm respectivamente por comparacién con las muestras regionales
que estan por debajo del limite de deteccion (3 ppm). El molibdeno también
experimenta un incremento muy acentuado en los contactos de Vo, siguiendo la pauta
del antimonio y multiplicando su concentracion con respecto a las rocas regionales por
més de 60.

El arsénico sigue la misma tendencia general que Sb y Mo, aunque cabe
destacar que su concentracién en los contactos es incluso mayor que en gran parte de
las muestras mineralizadas. Esto puede deberse a la existencia de sulfuros diseminados
(concretamente pirita y pirrotina) en las rocas encajantes préximas a las venas,
caracteristica que por otra parte es bastante comln en yacimientos de Au-As-Sb
(Boyle, 1979; Steed y Morris, 19886).

155



Mari Rosa: Geoguimica

REGIONAL ENCAJANTE CONTACTO Vp CONTACTO Vo
Sb <3 -- 73.6 {4.5) 132.3 {1.8) >16168 {6.7)
Mo <2 - 2.6 {1.8) 3.0 {1.3) 132.4 (6.1)
As <7 -- 8.9 {2.2) 11.5 {2.15) 26.4 {1.6)
Au 0.009 (2.0} 0.007 {2.1) 0.008 (1.1} 0.23 {33.5)
Cu 32.6 (1.1} 32.9 {1.3) 43.2 {1.2) 71.0 (1.9}

Pb 131 (1.2} 13.1 (1.4) 59.0 (3.9} 31.0 (2.7)
Zn 82.3 (1.3} 78.3 {1.3) 116.3 (1.4} 110.5 (2.4)
Ni 28.4 (1.4) 27.2 {1.4) 38.8 | {1.5) 54.6 (2.4)
Cr 74.5 (1.2) 75.7 {1.4) 122.3 (1.2} 129.0 (1.5)
v 107.5 (1.2) 116.2 {1.4) 182.1 (1.2} 135.9 (1.2)
Rb 87.4 (1.2) 109.8 {1.4) 182.6 (1.4) 100.2 (1.3)

Sr 63.6 (1.2} 63.0 {1.2) 60.0 (1.2} 47.9 {1.4)
Ba 452.3 (1.2} 545.0 {1.4) 909.5 (1.4) 533.0 {1.2)
Y 28.0 (1.1} 30.4 {1.2) 39.5 (1.2) 28.8 (1.1)
Zr 238.6 (1.3} 217.3 {1.1) 276.5 (1.2) 200.8 (1.2)
Nb 12.8 (1.1) 13.3 {1.1) 17.5 (1.2) 12.5 {1.1)
Th 8.0 (1.1} 7.9 {1.3) 10.2 (1.2) 2.7 (2.2)
La 26.1 (1.1} 25.3 {1.2) 35.2 (1.2 31 {4.9)
Ce 51.1 {1.1) 52.4 {1.2) 76.0 (1.2 46.6 (1.2
Ga 17.9 (1.2) 20.4 {1.2) 28.6 (1.2) 20.8 {1.1)

Tabla 5.11. Contenidos medios de elementos trazas en los distintos grupos de muestras,
expresados en ppm. Media y desviacion standard ( ) geométricas, calculadas a partir de los
valores de los anslisis después de su transformacidn logaritmica.
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carbonosa, ya este elemento muestra tendencia a concentrarse en sedimentos

orgéanicos {Krauskof, 1982).

Y. Nb, Th, La, Ce, Ga y Zr no sufren apenas variaciones, lo que esta de acuerdo
con el cardcter inmévil de estos elementos durante procesos de alteracidn. Se
observan pequefios incrementos en todos los elementos en relacién con venas Vp,
aunque no estos superan en ningun caso el 35%. Sélo Th y La sufren un lixiviado

relativamente importante en los contactos de venas Vo.

Por lo que se refiere a la magnitud de la transformaci6n, ésta se puede visualizar
proyectando en un diagrama la concentracién media de cada elemento en las rocas
regionales del Complejo Esquisto Grauvdquico y en los dos tipos de contactos
considerados (Fig. 5.7. y 5.8.). El grado de correlacién, calculado para cada nube de
puntos (Vp y Vo), serd inversamente proporcional a la variacién quimica sufrida por las
rocas durante la alteracién. En la figura 5.7. se observa que los contactos de Vp
muestran una correlacién muy alta con las rocas regionales (R=0.92), lo que indica
que las proporciones relativas entre los diferentes elementos traza no varian
sensiblemente como consecuencia del proceso hidrotermal. La transformacién es
mucho mas importante en torno a las venas Vo (Fig. 5.8.) que constituyen las
principales estructuras mineralizadas. Las rocas de estos contactos muestran un
coeficiente de R=0.53 con las rocas regionales, lo cuél quiere decir gue la ecuacién
de regresién calculada explica tan sélo el 27% de la variacién total (R?). El 73%
restante se debe fundamentalmente a fluctuaciones debidas al fuerte enriquecimiento

en Sb, Mo y Au en la proximidad de las venas.

En base a los datos anteriores se observa que existe un enriquecimiento
generalizado en las rocas encajantes de aquellos elementos presentes en la
mineralizacién, mayor cuanto més abundante es el elemento en ella. Asi, las rocas
varian su concentracién de elementos traza como consecuencia del proceso hidrotermal
Y. e€n base a los datos anteriores, puede establecerse gue el aporte de metales en las

zonas mineralizadas debe ser externo a las rocas circundantes.
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Fig. 5.7. Valores medios de distintos elementos traza en muestras regionales y en
contactos de venas Vp. El grado de correlacién de la nube de puntos es de
R=0.9228.
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Fig. 5.B. Valores medios de distintos elementos treza en muestras regionales y en
contactos de venas Vo. Ef grado de correlacion de Ia nube de puntos es de R =0, 5304,
indicando que existe un aporte importante de ciertos elementos (Sh, Mo, Au) desde
las venas mineralizadas.
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Por lo que se refiere a las asociaciones entre distintos elementos traza, en la
tabla 5.12. se recoge la matriz de coeficientes de correlacién, calculada para 30
muestras de rocas encajantes y contactos. En general, los elementos de la
mineralizacién se agrupan siguiendo las mismas tendencias que ya se han descrito para
las venas, aunque aquf los coeficientes son mucho més representativos ya que se han
calculado con un nimero de muestras considerablemente mayor. Los resultados indican

las relaciones que se exponen a continuacion.

Sb y Mo muestran una correlacién positiva muy alta, al igual gue ocurre en las
venas mineralizadas. Esta tendencia general se refleja en la figura 5.9., observdndose
que ambos elementos siguen las mismas pautas de variacién y por tanto se pueden
considerar intimamente asociados durante el proceso hidrotermal. Esta asociacién es
representativa de la etapa hidrotermal principal {etapa 2) que se caracteriza por la
precipitacion masiva de estibina. No obstante, ambos elementos también deben ir
ligados en la tercera etapa, donde se encuentra estibina de sequnda generacién. La
asociacion entre Sb y Mo es poco frecuente en la naturaleza. No obstante, existen
varios ejemplos en la literatura en los que ambos elementos aparecen relacionados. En
los Alpes orientales, las mineralizaciones estratoligadas de W de Ferbertal contienen
estibina y molibdenita, observdndose enriquecimientos signicativos en Mo, Sh y Au en
algunos niveles de scheelita (Holl, 1977). Otros lugares donde se ha observado una
asociacién entre Sb y Mo son: Macizo Armoricano francés, en los depésitos de Sn-W-
Mo de Rousseliere y L’'Echasserie, asociados a intrusiones hipoabisales (Le Fur, 1984);
Yugoslavia, en el depésito de Tanda, con estibina, calcopirita y molibdenita (Jankovic,
1960) y SW de Irlanda, en el depésito de Allihies, con tetraedrita y molibdenita
(Evans, 1976).

El oro muestra correlaciones bajas con todos los elementos, siendo las mayores
con Mo (0.76) y Sb (0.65). Tanto en la correlacién de Au con Sh como con Mo,
existen un par de muestras (contactos Vo) con valores muy altos en estos elementos
Y que tienen un peso especifico muy importante en el coeficiente R (Fig. 5.10. y 5.11.,
muestras 14 y 24). En base a esto se podria pensar gue la correlacién observada es
andmalamente alta y no representa la realidad. Sin embargo, en estos diagramas se

observa que las muestras de venas mineralizadas, que no se han tenido en cuenta para
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Sb Mo As Au Cu Pb Zn Ni Rb Sr Ba Ga Cr Vv
Sb 1.000
Mo 0.898 1.000
As 0.578 0.552 1.000
Au 0.653 0.767 0.427 1.000
Cu 0.691 0.704  0.400 0.323 1.000
Pb 0.358 0.321 0.320 0.097 0.553 1.000
Zn 0.448 0.453 0.283 0.140 0.733 0.556 1.000
Ni 0.595 0605 0.464 0.287 0.782 0506 0.917 1.000
Rb 0.023 -0.080 0.083 -0.160 0.043 0.128 0.151 0.017 1.000
Sr -0.485 -0.445 -0.273 -0.125 -0.489 -0.198 0.502 -0.455 -0.31%6 1.000
Ba 0.055 -0.010 0.041 -0.119 0.135 0.208 0.235 0.078 0.981 -0.337 1.000
Ga 0.139 0.064 0.147 -0.060 0.229 0.220 0.361 0.207 0.952 -0.358 0.962 1.000
Cr 0.576 0.407 0.521 0.436 0421 0.355  (.465 0.638 0.055 -0.107 0.041 0.168 1.000
Vv 0.412 0.166  0.384 -0.016 0495 (0.436 0.581 0.646  0.342 -0.237 0.324 0.432 0.811 1.000

Tabla 5.12. Matriz de coeficientes de correlacidn para los principales elementos traza presentes en la mineralizacién. Célculo realizado para 30 muestras

fencajantes y contactos), utilizando transformaciones logaritmicas de las concentraciones recogidsas en fos anexos Il y I
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Fig. 5.9. Diagrama de variacién de Sb frente a Mo en venas mineralizadas y rocas
encajantes (s.l.), indicando una fuerte correlacién entre ambos elementos.
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calcular los coeficientes de correlacién, siguen la misma tendencia que los contactos
Y por tanto apoyan la existencia de una correlacién positiva entre Au-Sb y Au-Mo. En
este sentido, cabe sefialar que el antimonio es un elemento comunmente asociado a
yacimientos de Au (Boyle, 1979; Steed y Morris, 1986; Boiron, 1987, entre otros).
Sin embargo, el molibdeno aungue es frecusnte en estos depésitos rara vez aparece en
relacién directa con Au, si bien en ocasiones se han observado correlaciones positivas

entre estos dos elementos (Thompson, 1950: citado en Boyle, 1979).

El arsénico por su parte suele encontrarse en estrecha relacion con Au en
diversos tipos de yacimientos auriferos, en muchos casos como resultado de su
asociacién en arsenopirita aurifera. Sin embargo, en el depésito de Mari Rosa se
observa una correlacién muy pobre entre ambos elementos, con R=0.43, como se
refleja en la figura 5.12. Este dato est4 de acuerdo con las observaciones petrogréficas
donde el oro nativo encontrado es posterior a la arsenopirita. La correlacién de As con
respecto a Sb (Fig. 56.13.) y Mo se sitta en torno a 0.55 mostrando que la relacién
entre arsenopirita y estibina y molibdenita (probablemente la fase de Mo presente) es

también escasa.

Existe buena correlacién en el grupo Cu-Zn-Ni, destacando la asociacién entre
los dos dltimos (R=0.92). También es buena la relacién entre Cu y Sh-Mo por su
presencia en tetraedrita. Al igual que en las venas mineralizadas, este grupo de
elementos es caracteristico de la etapa tardia de sulfuros y sulfoantimoniuros (etapa
3). De nuevo, el plomo no muestra relacién aparente con ninguno de estos elementos,

siendo el coeficiente de correlacién mayor el que muestra con el cobre (R=0.55).

Por otra parte, Rb, Ba y Ga muestran muy buena correlacion, siempre por
encima de 0.95. Como ya se ha dicho, Rb y Ba siguen las pautas del K,0, mientras
que el Ga sustituye al Al, lo que determina que estos tres elementos se concentran en
silicatos aluminicos potédsicos como p.ej. sericita. Por lo tanto, esta asociacién
representa la naturaleza de estas rocas, fundamentalemente cuarzo-sericitica, asfcomo

el aumento de este mineral en las zonas de alteracién.
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Fig. 6.10. Diagrama de variacién de Sb respecto a Au en venas mineralizadas y rocas

encajantes (s.l.).
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Cr y V estdn bastante bien correlacionados (R=0.81). Estos elementos forman
parte de minerales como sericita, ilmenita, leucoxeno y pirita entre otros, ademés de
clorita en el caso del cromo (Boyle, 1979), que estdn presentes tanto en las rocas

encajantes como en las zonas de alteracién.

Por dltimo, el grado de correlacién entre la mineralizacion y la alteracién
hidrotermal de las rocas encajantes puede verse graficamente en las figuras 5.14. vy
5.15., donde se ha representado la variacién de Sb con respecto a las relaciones
Si0,/volédtiles y K,0/Na, 0. En el primer caso se observa una correlacién general
negativa entre Sb y el indice SiQ,/voldtiles, donde se puede individualizar el
comportamiento de los contactos de las venas mineralizadas. Asi, con respecto a la
tendencia general de las rocas encajantes (recta central), los contactos de Vo muestran
una pendiente negativa més acusada debido al fuerte aumento de Sb como
consecuencia de su concentracién en este tipo de venas. Por el contrario, los
contactos Vp parecen mas sensibles a la relacién SiQ,/volatiles que disminuye més
rapidamente que lo que aumenta el Sb, resultando una recta més tendida. Por lo que
se refiere al diagrama Sb versus K,0/Na,0 (Fig. 5.15.) se aprecia una cierta
correlacion positiva donde, de nuevo, los contactos de Vp muestran una pendiente

menor que la tendencia general. En este caso, los contactos Vo se hallan dispersos.

5.3.3. Recapitulacién y conclusiones

Como recapitulacién sobre la geoquimica de las zonas mineralizadas se puseden

hacer las siguientes consideraciones:

- Las rocas encajantes modifican su composicién original como consecuencia
dei proceso hidrotermal que tiene lugar. La intensidad de esta_alteracién en
cuanto a elementos mayores es débil debido al tipo de rocas implicada en el
proceso, contituidas por filitas, pizarras y grauvacas cuya composicién es
basicamente cuarzo-moscovitica, y que por tanto habrian estado préximas ai

equilibrio con los fluidos hidrotermales.
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La correlacion general es negativa,

observandose que la pendiente es mds acusada en los contactos Vo como
consecuencia del fuerte enriquecimiento en Sb que presentan..

170



Mari Rosa: Geogquimica

7
6
5 =
E |
4 3
1 &
X AR

11 1II|[!I

Sb (10 ppm)
[}

2 %é % 4
R B NRAY
= JAY

1 o : A
) A ® Contactos Vp

0 E = Contactos Vo
: & Encajante

-1 - w E— . . l . !
0 2 4 6 8 10 12

% K20 / % Na20

Fig. 5.15. Variacidn del contenido en Sb respecto al Indice de alteracién %K ,0/%Na,0
en las rocas encagjantes. Se observa una cierta correlacién general positiva, con los
contactos Vp mostrando una pendiente menor que la tendencia general.

171



Mari Rosa: Geoquimica

- Asimismo, la extensién de las zonas afectadas por la alteracién, tanto en
elementos mayores como traza, también es pequefa debido tanto a la escasa
capacidad de reaccién de las rocas con el fluido como a las reducidas

dimensiones del depésito.

- El tipo de alteracién sufrido por las rocas corresponde fundamentalmente a una
sericitizacién. Esta no es observable petrograficamente, por la dificultad de
distinguir entre sericita de metamorfismo regional presente en las rocas
encajantes y la de origen hidrotermal. Sin embargo, esta alteracién se reconoce

facilmente a partir del estudio geoquimico.

- La naturaleza de las variaciones geoquimicas es similar en torno a ambos tipos

de venas mineralizadas, si bien existen particularidades de cada una:

- En cuanto a elementos mayores, la alteracién es quimicamente mas
intensa en las venas Vp. En este tipo de venas los minerales metélicos
SOn escasos, y-en particular no incluyen estibina masiva de la etapa
principal por razones que se expondrdn m4s adelante. Sin embargo, los
fluidos pertenecientes a esta etapa si se encuentran recogidos en las
venas Vp y por tanto también circulan por las rocas adyacentes,
alterandolas. En conjunto, estas wvenas recogen tres etapas
hidrotermales, una mas que las venas Vo, lo que podria explicar que la

intensidad de la alteracién sea mayor.

- Por lo que se refiere a elementos traza la transformacién es mayor en
relacién con las venas de estibina (Vo), debido al importante aporte de
Sb de estas venas al medio encajante. Esto no sucede en las venas Vp,

ya que la estibina es muy escasa.
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En base a estos datos, ias principales conclusiones del estudio geoquimico se

pueden resumir como sigue:

1.- La alteracién de las rocas encajantes en torno a las venas mineralizadas
corresponde fundamentalmente a un cambio quimico mds que a una
transformacién mineralé6gica. Por lo tanto, sélo el estudio geoquimico de detalle

ha permitido caracterizar la naturaleza y extensién de la alteracién hidrotermal.

2. Las rocas del CEG no muestran valores anémalos (enriquecimiento ©
empobrecimiento) en los elementos presentes en la mineralizacién (Sb, Mo, Au,
etc). Sin embargo, la concentracién de estos elementos (sobre todo Sb)
aumenta mucho en las zonas afectadas por el proceso hidrotermal. Por lo
tanto, se puede concluir que la fuente de los metales as externa a las rocas

circundantes.

5.4. Geoquimica de nitrégeno y carbono

En los apartados anteriores se ha estudiado la distribucién en las rocas
encajantes de elementos traza que se hallan presentes en la mineralizacién como
constituyentes de sus fases metalicas. Sin embargo, otro aspecto importante ciel
proceso mineralizador es el fluido hidrotermal a partir del cuél se han precipitado esas
fases minerales. Aungque la composicién y caracteristicas fisico-quimicas de este fluido
son estudiadas en detalle en el préximo capitulo, es importante sefalar que se trata de
un fluido complejo compuesto por H,0, CO,, CH, y N, (Ortega et al., 1991a, b}. Por
este motivo a continuacién se revisan brevemente los principales aspectos relacionados
con la geoguimica de nitrégeno y carbono y sus relaciones con los procescs

mineralizadores en el drea de estudio.

El carbono, en forma de CO, y/o CH,, es un componente habitual en fluidos de

distinto origen (Roedder, 1984; Hollister y Crawford, 1981). Sin embargo, la
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presencia de nitrégeno es mas restringida y se ha observado en fluidos asociados con
domos salinos (Hoy et al., 1962; Guilhamou et al., 1981) y con rocas metamdrficas
(Kreulen y Schuiling, 1982; Bastoul, 1983; Darimont et al., 1988; Guillot, 1989). En
depdésitos de Sb-Au del hercinico europeo, el nitrégeno aparece con frecuencia como
trazas en inclusiones fluidas (Hubert, 1986; Shepherd et al., 1989; Boiron et al.,
1980), aunque las fases de antimonio suelen ir asociadas a fluidos bésicamente
acuosos sin N, (Bril, 1983; Boiron, 1987; Munoz y Shepherd, 1987; Couto, 1990;
Belhaj et al., 1991; Munoz et al., 1991, 1992;). Por contraste con los ejemplos
anteriores, el nitrégeno constituye uno de los principales componentes volétiles del
fluido en la mineralizacién antimonifera de Mari Rosa. De acuerdo con esto, es
importante estudiar las concentraciones de nitrégeno eﬁ las rocas del Complejo
Esquisto Grauvdquico y ver la relacién entre éstas y la presencia de N, en los fluidos

hidrotermales atrapados en las inclusiones.

5.4.1. Evolucién de carbono y nitrégeno durante la diagénesis y el

metamorfismo

En la superficie terrestre el carbono y el nitrégeno atmosféricos son fijados por
las plantas y se acumulan en la materia organica de los sedimentos. Esta materia
orgdnica se deriva en su mayor parte de fitoplancton y fragmentos de piantas
superiores formando lo que se denomina sapropel y estd constituida
fundamentalmente por C, Hy O, junto con cantidades menores de N, Sy P, entre otros
{Tucker, 1991). En particular, el nitrégeno se encuentra formando parte de dos tipos
de compuestos orgdnicos (Tissot y Welte, 1978; Krauskof, 1982: Petrucci, 1989),
cuya abundancia en los sedimentos va a considerar la cantidad y naturaleza de las

especies nitrogenadas que se derivan de ellos. Estos son:
- Proteinas. Son compuestos complejos que por hidrélisis se descomponen en
aminodcidos, mucho més simples. Las proteinas se degradan muy rdpidamente,

de tal manera que no han sido encontradas en sedimentos anteriores al
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Pleistoceno. Sin embargo, los aminodcidos muestran una resistencia variable
segun el tipo y se han detectado como trazas incluso en rocas precdmbricas.
Las proteinas constituyen hasta el 80% de la materia orgénica derivada de

algas, bacterias y plancton (Tissot y Welte, 1978).

- Compuestos heterociclicos. Son estructuras en aniilo, constituidas por 4tomos
de C en las que uno o més de estos atomos han sido sustituidos por otro
elemento, generalmente N, O y/o S. Este tipo de compuestos forma parte
fundamentalmente de plantas superiores y son més pobres en N que las

proteinas.

Evolucién del carbono orgénico

Durante la diagénesis y el metamorfismo progresivo la materia orgdnica sufre
una maduracién térmica que conduce finalmente a la formacién de grafito y que
conlleva un incremento relativo en su proporcién de carbono y una disminucién de su
contenido en volétiles (Tucker; 1991}, Estos voldtiles, constituidos fundamentalmente
por CH,, CO,, y H;0, pasan a formar parte del fluido cuya composicién varia con el
grado metamérfico. Estas variaciones han sido descritas por varios autores (Crawford,
1981; Touret, 1981; Roedder, 1984 y Crawford y Hollister, 1986) y se pueden
resumir como sigue. En la diagénesis temprana los fluidos presentes en las rocas estén
caracterizados por hidrocarburos complejos de cadena larga que evolucionan a CH, al
aumentar la temperatura y la profundidad de enterramiento. Durante el metamorfismo
de bajo grado el fluido se enriquece en H,0, aunque el metano sigue siendo la principal
especie volatil. Sinembargo, en facies de anfibolitas se produce un cambio importante,
ya que la composicién pasa a ser H,0+CO, a partir de la isograda de la estaurolita.

Por uitimo, en facies de granulitas, el CO, es la especie dominante.
La fuente del CH, en rocas metamoérficas de bajo grado debe ser en gran medida

hidrocarburos més complejos que éste. Sinembargo, en grados metamérficos mayores

la composicién del fluido con C-O-H, y en particular la relacién CO,/CH,, esté
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controlada por el equilibrio entre las asociaciones minerales que pueden tamponar la fo,
(grafito por una parte v silicatos y éxidos de hierro por otra) y H,0 y CO, producidos
por reacciones de desvolatilizacién (Ohmoto y Kerrick, 1977; Frost, 1979; Holloway,
1981, 1984).

Por lo que se refiere a fluidos en aureclas de metamorfismo de contacto, el
carbono presente (fundamentalmente CO,) puede haberse derivado en parte de las
rocas peliticas afectadas por la intrusién. No obstante, cabe esperar que en estas
zonas exista un aporte importante de fluidos por parte de los cuerpos intrusivos que,
de acuerdo con Roedder (1984}, suelen llevar asociada una fase volétil rica en H,0 y
CO,.

Evolucién del nitrégeno

El nitr6geno, por su parte, puede incorporarse al fluido metamérfico en
sucesivos estadios, al igual que los demds voldtiles sefalados. No obstante, en las
etapas iniciales de diagénesis y metamorfismo, este elemento puede pasar a formar
parte ademds de silicatos como NH,* en sustitucién de iones alcalinos, entrando
preferentemente y por este orden en micas oscuras, micas blancas y feldespatos
(Honma e Itihara, 1981). Los silicatos de NH,* mas comunes son la bastonita (biotita
rica en amonio, Darimont et al., 1988), la tobelita (mica blanca,
NH, " Al,(Si;AlO,(OH),, Juster et al., 1987) y la budingtonita (feldespato,
NH,*(Si;AlO,), Erd et al., 1964). Estos minerales son bastante estables, si bien pueden
liberar cantidades variables de amonio por descomposicién térmica en el metamorfismo

progresivo (Hallam y Eugster, 1976).

l.a evolucién del nitrégeno orgédnico durante la diagénesis y el metamorfismo ha
sido descrita por diversos autores (Hallam y Eugster, 1976; Tissot y Welte, 1978:
Dubessy y Ramboz, 1986 y Juster et al., 1987). Durante la diagénesis temprana y a
temperaturas casi superficiales, las proteinas se descomponen en aminodcidos. Estos

a su vez liberan grupos NH," que bajo condiciones reductoras pasan a formar parte de
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minerales silicatados por reacciones con minerales de arcilla del tipo:

3AI1,Si,04{0H), + 2NH,*OH & 2NH,*Al,Si;0,,(OH}, + 5H,0

caolinita tobelita

Por el contrario, en condiciones oxidantes el amonio se transforma en N,, que se
incorpora al fluido y migra f4cilmente. Las especies nitrogenadas en el fluido estan

controladas por reacciones del tipo:

(1) NH,* & NH, + H*
(2) 2NH; 2 N, + 3H,

donde NH,* es dominante sobre NH; para pH = 9 (Stumm y Morgan, 1981; en
Dubessy y Ramboz, 1986). En este estadio y junto con el nitrégeno, se liberan grandes
cantidades de CH, que pasan a formar parte de la fase fluida (Juster et al., 1987;
Mullis, 1987).

Durante la diagénesis tardfa y el metamorfismo de bajo grado se produce una
nueva liberacion de nitrégeno por ruptura de los enlaces en los compuestos
heterociclicos. Juster et al. (1987) estiman que los compuestos de N constituyen
aproximadamente el 1% en peso de los volatiles liberados a partir de una pizarra
carbonosa durante el metamorfismo de bajo grado, como consecuencia de la
transformacién de materia orgdnica a grafito (aprox. 350°C). Bajo condiciones
favorables, este nitr6geno puede incorporarse a la estructura de micas preexistentes

(Hallam y Eugster, 1976).

Por dltimo, en facies metamérficas de anfibolitas se produce la liberacién de
amonio a partir de micas ricas en NH,* a temperaturas superiores a 550-600°C

(estimadas experimentaimente por Hallam y Eugster, 1976). La reaccién podria ser del

tipo
2NH, " Al AlSi;0,,(0H), = 3AlSiO; + 3Si0, + 2NH, + 3H,0
tobelita siil, and Q
6 dist
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En estas condiciones, N, es la especie dominante siempre que IN,+NH, = 10*
(fraccién molar) y/o la fugacidad de oxigeno sea superior a la del tampdn QFM
{Holloway and Reese, 1974; Dubessy, 1985; Dubessy y Ramboz, 1986).

Por lo tanto, |a diagénesis y el metamorfismo progresivo provocan una liberacién
gradual del nitr6geno, que en gran parte se incorpora al fluido. Esto se refleja en una
disminucidn del contenido total de NH,* de las rocas a medida que aumenta el grado
metamorfico (Stevenson, 1962; Milovskiy and Volynets, 1966; Duit et al., 1986).

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, Dubessy y Ramboz {(1986)
concluyen que en domos térmicos, aureolas de metamorfismo de contacto o en facies
de anfibolitas de alto grado, el nitrégeno presente en los fluidos debe considerarse
como de origen orgéanico. Este origen ha sido postulado p.ej. para el nitrégeno presente
en fluidos asociados al domo de {’Agout (Duit et al., 1986) y al domo de Montredon

{Guillot, 1989), en el Macizo Central Francés.

La liberacién de N, en fluidos metamérficos probablemente produce las

siguientes consecuencias {Dubessy y Ramboz, 1986):
- En sistemas abiertos, la presién de fluidos permanece constante. Sin
embargo, en las partes calientes del sistema, los silicatos liberan NH,*, que se
incorpora al fluido como N,. Esto produce una disminucién de {a densidad del

fluido y favorece los fenémenos de conveccién en torno al cuerpo intrusivo.

- En sistemas cerrados, la liberacién de N, aumenta la presién de fluidos,

favoreciendo la fracturacion ductil.

5.4.2. Distribucién de N y C orgénico en el drea de Mari Rosa

La determinacién de N y C orgdnico en las rocas encajantes del 4rea de Mari

Rosa han sido realizados mediante Andlisis Elemental., Las caracteristicas de la
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técnica, asi como el proceso de preparacién de muestras y las limitaciones encontradas
en el andlisis se recogen en el Anexo |V. Debido a las débiles concentraciones de N y
C en las rocas estudiadas, la precisién analitica es baja y el error de las medidas es

aproximadamente del 10%.

Los resultados analiticos se recogen en la tabla 5.13. La concentracién de
nitrégeno en el conjunto de las muestras estudiadas varia en un rango entre 200 vy
2300 ppm, con un valor medio (logaritmico) de 1045 ppm. La distribucién de este
elemento estd controlada en parte por la litologia, obsevandose que en general las
grauvacas muestran contenidos més bajos en nitrégeno que el resto de las rocas. De
acuerdo con Guillot (1989), esto es el resultado de la deficiencia de minerales arcillosos
en el sedimento original de estas rocas, lo que impide que parte del nitrégeno liberado

en la diagénesis bioquimica pueda ser retenido.

La técnica de andlisis utilizada no permite identificar el estado de oxidacién en
que se encuentra el nitrégeno en las muestras estudiadas. Sin embargo, se considera
que éste debe encontrarse mayoritariamente como NH, * alojado en moscovita ya que
las micas ricas en amonio son comunes en rocas peliticas de bajo grado (Duit et al.,
1986). No obstante, no se descarta que una cierta cantidad pueda estar adn formando
parte de la materia orgdnica presente en estas rocas, ya que la temperatura alcanzada
por el metamorfismo regional en esta zona no llega a 350°C. El N, que pudiera estar
presente en inclusiones fluidas no incide en el resultado ya que, de acuerdo con Guillot

(1989), esta fraccién no supondria més de 20 ppm del contenido total.

Por lo que se refiere al C orgdnico, su concentracién en las muestras analizadas
oscila entre 100 y 3200 ppm, con una media (logaritmica) de 1016 ppm. Como cabe
esperar, este elemento es més abundante en las pizarras negras ya que en estas rocas

la proporcién de materia orgdnica es mayor.

Los contenidos de N y C en las muestras estudiadas se han comparado con los
de otras series metamérficas de bajo grado, que ademés presentan asociadas
inclusiones fluidas con N, (Tabla 5.14.). Estas rocas corresponden al domo de

Montredon (esquistos negros, micaesquistos y esquistos verdes) y al domo de I'Agout
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MUESTRA N ippm} C (ppm) C/N | DESCRIPCION

MRG-1 1100 3200 2.31 | Filita gris, alterada

MRG-2 1800 2400 1.33 | Pizarra negra, contacto Vp
MRG-4 1300 1800 1.38 | Pizarra negra

MRG-6 1300 1700 1.31 | Contacto Vo

MRG-7 1200 1000 0.83 | Pizarra negra, con Vp microscop.
MRG-8 1200 900 0.75 | Grauvaca

MRG-9 1600 1600 0.94 | Pizarra negra, préxima a Vp
MRG-10 2100 1200 0.57 | Filita gris, alterada

MRG-11 800 500 0.63 | Grauvaca verde, con clorita
MRG-12 900 1000 1.11 | Filita gris

MRG-14 1800 800 0.44 | Contacto Vo

MRG-15 1700 2500 1.47 | Filita gris, alterada

MRG-17 1200 2700 2.25 | Pizarra negra, contacto Vp
MRG-18 1700 1600 0.94 | Filita gris, alterada

MRG-20 1100 800 0.73 | Pizarra negra, contacto Vp
MRG-21 1100 1200 1.09 | Filita gris, alterada

MRG-22 1700 <100 <0.06 | Grauvaca, préxima a Vo
MRG-24 600 500 0.83 | Contacto Vo

MRG-25 1100 100 0.09 | Grauvaca

MRG-26 1000 300 0.30 | Filita verde

MRG-27 1700 2600 1.63 | Grauvaca con bandas peliticas negras
MRG-28 900 2200 2.44 | Grauvaca, grano medio

MRG-29 1000 1300 1.30 | Grauvaca

MRG-30 200 400 0.44 | Grauvaca

MRG-32 1700 800 0.47 | Grauvaca, grano muy fino
MRG-33 200 1300 1.44 | Grauvaca, grano muy fino
MRG-35 200 1300 6.50 | Grauvaca verde

MRG-36 500 1600 3.20 | Grauvaca

MRG-37 800 1400 1.75 | Alternancia grauvaca v filita verde
MRG-38 2200 1600 0.73 | Filita verde, cloritica

MRG-39 600 1100 1.83 | Grauvaca grano medio, con venas Vr
‘MRG-40 800 1900 2.38 | Pizarra negra, con venas Vr
MRG-41 1000 1100 1.10 | Grauvaca

MRG-42 900 400 0.44 | Grauvaca grano grueso, verde oscura
MRG-43 500 700 1.40 | Grauvaca grano medio

MRG-44 900 700 0.78 | Grauvaca verde, con clorita
MRG-45 1100 1600 1.45 | Grauvaca verde, con clarita
MRG-48 900 1400 1.66 | Grauvaca verde, grano muy fino
X (log) 1045 1016 0.97

D Std {log) 1.6 2.3

Tabla 5.13. Contenido de Ny C orgdnico en pizarras, filitas y grauvacas del drea de

Mari Rosa - Portoviejo. Concentraciones en ppm.
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{facies de esquistos con clorita y sericita), situados en la Montaia Negra, Macizo

Central Francés (datos de Guillot, 1989 y Duit et al., 19886, respectivamente).

En general se puede decir que la serie esquisto-grauvéquica en el drea de Mari
Rosa presenta concentraciones en nitrégeno que son similares a otras rocas
metasedimentarias de bajo grado. La similitud es mayor con los esquistos negros sin
mineralizacién del domo de Montredon (Tabla 5.14., esquistos negros 1 y 2). Sin
embargo, el contenidc en C orgédnico en el Complejo Esquisto Grauvéquico es
sensiblemente inferior al de los grupos de rocas anteriormente citados y se aproxima
a la de los esquistos negros con mineralizaciones de W. Sin embargo, esta
coincidencia no es significativa ya que dichas rocas han sufrido una fuerte alteracién
hidrotermal con pérdida generalizada del C orgédnico (Guillot, 1989), lo cuél no se
observa en las rocas peliticas de Mari Rosa. Segun este autor, los esquistos negros
mineralizados de Montredon estarian empobrecidos en N y C con respecto al resto de

la serie como consecuencia su incorporacién al fluido hidrotermal.

N (ppm) C org (ppm) C/N

Mari Rosa

Complejo Esquisto Grauvaquico 200 - 2300 100 - 3200 01-8.5
Domo de I’Agout

Esquistos clorita-sericita 170 - 792 n.d. n.d.
Domo de Montredon

Esquistos negros (1) 670 - 1950 7000 - 27800 5.5- 39.5

Esquistos negros {2) 220 -1200 1500 - 67800 2.9-101.3

Esquistos negros (3) 70 - 110 400 - 2900 5.0- 30.0

Micaesquistos 160 - 320 100 - 800 0.2- 3.2

Esquistos verdes 110 - 230 100 - 400 09- 24

Tabla 5.14. Contenido en N y C orgénico en el Complejo Esquisto Grauvéquico en el drea de
Mari Rosa y en series metamdrficas de bajo grado del Domo de I’'Agout (Duit et al., 1986) y del
Domo de Montredon (Guillot, 1989), Montafa Negra, Macizo Central Francés.

(1) Esquistos negros sin hidrotermalismo.

{2} Esquistos negros hidrotermalizados sin mineralizacién.

(3) Esquistos negros hidrotermalizados con mineralizaciones de W.

n.d.; no disponible.
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En la tabla 5.16. se recogen los valores medios de N y C en muestras
regionales, encajantes y contactos en la zona de estudio. La distribucién de nitrégeno
con respecto a la mineralizacién parece indicar un aumento progresivo de la
concentracion de este elemento hacia las venas. Esta tendencia se confirma en la
figura 5.16. donde se ha proyectado la variacién de N con respecto al indice K,0/Na,0,
observdndose que existe un incremento apreciable en el contenido en nitrégeno a
medida que aumenta la intensidad de la alteracién. Este enriquecimiento debe estar
correlacionado con el desarrollo de sericita en las rocas alteradas y la fijacién
preferencial del nitrégeno, como NH,*, en estos filosilicatos neoformados. De acuerdo
con los valores regionales (Tabla 5.15.), el contenido medio en nitrégeno del Complejo
Esquisto Grauvdquico en esta zona se sitda en torno a 800 ppm (= 1000 ppm,
expresado como NH,*) por lo que se puede pensar que, con toda probabilidad, el
exceso de nitrégeno observado en las zonas mineralizadas ha sido aportado por el
fluido hidrotermal. Estos patrones de distribucién del nitrégeno también han sido
observados por Shepherd et al. {1989) en el depé6sito aurifero de Escadia Grande
(Portugal) que encaja en pizarras negras, donde se observan incrementos generalizados

en el contenido de amonio en las rocas préximas a venas mineralizadas.

N (ppm) C (ppm)
X (log) D Std X (log) D Std CIN
{log) (log)
Contacto Vp 1299.4 {1.2) 1508.9 {1.7) 1.16
Contacto Vo 995.7 (1.6) 879.4 (1.7) 0.88
Encajante 1108.3 (1.6) 938.6 (2.7) 0.85
Regional 812.6 {1.6) 1110.2 (1.6) 1.37

Tabla 5.15. Contenidos medios de N y C orgénico (transformaciones
fogaritmicas) de los distintos grupos de muestras del drea de Mari Rosa.
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Fig. 5.16. Distribucién de nitrégeno en las rocas encajantes con respecto al indice de
alteracion hidrotermal K,0/Na,0. El contenido de nitrégene aumenta en las
proximidades de las venas mineralizadas.

183



Mari Rosa: Geogufmica

El carbono orgdnico no muestra una variacién definida en relacién con la
mineralizacién. Los mayores contenidos se registran en los contactos de las venas Vp,
lo cudl es l6gico ya que estas venas encajan siempre en pizarras negras. En estas
zonas cabrfa esperar un cierto empobrecimiento en el carbono organico como
consecuencia de la oxidacién de materia orgdnica para formar carbonatos: sin

embargo, este efecto est4d enmascarado por la litologia.

Por lo que se refiere a las relaciones C/N, los metasedimentos del 4rea de Mari
Rosa presentan valores entre 0.1 y 6.5, que son notablemente inferiores a los de la
serie negra de Montredon (Tabla 5.14.). No obstante, estos datos se pueden
considerar en su mayorfa como tipicos de sedimentos marinos cuvyas razones C/N se
sitdan entre 1y 10 (Miiller, 1977; Arrhenius, 1950). Las relaciones por debajo de 1
representan un enriquecimiento relativo de nitrégeno con respecto al carbono organico

presente en las rocas.

En el drea de Mari Rosa, la relacién C/N en general experimenta un descenso
progresivo desde las rocas regionales hasta la proximidad de las venas (Tabla 5.15.).
Los contactos Vp constituyen una excepcién, con un valor de C/N superior al resto
debido a que, como se ha indicado anteriormente, este grupo de muestras presentan

un alto contenido en carbono orgénico, controlado por la litologia.

El empleo de relaciones C/N en vez de considerar N y C individualmente permite
obviar las fluctuaciones de estos elementos debidas a variaciones mineralégicas
(Guillot, 19889). Asi, cabe esperar que, independientemente de la litologia, la relacién
C/N se mantenga constante si todo el nitrégeno presente en las rocas se ha derivado
de la materia orgénica por diagénesis y metamorfismo. Sin embargo, esta proporcion
no se mantiene en las muestras estudiadas (Tabla 5.15.), existiendo una notable
ausencia de correlacién entre ambos elementos como se observa en la figura 5.17.
Esto implica que, como se ha planteado anteriormente, no todo el nitrogeno presente
en las rocas es de origen orgénico y debe existir un aporte externo de este elemento.
Las bajas relaciones C/N (menores que 1) observadas en las rocas del entorno de la
mineralizacién podrian explicarse de esta manera, ya que en estas zonas se habria

producido un aporte de nitrégeno por parte del fluido hidrotermal.
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Fig. 5.17. Variacidén de nitrégeno con respecto a carbono ergénico en las rocas
encajantes. Existe una notable ausencia de correlacién entre ambos elementos.
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En los contactos Vp, el proceso podria haber sido algo més complejg, con un
intercambio mutuo de nitrégeno entre las rocas encajantes y el fluido. En estas zonas
se observa un incremento en nitrégeno relacionado con la alteraci6n, pero acompafado
de una relacion C/N superior a la que cabria esperar por su proximidad a la
mineralizacién. Sin embargo, hay que tener en cuenta la oxidacién de materia orgénica
para formar carbonatos puede haber llevado asociada una liberacién de nitrégeno, que
en estas condiciones se incorporarfa al fluido como N,. Esta transferencia habria sido
de escas importancia y en cualquier caso menor que la proporcién de nitrégeno
introducido a su vez por el fluido en la roca, ya que la concentracién de este elemento

en los contactos Vp sigue siendo alta y superior a ia media regional.

Por dltimo, cabe sefalar que también se han observado valores de C/N<1 en
aigunas grauvacas no alteradas, por lo no se descarta que una parte del nitrégeno

presente en la serie sea heredado del 4rea fuente de los sedimentos originales.

5.4.3. Conclusiones

Los datos expuestos anteriormente sobre la distribucién del nitrégeno en las
rocas del drea de Mari Rosa demuestran que el contenido en este elemento aumenta
en la proximidad de las venas con lo cuél parece poco probable que el nitrégeno
presente en fluido se haya derivado del entorno inmediato de la mineralizacién. Otro
tipo de argumentos vienen a apoyar esta hipétesis. La temperatura méxima a la que
circulan los fluidos en el 4rea de Mari Rosa, estimada a partir del estudio de inclusiones
fluidas, se sitda en torno a 400°C. De acuerdo con los datos de Hallam vy Eugster
{1976), la temperatura necesaria para liberar el nitr6geno presente en las micas es de
al menos 550-600°C , con lo cuél la temperatura alcanzada por el fluido en las zonas
mineralizadas no habria sido suficiente para obtener el nitrégeno de las rocas
encajantes. Sdlo localmente (contactos Vp), se habria incorporado nitrégeno al fluido
a partir de la oxidaci6bn de materia orgdnica a carbonatos durante la alteracién
hidrotermal. No obstante, la concentracién media de nitrégeno del Complejo Esquisto

Grauvéquico en el drea de estudio, estimada en torno a 1000 ppm NH,*, es suficiente
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para suministrar bastante nitrégeno a! fluido en donde la temperatura del sistema sea
mayor. Este serla el caso de la aureola interna del metamorfismo de contacto del
batolito de Alburquerque, donde ademds la incorporacién de nitrégeno al fluido habria
favorecido la conveccién, de acuerdo con el modelo de Dubessy y Ramboz (1986). En
este contexto, las especies carbonosas (CO, y CH,) presentes en el fluide podrian
haberse derivado tanto de las rocas del entorno de Ia intrusién como de los vol4tiles
aportados por ésta, aunque la contribucién relativa de estas dos fuentes parece dificil
de cuantificar. Esta hipétesis se discutird més adelante, tras estudiar en detalle las
caracteristicas composicionales y temperaturas de atrapamiento del fluido presente en

las inclusiones.

5.5. Is6topos de azufre

El dtimo aspecto del estudio geoquimico realizado consiste en |la
caracterizacion isot6pica de estibina y pirita, que corresponden a las fases sulfuradas
mads importantes en la mineralizacién. Las especificaciones técnicas de los andlisis
se recogen en el Anexo V. La estibina analizada (4 muestras) pertenece a la etapa
principal del depésito (etapa 2), mientras que la pirita (2 muestras) corresponde
a la etapa tardia de sulfuros y sulfosales letapa 3) y por tanto es posterior a la
estibina. Estos dos minerales representan dos episodios diferentes del mismo
proceso metalogénico y pueden aportar informaci6n sobre la evolucién del fluido

hidrotermal, asi como sobre su origen.

Los resultados se recogen en la tabla 5.16. Las muestras de estibina
presentan valores de 4°*S concentrado en un estrecho intervalo entre -0.6% vy
+ 1.0%0, lo que sugiere que la fuente de azufre era muy homogénea. En ausencia de
6xidos primarios de antimonio, la 10, es tal que la especie de azufre dominante en el
fluido es H,S (Munoz et al., 1991, 1992) por lo que se puede considerar que §*S,
= §%S,;,5. En estas condiciones, el fraccionamiento en equilibrio entre estibina y H,S
a 300°C (temperatura de cristalizacién de la estibina)} daria lugar a un fluido

remanente con un valor §**S, que variaria entre +3.3 y +1.7% (Tabla 5.17.).
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) Muestra Mineralogia &**S {%.CTD)
MR-4 estibina +1.0
MR-8 estibina +0.6
MR-10 estibina -0.6
MR-11 estibina +0.2
MRS-1 pirita -2.0
MRG-7 pirita -5.8

Tabla 5.16. Composicion isotdpica de estibina y pirita, expresada como 6**S
%0/ con respecto a la troflita de Cafidn del Diablo.

Factor de fraccionamiento
S, e 5*S,0s 1000 Ln @
+1.0 +3.3
Sth-H.S (300°C) =
ESTIBINA +0.6 +2.9 -2.28
+0.2 +2.4
-0.6 +1.7
PIRITA -2.0 -3.4 Py-H,S {270°C) =
5.8 2.9 +1.35

Tabla 5.17. Composicidn isotdpica de H,S en equilibrio con al estibina a
300°C (T de precipitacion de estibina en Mari Rosal y b) pirita a 270°C (T
méxima de precipitacién de pirital. Factores de fraccionamiento calculados
a partir de Ohmoto y Rye (1979).
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Por lo que se refiere a la pirita, presenta valores de 6°S negativos: -2.04%o
y -5.83% respectivamente para las dos muestras analizadas, que como en el caso
anterior también son compatibles con un origen magmético del azufre. La
compaosicion isotépica de H,S en el fluido en equilibrio con esta pirita seria de -3.4
y -7.2% para 270°C. Sise compara con la de! fluido presente en la etapa previa se
observa que la composicién isotépica de H,S ha variado desde el episodio de
precipitacién de estibina, lo cuél puede ser el resultado de multiples factores como
nuevas entradas de azufre en el sistema o cambios en las condiciones fisicoguimicas
del medio. En este sentido cabe sefalar que el cambio experimentado por el fluido
se traduce en un desplazamiento neto hacia valores §**S,,; mds ligeros, lo que
teéricamente implica un aumento en la fO, {(Ohmoto, 1972). De hecho, la
precipitacion de pirita a partir de complejos de Fe* * implica generalmente reacciones
redox que requieren la participacién de H,S y SO, (Ohmoto y Rye, 1979) tales
como:

4Fe** + 7H,S + SO,” — 4FeS, + 4H,0 + 6H*

Por lo tanto, los datos isot6picos apuntan hacia condiciones de mayor oxidacién
desde la etapa de precipitacién de estibina {etapa 2) hasta la etapa tardia del
depédsito, con formacién de sulfuros, sulfosales y carbonatos. Este aspecto seré

discutido en el capitulo 8.

Por lo que se refiere al origen del fluido, los valores isotépicos observados en
apuntan en a un origen magmatico del azufre. En este sentido cabe sefialar que el
estudio llevado a cabo por Rye y Ohmoto {1974) en diversos depésitos hidrotermales
asociados con intrusivos calcoalcalinos muestran gue los valores de 6*S en sulfuros
se concentran en un estrecho rango en torno a 0%, mientras que los minerales
sulfatados estan ausentes. El azufre en estos fluidos hidrotermales parece haberse
derivado de fuentes igneas y los sulfuros fueron depositados en unas condiciones de
pH y fO, en que H,S era la especie dominante. Las caracteristicas sefialadas son
también comunes al depdsito de antimonio de Mari Rosa, por lo que un origen
magmatico del azufre puede considerarse bastante plausible. Esta hip6tesis ser4
discutida més adelante, contrastando los datos isotépicos con otros datos

geoclégicos, geoquimicos y de inclusiones fluidas.
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Capitulo 6
ESTUDIO DE INCLUSIONES FLUIDAS

6.1. Introduccion
6.2. Tipos de inclusiones y resultados microtermométricos
6.2.1. Inclusiones tipo |
6.2.2. Inclusiones tipo Il
6.2.3. Inclusiones tipo Il
6.2.4. Inclusiones tipo IV
6.3. Interpretacion de los datos microtermomeétricos
6.3.1. Inclusiones tipo |
6.3.2. Inclusiones tipo Il
6.3.3. Inclusiones tipo Il
6.3.4. Inclusiones tipo IV
6.4. Distribucion y cronologia de las inclusiones
6.5. Evolucién del fluido
6.5.1. Discusion
6.5.2. Historia evolutiva
6.6. Comparacién con otras mineralizaciones de antimonio
del dominio hercinico europeo

6.1. Introducciéon

Con el fin de establecer la naturaleza del fluido hidrotermal que dié lugar a la
mineralizacién de Mari Rosa - Portoviejo, asf como las condiciones de P-T de formacién
del depésito se ha ilevado a cabo un estudio detallado de inclusiones fluidas (Ortega
et al., 1991 a,b). Para ello se tomaron una serie de muestras representativas
correspondientes a los tres tipos de venas descritas en la zona de estudio: Vr, Vp y Vo.
En la mayoria de los casos, las muestras de cuarzo de venas paralelas (Vp) y oblicuas
a la esquistosidad (Vo) proceden de la galeria principal de la mina Mari Rosa. El nivel
inferior, con mineralizacién aurifera, es inaccesible en la actualidad, si bien se ha podido
estudiar una muestra obtenida en el periodo de actividad de la mina. Este muestreo se
completd con algunos ejempiares procedentes de las escombreras, tanto de Mari Rosa
como de Portoviejo. Las muestras de venas pre-esquistosas Vr fueron tomadas en los

alrededores de la galeria principal.
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Los andlisis microtermométricos se llevaron a cabo con una platina calentadora-
refrigeradora Chaixmeca (Poty et al., 1876), calibrada entre -100°C y +400°C con
sustancias patrén de temperatura de fusién conocida. La composicién de la parte no
acuosa de algunas inclusiones individuales seleccionadas fué determinada mediante
microsonda Raman. Las caracteristicas instrumentales y las condiciones de medida se
recogen en los anexos VI y VIl. Los simbolos empleados en el texto y figuras se

resumen en la Tabla 6.1,

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

IF Inclusién fluida
Dfc Grado de relleno de la parte no acuosa de una IF
T Temperatura
Tt Cl Temperatura de fusién del clatrato
Tt hielo Temperatura de fusién del hielo
Th Temperatura de homogenizacién entre fases no acuosas
Th CO, Temperatura de homogenizacién del CO, (CH, y N, minoritarios)
Th CH,-N, Temperatura de homogenizacién de la mezcla CH,-N,
TH Temperatura de homogenizacién total en IF con H,0
To Temperatura de decrepitacién en IF con H,0
To’ Temperatura de decrepitacién antes de la homogenizacién total
p Presién
d Densidad global de una IF (gr.cm®}
dv Densidad de la parte no acuosa (gr.cm)
v Volumen molar
Vv Volumen malar de la parte no acuosa de la IF
Vi Volumen molar total de la IF
Composicién expresada como fraccién molar
Xi Fraccién molar del componente i (CH,, CO,, N,, H,0)
n Ndmero de moles
%m i % molar del componente i (CH,, CO,, N,, H,0)
%p i % en peso del componente i (NaCl)
eq Equivalente
F.S.L.V Fases fluida, sdlida, liquida, vapor
vr Venas replegadas pre-S,
Vp Venas paralelas a 5,
Vo Venas oblicuas a S,

Tabla 6.1. Lista de abreviaturas y simbolos empleados en el texto.
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6.2. Tipos de inclusiones y resuitados microtermomaétricos

Las muestras de cuarzo de las venas Vr contienen gran cantidad de inclusiones
fluidas de pequefio tamafio {<5um) que se presentan alineadas en planos de
orientacion mas o menos constante a escala microscépica. Estas inclusiones presentan
con frecuencia evidencias de estranguiamientos y fugas, como resultado de episodios
metamarficos y tectdnicos posteriores a la formacion de las venas Vr y que también
han afectado a las inclusiones fluidas contenidas en ellas. Estas modificaciones
sufridas tras el atrapamiento, junto con el reducido tamafio de las inclusiones, han

impedido que se lleven a cabo medidas de microtermometria.

Por lo que se refiere a las muestras de cuarzo de los filones mineralizados Vp
y Vo presentan caracteristicas més favorables para su estudio microtermométrico, ya
que las inclusiones fluidas son muy abundantes en ambos casos, se encuentran hien
conservadas y aunque suelen ser de pequefo tamafo, en ocasiones pueden alcanzar

hasta 30 um.

En estas muestras se han observado varios tipos de inclusiones fluidas. Los
criterios de clasificacién se han basado en observaciones petrograficas (nimero de
fases a temperatura ambiente y relacién volumétrica entre ellas), en su comportamiento
microtermométrico (temperaturas y tipo de transiciones de fase) y de composicién
(espectroscopia Raman de la parfe no acuosa de las inclusiones). Asi, se han
distinguido cuatro tipos de inclusiones fluidas {denominadas I, Il, lll y IV), de las cuales
las tipo |, Il y IV son inclusiones bifdsicas acuoso-carbénicas, con relaciones
volumétricas variables, mientras que las tipo |ll son no acuosas y tipicamente
monoféasicas a temperatura ambiente. La composicién de los gases estd caracterizada
por mezclas de CO,-CH,-N,, en distinta proporcién seguin el tipo de inclusiones (Tabla
6.2.). Excepto en el caso de las inclusiones tipo |, ausentes en las muestras de cuarzo
de Vo, se han observado inclusiones similares tanto en las venas paralelas como
oblicuas a S, de Mari Rosa, asi como en las muestras de Vp de Portoviejo. Las
caracteristicas microtermométricas de Ios_ distintos tipos de inclusiones se recogen a

continuacion.
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6.2.1. Inclusiones tipo |

Este tipo de inclusiones aparecen sistematicamente en zonas claras de los
cristales de cuarzo y son bastante escasas. Son inclusiones bifdsicas a temperatura
ambiente, con una burbuja no acuosa que ocupa entre 40-60% del volumen de la

cavidad. El tamano varia entre 5-20 ym.

El comportamiento microtermomeétrico de este tipo de inclusiones puede verse
en la figura 6.1.a-d, mientras que los datos microtermométricos se recogen en la figura
6.2. Durante el enfriamiento hasta -110°C aproximadamente, los primeros cambios
de fase tienen lugar en torno a -35 0 -40°C y consisten en la solidificacion de la parte
acuosa de la inclusién, junto con una heterogenizacién més o menos simultdnea en la
parte no acuosa, diferencidndose una fase liquida y otra vapor (F - L+V).
Posteriormente, hacia -80°C se produce la solidificacién del CO,(L) presente en la
burbuja. Las temperaturas de fusién del CO,, registradas en el calentamiento
subsiguiente, varian entre -73.5 y -61.0°C, mientras que |la homogenizacién de CO,
tiene lugar en un amplio rango de temperaturas entre -45 y -19°C, siempre en vapor.
Sélo en un caso se ha observado la sublimacién de CO, sdlido a vapor, teniendo lugar
a-66.8°C. Estos datos reflejan en ambos casos una fuerte contaminacién del CO, con
otros volatiles tales como CH, y/o N, (Swanenberg, 1979; Kreulen y Schuiling, 1982).
Esto ha sido confirmado mediante andlisis de microsonda Raman (cuyos resultados se
recogen en la Tabla 6.2.), que revelan que anunque el CO, es el componente principali,

existen importantes cantidades de CH, y N, en la parte no acuosa de estas inclusiones.

La temperatura de fusion del hielo no fué medida sisteméticamente, dada la
dificultad de observacién de este cambio de fase debida tanto al considerable volumen
de la burbuja de gas, asi como por la distorsién producida en ésta por la presencia de
hidratos de gas. Sdélo ha sido posible obtener dos medidas de T, hielo @ -8.4 y -3.8°C.
Por otra parte, los clatratos funden entre +9.5 y +14.5°C, indicando también la

presencia de otros voléatiles ademés de CO,.
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50 ym

Fig. 6.1. Comportamiento microtermométrico de inclusiones tipo I. La inclusién ha sido
enfriada hasta -160°C. Durante el calentamiento posterior se puede observar:

A) T=-124°C. A esta temperatura la inclusién contiene hielo, CO, sdlido, una mezcla de
CO,-CH,-N, vapor y probablemente clatrato.  T:CO,=-65.5°C. B Aspecto a -45°C.
ThC0O,=-36.3°C (V). C) T=+2.7°C. El hielo ha fundido ya y se observa la presencia de
clatrato alrededor de la burbuja. TiCl=+13.7°C. D} Aspecto de la inclusién a +20°C.
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Fig. 6.2. Histogramas de distribucidn de frecuencias de los resultados
microtermomaétricos en inclusiones tipo /.
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Tipo de Tipo de vena y Grado de | Microtermometria | Espectroscopia Raman ||
inclusiones n® de muestra relleno I | 0 o “
T,CO, T,CO, %CH, %N, %CO0,
Tipo | Vp 2MR-1 0.6 -70.0 -27.6(V) 34.7 14.0 51.2
2MR-2 0.5 -68.7 -45.2{V}) 33.6 17.5 48.9*
@ IMR-3 0.6 73.5 -44.6(V) 42.7 22.9 34.4
2MR-89 0.4 -68.1 -35.6{V) 29.3 9.6 61.1
Tipo Il Vp 2MR-45 0.25 - ] 23.4 42.9 33.7 "
2MR-94 0.2 - - 17.6 49.8 32.6
@ Vo MR-138 0.2 - - 15.6 47.9 36.5
MR-139 0.15 - - 10.6 49.9 39.5
@ MR-140 0.25 - - 6.7 58.4 35.9
MR-141 0.25 - - 12.1 46.8 41,1
MR-142 0.3 - - 9.3 51.8 38.9
MR-144 0.2 | - - 11.3 59.8 28.9
Tipo Il Vp 2MR-46 -76.1 -124.8iL) 26.3 56.8 16.9
2MR-B0 Monofasicas -76.2 -125.3(L} 28.3 7.4 14.3
2MR-116 -71.0 -120.4{V) 21.7 57.4 20.8
0 2MR-117 -71.5 -121.1{V) 23.3 55.8 20.9
O Vo MR-66 -69.6 -128.4{V) 18.3 60.9 20.8
MR-70 Monofasicas - -129.6{V) 16.5 64.0 19.5
MR-184 -70.9 -131.1{V) 17.7 64.0 18.3
Tipo IV
Vo MR-78 0.1 - - 22.6 77.4 n.d.
2 MR-182 0.05 - : 23.9 76.1 n.d.

Tabla 6.2. Composicién de la parte no acuosa, obtenida mediante espectroscopia Raman, y datos microtermométricos (T, CO, y T, CO,) de 10
inclusiones representativas de venas de cuarzo Vp y Vo de Mari Rosa. No se disponen de datos de Raman para las inclusiones tipo IV en Vp debido al
movimiento de las burbujas durante el anélisis. T, CO, quiere decir T, CH N, en el caso de las inclusiones tipo lll. n.d.: no detectado. * Se ha detectado
la presencia de carbono en esta inclusién.
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La homogenizacién total de estas inclusiones se produce entre +275°C y
+377°C, generalmente en liquido, aunque también se han observado algunas

homogenizaciones criticas.

6.2.2. Inclusiones tipo Il

Las inclusiones tipo Il son, junto con las tipo lil que se describirdn después, las
inclusiones més abundantes en todas las muestras. Tienen una forma muy reguiar,
generalmente oval, y son bifésicas a temperatura ambiente con un grado de relleno de

la fase vapor en torno a 15-25% (Fig. 6.3.a). El tamafo varia entre 10 y 25um.

Ocasionalmente estas inclusiones presentan en su interior sélidos transparentes
y de baja birrefringencia que no se disuelven durante el calentamiento hasta 400°C,
por lo que se descarta que se trate de un c]oruro. Por otra parte, su andlisis mediante
microsonda Raman muestra un espectro semejante al del cuarzo que alberga las
inclusiones, aunque de diferente intensidad, lo que sugiere que los sélidos son

pequerios cristales de cuarzo atrapados.

En la Figura 6.3. pueden observarse los procesos gue tienen lugar durante un
ciclo completo de enfriamiento. El comportamiento microtermométrico a baja
temperatura de esta inclusiones presenta algunas peculiaridades que se especifican a
continuacién. Durante los procesos de enfriamiento, se observa la aparicién de una
tercera fase en el interior de la burbuja por debajo de -35°C, simultdneamente con la
congelacién de la parte acuosa (Fig. 6.3.b). En muchos casos, estas inclusiones han
sido enfriadas hasta -170°C; sin embargo, no se han observado otras transiciones de
fase (i.e. nucleacién de CO, sélido, heterogenizacion de fases L y V de CH,-N,) adn
cuando los datos de microsonda Raman (Tabla 6.2.) indican mezclas de CO,-CH,-N,,
mads pobres en CO, que las inclusiones tipo . En este caso, existe la posibilidad de que
los cambios de fase en el interior de la burbuja no acuosa no hayan sido dpticamente
distinguibles debido al pequefio tamarfio de ésta. No obstante, también es factible que

estas transiciones no tengan lugar como se explicard méas adelante.
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Fig. 6.3. Comportamiento microtermométrico de una inclusién tipo I, durante
enfriamientos sucesivos. Las fotografiss han sido tomadas durante el calentamiento
posterior.

A. Aspecto de la inclusidn a temperatura ambiente.

8. T=-50°C (primer enfriamiento). Durante el enfriamiento aparece una tercera fase en
el interior de la burbuja al mismo tiempo que nuclea el hielo en la parte acuosa. Al subir
la temperatura posteriormente, esta fase deja de ser visible antes de la fusién del hielo, que
tiene lugar a -2.7°C. Al alcanzar 0°C se repite ef enfriamiento hasta que la inclusidn
vuelve a hacerse trifdsica.

C. T=-46°C (segundo enfriamiento). A diferencia del ciclo anterior, se observa que la
fase sdlida no se restringe al interior de la burbuja sino que ocupa ademds la interfase
burbuja-hielo. La parte acuosa aparece con aspecto granulado.

D. T=-14°C. Alseguir aumentando la temperatura se contrae la burbuja, observéndose
todo el sdlido en la parte acuosa de la inclusién, donde aparecen ademds unos pequenos
cristalitos negros.

E. T=-7°C. Empiezan a distinguirse placas grandes de hielo, mientras que algunos de los
sdiidos negros han fundido ya.

F. T=-3°C. Llos contornos del sélido situado en el borde de I3 burbuja empiezan a
difuminarse. Se observan dos cristales redondeados de hielo a2 ambos lados de Ia burbuja;
Tthielo=-2.5°C. Por uitime, queda un cristalito negro pegado a /a pared de la inclusidn,
que desaparece a -2.2°C. A partir de este punto, se sube la temperatura hasta gue se
observa un movimiento brusco de la burbuja a +6.5°C. Fsta tempertura se considera
como una primera estimacion de la fusién del clatrato y a partir de entonces se vuelve a
enfriar la inclusién.

G. T=-48°C (tercer enfriamiento). Vuelve a abservarse la fase sdlida en el interior de I3
burbuja y se forma una segunda burbuja de pequefio tamafio.

H. T=-5°C. Al aumentar la temperatura desde el estadio anterior (G) desaparece
progresivamente el sélido, mientras que /a segunda burbuja va creciendo hasta que se funta
con la burbuja principal a -3.7°C. La temperatura de fusion del hielo es de -2.6 °C,
mostrando una buena reproductibilidad en los distintos ciclos. El comportamiento de la
inclusidn durante este tercer enfriamiento sigue siendo andémalo por lo que la temperatura
de fusién del clatrato debe ser superior a +6.5°C. £/ ciclo de enfriamiento vuelve a ser
"normal” cuando se repite por encima de + 7.6°C, que se ha considerado la temperatura
real de fusidn del clatrato.
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Fig. 6.4. Histogramas de distribucidén de frecuencias de temperaturas de fusion
del hielo y salinidad en inclusiones tipo /l. Salinidad.: salinidad estimada 3 partir
de Trhielo en presencia de clatrato. Corresponde a los valores maximos que
pueden presentar estas inclusiones.

200



Mari Rosa: Inclusiones fluidas

Durante la recuperacién de temperatura, la fase nucleada en el interior de la
burbuja comienza a desdibujarse y desaparece tipicamente a algunos grados por debajo

de la temperatura de fusién del hielo, que tiene lugar entre -6 y -2°C (Fig. 6.4.).

En este punto, conviene hacer algunas consideraciones acerca de la naturaleza
de la fase formada durante el enfriamiento. En un principio, se estimé que el fenédmeno
observado consistia en la diferenciacién de dos fases carbénicas complejas, L y V
respectivamente, dentro de la parte no acuosa de las inclusiones. Sin embargo,
diversos aspectos de su comportamiento microtermométrico que Se exponen a
continuacién indican que se trata en realidad de una fase sélida que nuclea en ef interior

de 1a burbuja.

En primer lugar, el aspecto mds importante para afirmar que no se trata de L y/o
V no acuosos es la discrepancia entre la supuesta "T,~-5°C" (temperatura de
desaparicién de |a fase) y la composicién de estas inclusiones, ya que contenidos en
N, de hasta el 50% en la burbuja, como ocurre en estas inclusiones (Tabla 6.2.), son

incompatibles con temperaturas de "homogenizacién” tan elevadas.

Por otra parte, la desaparicién de esta fase durante la recuperacién de
temperatura no tiene lugar mediante su progresiva expansién o contraccién como
corresponderia a una homogenizacién en V o en L respectivamente. Por el contrario,
al aumentar la temperatura, esta fase evoluciona variando de forma, inicialmente
redonda, e incluso invirtiendo su curvatura , al tiempo que sus contornos pierden
nitidez. En conjunto, el proceso se asemeja mucho més a la disolucidon o fusion de un

sélido que a una homogenizacién entre L y V propiamente dicha.

Ademas, la diferencia de temperatura entre la nucleacién de esta fase durante
el enfriamiento y su desaparicidn al calentar posteriormente se corresponde mejor con
una fase sélida. Como es bien conocido, la temperatura de una determinada transicién
de fase durante el enfriamiento es siempre mas baja que la misma medida realizada
durante el calentamiento posterior. Este sobreenfriamiento necesario es del orden de
35-40°C para una transicion L— S (Tabla 6.3., Shepherd et al., 1985). Un ejemplo

ilustrativo de esto es la discrepancia entre la temperatura de congelacién del CO, (entre
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90 y -100°C) y su temperatura de fusién {-56.6°C). Sin embargo, una
heterogenizacién del tipo F—L 6 V tiene lugar unos 5°C por debajo de la temperatura

de homogenizacién correspondiente (Tabla 6.3.).

-
r Sobreenfriamiento por debajo de la T de
Sistema Cambio de fase cambio de fase
H,0-NaCl F —= hielo + hidrohalita 10° a 150°C
H,0-CO, formacion clatrato 5° a 40°C .
co, L-L+V 0.2° a 3°C |
co, L—=»S 30° a 60°C

Tabla 6.3. Valores tipicos de sobreenfriamiento por debajo de la temperatura de cambio de
fase para algunos sistemas composicionales fen Shepherd et al., 1985, pg. 94).

Las inclusiones tipo Il estudiadas se hacen trifasicas por debajo de -35°C
aproximadamente, lo que sﬁgiere una T, en torno a -30°C. Sin embargo, la fase
observada desaparece a temperaturas considerablemente més altas, entre -10 y -5°C.
Esto indica que esta fase corresponde efectivamente a un sélido y que su desaparicion
al aumentar la temperatura es por tanto un proceso de fusién y no una

homaogenizacién.

Por Gltimo, también resultan significativas observaciones como que a) la
transicién 2 fases — 3 fases durante el enfriamiento de una misma tnclusién no se
observa en todos los ciclos microtermométricos, sino aproximadamente en un 70% de
ellos y b) esta transicién tiene lugar siempre més o menos simultdneamente con la
congelacién de la parte acuosa de la inclusidn, cuando como consecuencia se produce

la contraccién de la burbuja.

El sélido formado a baja temperatura ha sido interpretado como un hidrato de

gas. En inclusiones fluidas de H,0-CO, se ha observado que la nucleacion de clatratos
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se produce entre -30 y -36°C y en muchos casos es simultdnea con la formacién del
hielo {Collins, 1979), lo que estd de acuerdo con los procesos observados en las
inclusiones tipo Il. En estas inclusiones, el cristal o cristales de clatrato se forman en
el interior de la burbuja, pero en la interfase entre la fase vapor y la solucién acuosa,
adoptando una forma redondeada. Esta observacién ha sido también propuesta por
Collins (1979) como criterio para detectar la aparicién de clatratos durante el
enfriamiento en inclusiones en las que no existe una fase de CO,L a ninguna

temperatura.

Como alternativa, se ha considerado también la posibilidad de que esta fase
solida pudiera ser hielo, nucleado a partir de vapor de agua disuelto en la burbuja. Sin
embargo, esto parece menos probable dada la pequefa cantidad de agua que puede ser
disuelta en la fase carbénica (0.1% peso H,0 a 22.5°C en CO, liquido; Stone, 1943,
citado en Roedder, 1984).

Durante el calentamiento subsiguiente, este clatrato empieza a fundir a una
determinada temperatura y se hace invisible en torno a -10 0 -5°C, cuando la presion
del hielo sobre la burbuja decrece cerca del punto de fusién del hielo, situado entre -6
y -2°C. Sin embargo, este hidrato permanece presente en la inclusién hasta que se

alcanza la temperatura de fusién final del clatrato {entre +7 y +10°C).

Una serie de observaciones permiten afirmar que este clatrato persiste por
encima 0°C. A partir del momento en que se produce la fusién del hielo, la burbuja
suele recuperar la forma y tamaiio que tenia inicialmente antes de ser enfriada, aunque
en ocasiones queda algo distorsionada durante algunos °C méds. Por encima de
+5°C, movimientos bruscos de la burbuja dentro de las inclusiones son indicativos del
final de la fusién del clatrato, si bien no se tienen evidencias épticas de su presencia
por encima de 0°C. Si una inclusion es enfriada de nuevo antes de este movimiento,
su comportamiento microtermométrico es distinto del de un ciclo de enfriamiento
normal (Fig. 6.3. c,d,e,f.g y h). En este caso a medida que baja la temperatura la
burbuja se suele distorsionar pro-gresivamente ¥ en ocasiones incluso no nuclea la fase
solida en su interior al alcanzar el punto de congelacién del agua (los hidratos se han

concentrado enla fase acuosa). Durante el calentamiento posterior, la burbuja aparece
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muy deformada y se observa la aparicién de pequefios sélidos negros en la parte
acuosa de la inclusién que han sido interpretados como hidratos de gas, ya que a veces
también bordean la burbuja. Estas fases funden por debajo de 0°C, casi siempre antes
de la fusién del hielo, y muestran una cierta tendencia a unirse a la burbuja durante el
proceso de fusién. Este comportamiento atipico de las inclusiones al ser enfriadas
antes de alcanzar una determinada temperatura confirma la existencia de un clatrato
en el momento de iniciar el enfriamiento, ain cuando éste no sea visible
microscépicamente. La temperatura a partir de la cuél una inclusién fluida de este tipo
puede volver a ser enfriada y se comporta normalmente serd por tanto la temperatura

de fusién del clatrato, T, c.

La temperatura precisa de disociacién del clatrato, en el sentido que se acaba
de especificar, ha sido determinada en un nuimero de inclusiones mediante un
enfriamiento ciclico multiepisédico, basado en el descrito por Collins (1979) y Shepherd
et al. (1985, pg. 123-124). Esta técnica consiste en someter a una determinada
inclusién a un calentamiento muy lento {ej. 0.2°C} seguido de un répido enfriamiento
de algunos °C a partir de una temperatura ligeramente inferior a la T, cI prevista. En
este punto, la inclusién se enfria hasta observar que se distorsiona {a veces 5 o0 6°C
son suficientes) o en caso contrario, hasta la nucleacién del hielo hacia -35°C para
observar si su comportamiento sigue las pautas anteriormente descritas. Si el clatrato
estaba todavia presente a la temperatura de partida, crecera deformando la interfase
agua-{CO,-CH,-N,) o bien recreciendo pequefios niicleos residuales en la parte acuosa
dando lugar a los sélidos negros observados. Este ciclo de enfriamiento-calentamiento
se repite sucesivamente, aumentando la temperatura a la que la inclusién es enfriada
de nuevo en incrementos de 0.2°C, hasta que el clatrato ha fundido ¥y no se detecta
su presencia en el ciclo siguiente. Las temperaturas de fusién del clatrato determinadas
para varias inclusiones fluidas de tipo Il segun este procedimiento se encuentran entre
+7.4y +9.8°C.

En sintesis, para un ciclo microtermométrico normal el comportamiento que
caracteriza a estas inclusiones es como sigue. Durante el enfriamiento, hacia -35°C
6 -40°C se produce [a congelacidn de la parte acuosa de la inclusién mientras que en

la interfase agua-burbuja, pero en el interior de ésta Gltima, nuclea un hidrato de gas.
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No se observan otros cambios en las inclusiones por debajo de estas temperaturas. Las
transiciones de fase registradas durante el calentamiento posterior comprenden la
fusién del hielo, entre -6 y -2°C, a la que precede en algunos grados la desaparicion

optica de! clatrato, que funde totalmente entre +7 y +10°C.

La formacién de clatratos durante el enfriamiento en las inclusiones descritas,
volumétricamente bastante importante, puede dejar un fiuido no acuoso residual que
no es lo suficientemente denso como para que se produzca una heterogenizacién (F
- L+V) en el interior de la burbuja a baja temperatura. Por otra parte, la ausencia de
nucleacion de CO, sélido puede implicar que este componente se ha concentrado
selectivamente en el clatrato, habiéndose empobrecido total o parcialmente en el fluido
residual. Por lo tanto, estas variaciones en la densidad y en la composicién del fluido
como consecuencia de la formacién del clatrato explicarian el hecho de que no se
observen otras transiciones de fase entre -40°C y -170°C durante el enfriamiento, a

pesar del contenido en C0,-CH,-N, de estas inclusiones.

En cualquier caso, queda patente que el comportamiento microtermométrico de
este tipo de inclusiones es muy complejo. Por ello, se hace necesaria una investigacién
mas exhaustiva de los procesos descritos que incluya el andlisis mediante microsonda
Raman de las fases sélidas formadas a baja temperatura dentro y fuera de ia burbuja.
Ademas se precisa un mejor conocimiento tedrico de sistemas multicomponentes,
como el sistema H,0-NaCl-CO,-CH,-N, para poder caracterizar adecuadamente las
transiciones de fase que tienen lugar en inclusiones complejas como las estudiadas

aqui.

Por lo que se refiere al comportamiento microtermométrico de estas inclusiones
a alta temperatura, la homogenizacién total varia entre + 180 y +330°C, siempre en
fase L (Fig. 6.5.). Sin embargo, es muy frecuente (aprox. 40% de las inclusiones) que
se produzca su decrepitacién antes de la homogenizacién a temperaturas situadas entre
+200y +310°C (Fig. 6.5.). El tamaiio de las inclusiones con este comportamiento
se sitla entre 15 y 265um lo que, de acuerdo con Leroy (1979), determina una presion

de decrepitacion entre 0.9 y 1 Kb.
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Fig. 6.5. Histogramas de distribucidn de frecuencias de remperaturas de

homogenizacion total y de decrepitacién antes de homogenizar en inclusiones
tipo /.
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6.2.3. Inclusiones tipo llI

Estas inclusionas son muy abundantes, especialmente en determinadas zonas
de las muestras de cuarzo, y suelen aparecer préximas a inclusiones tipo li. Presentan
tanto formas redondeadas, ovoides como irregulares y su tamafo puede llegar hasta

30um.

Estas inclusiones aparecen monofdsicas a temperatura ambiente y su
comportamiento microtermométrico (Fig. 6.6.) corresponde ai tipo S2 definido por van
den Kerkhof (1988a,b} (Tabla 3.1. y 3.2. y Fig. 3.1.). Las inclusiones S2 se
caracterizan por una homogenizacion parcial, definida por la homogenizacién entre
fases Ly V en presenciade CO, (S+L+V—->S+L 6 S+L+V—>S+V) entre -153
y -90°C, seguido de una sublimacién, o transicién de una fase sélida directamente a
vapor o a liguido (S+V -V 6 S+L = L), entre -109 y -59°C (van den Kerkhof,

1988a,b). En este Gltimo caso, no es posible distinguir si la fase finales L o V.

En las inclusiones tipo I y a bajas temperaturas, el CO, sélido, nucleado en
torno a -110°C, coexiste con una fase fluida en la que diferencian dos fases, L y V
respectivamente, por debajo de-130°C. Las temperaturas de homogenizacién de estas
dos fases varia entre-133 a-118°C {aveces enV, otras en L) en muestras de cuarzo
de venas Vp y de -139 a -121°C (siempre en V, pero casi criticas) en muestras de
venas Vo (Fig. 6.7.). Estas transiciones de fase en la regién de baja temperatura
corresponden a composiciones en el sistema CH,-N,, como se ha confirmado
posteriormente mediante microsonda Raman (Tabla 6.2.}). &l COQ, sélido sublima a
temperaturas entre -86.7 a -68.2°C en venas Vp y -77.2 y -66°C en venas Vo (Fig.
6.7.). La sublimacién es un proceso caracteristico de volumenes molares bajos y de

altos contenidos en N, y/o CH, (Burrus, 1981).

Ocasionalmente se han observado inclusiones de este tipo con pequeiias
proporciones de agua (< 30% en volumen). Su comportamiento microtermométrico a
baja temperatura es semejante al descrito anteriormente, salvo por el hecho de que se

forma un hidrato de gas que funde entre +9° y +15°C. La homogenizacion total
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Fig. 6.6. Comportamiento microtermométrico de una inclusién tipo /ll. La inclusién
se ha enfriado hasta -160°C. Durante el calentamiento posterior: A) T=-130°C, la
inclusién contiene CO, sdlido y dos fases L y V compuestas por CH, y N,. Tr CH,-
N,=-123.9°C (L). B) T=-90°C, CO, sélido y mezcla CH N, supercritica. TCO,=-
78.3°C (sublimacién). C) Aspecto tipico de una inclusion de este tipo por encima
de la temperatura de fusién del CO,.
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tiene lugar en vapor entre + 340 y +385°C. Estas inclusiones con agua visible son
muy escasas por comparacién con las inclusiones tipo Ill caracteristicas descritas

anteriormente.

Inclusiones similares al tipo Il definido aqui han sido descritas por Swanenberg
(1980), Kreulen y Schuiling (1982) y van den Kerkhof (1988b}) en rocas

metamdrficas de grado alto.

6.2.4. Inclusiones tipo {V

El tipo IV estd constituido por pequefas inclusiones bifasicas, generalmente
menores de 10um, con una fase vapor que ocupa como méaximo el 10% de la cavidad.
Las inclusiones de este tipo son poco abundantes. Mediante microsonda Raman se ha
detectado la presencia de N,, con cantidades menores de CH,, en la parte no acuosa
de las inclusiones. Sin embargo, no se ha observado ninguna transicién de fase en esta
burbuja (heterogenizacién / homogenizacién entre L y V) a bajas temperaturas, quizés

debido a su pequefio tamafio y/o a la baja densidad del fluido no acuoso.

Los resultados microtermométricos estén reflejados en la figura 6.8. Las
temperaturas de fusion del hielo se encuentran entre -5.2 y -1.5°C, y no ha sido
observada la existencia de clatratos. Durante el calentamiento, la homogenizacién total
tiene lugar en el intervalo +160 a +266°C, en liquido, si bien el histograma muestra
dos méximos, uno principal hacia + 190°C y otro menor a 250°C. Las inclusiones de
tipo 1V analizadas mediante microsonda Raman (Tabla 6.2.) presentan Tyde +221°C
(MR-78) y +174°C (MR-182), por debajo del méximo de 250°C. Sin embargo,
dado el escaso nimero de datos, esto no implica necesariamente que la composicién
encontrada esté restringida a la poblacién de menor temperatura, y dado que ambos
grupos presentan las mismas caracteristicas microtermométricas, todas estas
inclusiones se han considerado pertenecientes al tipo IV. En este tipo de inclusiones

no es comun encontrar decrepitacion antes de la homogenizacién total.
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microtermometricos en inclusiones tipo 1V,
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En base a las conclusiones de este Ultimo trabajo, se ha calculado la relacion
entre XCH,p en el fluido inicial y en el clatrato para las inclusiones tipo | (Fig. 6.9. v
Tabla 6.4.), obteniéndose valores del orden de 1:1. Esto quiere decir que no existiria
una concentracion selectiva de CH, hacia una de las dos fases a la temperatura de
fusidén del clatrato y por tanto, la composicién del fluido residual desrpués de la
formacion del hidrato es similar a la registrada por espectroscopia Raman a temperatura
ambiente. En este caso, la presencia de clatratos no deberia afectar a las transiciones
de fase que tienen lugar a baja temperatura (fusién y homogenizacién de CO,); sin
embargo, como se verd a continuacion, el comportamiento microtermométrico de estas
inclusiones durante los ciclos de enfriamiento indica que el clatrato presente en las

mismas es un clatrato rico en CO,.

T¢Cl XeqCH, (F) XeqCH, (Cl) [F1/[CH]
2MR-1 12.4 0.49 0.46 1.06
2MR-2 12.1 : 0.51 0.47 1.08
2MR-3 11.1 0.56 0.49 1.14
2MR-89 14.4 0.39 0.45 0.87

«— Tamb —» «— TiCl —»

Tabla 6.4. Fraccién molar de CH, en el fluido no acuose (analizado por microsonda Raman a
temperatura ambiente) y fraccidn molar de CH, presente en el clatrato segtn ef modelo de Seitz
y Pasteris (1990} a la T¢Cl. La dltima columna recoge la relacién entre los valores anteriores,
observdndose que en general es proxima a 1:1, lo que indica que, de acuerdo con este madelo,
no se existe una distribucién selectiva marcada de CH, hacia una de las fases. T en °C.

A partir de los datos conocidos para el sistema CO,-CH, se han determinado las
propiedades del liquido y del vapor carbénicos {s.l.) que coexisten a la temperatura de

fusién del CO, en cuatro inclusiones seleccionadas (Fig. 6.10. y 6.11. y Tabla 6.5.).
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Tomando como ejemplo la inclusién 2ZMR-89, las propiedades del fluido no acuoso
a-68.1°C son

X, = 0.66 fraccién molar CH,
Liquido V, = 51 cm®mol

Xy = 0.89 fraccién molar CH,
Vapor Vy = 226 cm®/mol

La relacién volumétrica de estas dos fases a la temperatura indicada es de V,/V;
= 0.6, luego la composicién global de la inclusién en este punto serd de XCH, = 0.8.
Este valor contrasta fuertemente con la composicién de la inclusién a temperatura
ambiente, que es de XeqCH, = 0.39. Esto demuestra que el fluido carbénico residual
que queda en la inclusién después de formar el clatrato es notablemente mdés rico en
CH, que el fluido inicial y por tanto el clatrato que coexiste con este fluido ha de ser
entonces un hidrato rico en CO,, con una distribucién selectiva de los componente
carbénicos méas acentuada que lo que predice el modelo de Seitz y Pasteris {1990).
Este aumento en la fraccién molar de CH, hace que la temperatura de fusion del CO,
sea anomalamente baja y no corresponda a la TfCO, real de una inclusién con la

composicion que se registra espectroscépicamente.

Este cambio en la composicién de las inclusiones durante el estudio
microtermomeétrico se puede ver gréficamente en la Fig. 4.27. En ella se observa que
la composicién de las cuatro inclusiones analizadas por Raman a temperatura ambiente
no se proyecta dentro del intervalo marcado por las fases L y V a la temperatura de
fusion del CO, sino que éste se encuentra desplazado hacia el polo del CH,. De este
modo se pone de manifiesto que las proporciones relativas de los componentes
volatiles han sido alteradas por la formacidén del hidrato que concentra preferentemente
CO,.
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Fig. 6.9. Composicidn del clatrato de C0,-CH, en las inclusiones tipo | calculado a partir de Iz
composicion del fluido a temperatura ambiente y a la TrCl en base sl modelo propuesto por
Seitz y Pasteris (1990,
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Fig. 6.10. Composicion de L v V carbénicos a la TrCO 2 Para inclusiones tipo I calculado a partir
de /a ecuacidn de Heyen et al. (1982 para el sistema C0O,-CH,.
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Fig. 6.11. Cdiculo del volumen molsr para las fases L v V no acuosas 3 la TfCO, en cuatro
inclusiones tipo | a partir del diagrama VX para el sistema CO,-CH, (van den Kerkhof, 1988a).
Para la inclusidn 2MR-89 se ha calculado ademés el volumen molar y la composicion global del
fluido carbdnico, tomando una relacidén volumétrica de O.6.
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Liquido Vapor Fluido
TiCO, ThCO, :
XeqCH, | "V XeqCH, Vv XeqCH,
2MR-1 -70.0 -27.6(V) 0.74 56 0.9 225 0.49
2MR-2 -68.7 -45.2{V) 0.68 53 0.89 226 0.51
2MR-3 -73.5 -44.6(V) 0.82 57 0.92 225 0.56
2MR-89 -68.1 -35.6(V) 0.66 51 0.89 226 0.38

4

THCO0y —————» <« Tamb »

Tabla 6.5. Caracteristicas de I3 parte no acuosa de algunas inclusiones tipo | seleccionadas: se
recoge /a composicidn y volumen molar de las fases L y V coexistentes a la TtCO, (calculadas
en las Figs. 4.21. y 4.22.}, junto con la composicién global del fluido homogéneo a temperatura
ambiente, obtenido mediante espectroscopla Raman. T en °C, V en cr®/mol.

F
2MR-1 L

F
2MR-2 - ‘ . '

F
2MR-3  -}—— —
F

2MR-89 -[—L - :

0.5 0.7 0.9

Fig. 6.12. Representacion gréfica de fa composicion de las fases L y V (fluido no acuosol a 1a
TrCO, (obtenida a partir del diagrama PT def sistema CO,-CH,) y de la composicién giobal de
la parte no acuosa a temperatura ambiente fdatos de microsonda Raman). Sila compaosicidn
de la burbuja no se modifica por la formacién del clatrato, su proyeccidn caeria dentro def
intervalo marcado por la composicion de L y Vala TrCO,. Esto no es asi, lo que indica que
existe una distribucidn selectiva de los componentes voldtiles entre la burbuja y ef clatrato.
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Por lo que se refiere 'a la homogenizacién del CO,, la transicién L+V - V
observada en las inclusiones también tiene IUgér en presencia de clatrato, lo que impide
que la ThCO, se pueda interpretar cuantitativamente en términos de volumen molar.
Es dificil evaluar la influencia del hidrato en esta medida, ya que su formacién modifica
las dos variables de las que depende la Th (i.e., composicién y volumen molar del
fluido). No obstante, el enriquecimiento en CH, de las dos fases L y V residuales hace
suponer que en principio la ThCO, se podria desplazar hacia valores mas bajos, al igual
que sucede con la TtCO,, en una proporcién dificil de cuantificar. Esto hace imposible
determinar el volumen molar del fluido aunque éste debe ser mayor de 100 cm®/mol si
se supone que la homogenizacién, que tiene lugar en V, seria también asi alin cuando
no se formara un clatrato en estas inclusiones. Ademds, se observa que la
homogenizacién del CO, (s.l.) tiene lugar en un rango de temperaturas que abarca
desde -45°C a -18°C (Fig. 6.2.). La amplitud de este intervalo implicaria una
considerable variacién en el volumen molar dentro de esta poblacién de inclusiones.
Sin embargo, esta dispersi6n de los datos puede estar provocada en gran medida por
la formacién del hidrato, por lo que el intervalo de volumen molar deber ser en realidad

bastante més restrigido de lo que se refleja en la distribucién de frecuencias de ThCO,.

Por dltimo, conviene evaluar un aspecto importante en la interpretacion
realizada. Como se indicé en un principio, para abordar el estudio de inclusiones
complejas Ramboz et al. (1985) proponen considerar XeqCH, = XCH, + XN, y lo
aplican a inclusiones con XN, = 0.05, obteniendo resultados satisfactorios. En el
presente trabajo, se ha utilizado la misma aproximacién, si bien referida a inclusiones
con un contenido en N, ligeramente mayor, situado entre 0.09 y 0.15. Esto plantea
una incertidumbre en cuanto a la validez de considerar la totalidad del N, como CH, a
la hora de interpretar los resultados y, en este caso, el "exceso” de N, se sumaria al
efecto ejercido por la presencia de clatrato, contribuyendo a la disminucion de las

temperaturas de fusién y homogenizacién del CO..

En cuanto a la parte acuosa de estas inclusiones, de nuevo la presencia de
hidratos de composicién compleja no permite la obtencién de datos de salinidad a partir
de la temperatura de fusién del hielo o de la temperatura de fusién del clatrato. En

consecuencia, tampoco es posible derivar el volumen molar de esta fraccion acuosa.
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Por ultimo, dada la complejidad de las inclusiones tipo | y con los datos
experimentales de que se dispone hasta el momento, no es posible interpretar 1os datos
aportados por el estudio microtermométrico en términos de composicién global de la
inclusién y su volumen molar, ya que no se ha podido determinar con precisién el

volumen molar de [os subsistemas que [as componen.

6.3.2. Inclusiones tipo |l

Son inclusiones acuoso-carbdnicas complejas en las que la parte gaseosa esta
constituida mayoritariamente por CO, y N,, con fracciones molares de CH,
generalmente por debajo de 0.2 (Tabla 6.2.}. Por lo tanto, la composicidn no acuosa

de estas inclusiones se puede aproximar al sistema CO,-N,.

Por lo que se refiere a su comportamiento microtermométrico a baja
temperatura, no se observan procesos de heterogenizacién (F — L+ V) o nucleacién
de CO, sélido en la parte volatil durante los ciclos de enfriamiento. Esto impide que se
pueda realizar un célculo del volumen molar ya que no se disponen de datos de TtCO, '
y, fundamentalmente, de ThCO,. No obstante, existe la posibilidad de realizar una
estimacién de este pardmetro (Anexo IX) en base a observaciones indirectas que se

detallardn mads adelante.

En cuanto a la parte acuosa de las inclusiones, los datos microtermométricos
recogidos estdn afectados por la formacién de un hidrato de gas a baja temperatura,
por lo que indican unos valores de salinidad sobreestimados. Este clatrato podria
corresponder, en principio, a un hidrato rico en CO, por dos razones: A) No se forma
CO, sélido durante el enfriamiento, por lo que cabe suponer que éste se ha concentrado
previamente en el clatrato; y B) Las témperaturas de fusion del clatrato registradas,
entre +7.6°C y +8.2°C, entran dentro del intervalo de temperaturas tipicas de fusion
de un hidrato de CO, en presencia de sales. Este ultimo aspecto se puede comprobar
facilmente comparando los valores de salinidad obtenidos a partir de la Tt hielo y de la

T+Cl para una misma inclusién: si el clatrato es de CO, puro y el célculo de la salinidad
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en funcién de su temperatura de fusién es correcto, los valores cbtenidos en este caso
deberian ser menores que los resultados scbreestimados que se derivan de la Tt hielo.
Por ejemplo, para una inclusién tipo Il representativa (MR-138) se obtienen los

siguientes resultados:

Tt hielo = -2.9°C Salinidad = 4.8% eq. NaCl (Potter et al., 1978)
T+ Cl = +7.2°C Salinidad = 5.4% eq. NaCl {Bozzo et al., 1973)

Se observa por tanto que no se cumple la condicién expuesta anteriormente,
sino que por el contrario la salinidad calculada a partir de la TtCl es excesivamente alta.
Esto implica que el clatrato presente en la inclusién no estd constituido dnicamente por
CO, vy que hay otros componentes ademés de las sales que influyen en la TtCl
registrada. Dadas las fracciones molares de los distintos componentes volatiles en
estas inclusiones (Tabla 6.2.), cabria esperar hidratos donde, ademas del CO,, el N,
estuviera presente en alguna proporcién. Sin embargo, la influencia de este Gltimo en

la T+Cl no esté bien definida y es dificil evaluar su participacién en el hidrato.

La salinidad de las inclusiones tipo |l, estimada en base a la Tt hielo presenta un
valor modal en torno al 6% eq. NaCl y un valor maximo de 9% eq. NaCl (Fig. 6.4.).
Esto quiere decir que la concentracién real en sales es menor de estos valores y se
puede considerar que en general la salinidad de este tipo de inclusiones es de baja a
moderada. Por este motivo, el NaCl en solucién ha sido ignorado en el célculo de la

compaosicién global de estas inclusiones (Anexo IX).

6.3.3. inclusiones tipo Il

Las inclusiones tipo i1l aparecen como inclusiones monofdsicas a temperatura
ambiente y estdn constituidas por una mezcla de gases que incluyen CH,, N, y CO,.
Sin embargo, en estas inclusiones ricas en gas, la presencia de pequernias cantidades
de H,0 en fase liquida (hasta un 10% vol.} puede pasar desapercibida (Kreulen, 1987}

va que se distribuye como una fina pelicula en las paredes de la inclusién y es
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épticamente indistinguible. Por tanto, considerando esta posibilidad se ha determinado
la composicién global y el volumen molar de estas inclusiones para contenidos de agua

variables entre 0 y 10% en volumen.

Para estimar e! volumen molar de una inclusién tipo Ill compuesta por CH,-N,-
(CO,) se puede considerar que existen dos subsistemas independientes a baja
temperatura constituidos por CO, y CH,-N, respectivamente. Esto es posible ya que
se asume que a la temperatura de homogenizacién de estas inclusiones (T < -100°C),
todo el CO, se encuentra concentrado en la fase sélida y la homogenizacion entre L vy
V tiene lugar dentro del sistema binario CH,-N, (van den Kerkhof, 1988). A partir de
esta Th y de la composicién de la inclusién se puede calcular en el diagrama TX del
sistema CH,-N, (van den Kerkhof, 1988a, b) el volumen molar parcial correspondiente
a la parte mas volétil de la inclusién (Fig. 6.13.), mientras que el volumen moilar del
CO, sélido es V = 28.2 em*mol (Angus et al., 1976). En cuanto al volumen molar
total viene dado por la expresion

Vt = Xs.Vs + Xv.Vv

donde Xs y Xv corresponden a las fracciones motares de la fase sélida (CO,) y fluida
{vapor o liquido de CH,-N,) respectivamente, siendo V el volumen molar de las distintas
fases. Los resultados obtenidos para algunas inclusiones seleccionadas se recogen en
la Tabla 6.6., mientras que en el Anexo VIl se detalla el procedimiento seguido para

el céiculo.

Por otra parte, si se asume un cierto contenido en H,0 (menor del 10% en
volumen) el proceso de determinacién de la composicién global y el volumen molar es
similar al expuesto anteriormente, ya que se derivan por separado las caracteristicas
de las partes acuosa y no acuosa, para después considerar el conjunto. Los valores de
Xt y Vt obtenidos en el apartado anterior para la parte no acuosa, pasan a ser ahora
Xv y Vv respectivamente. Por lo que se refiere a la parte acuosa, se asume que la
salinidad es muy baja por lo que no se ha tenido en cuenta en los cdlculos. La
composicién global y el volumen molar de estas inclusiones para contenidos de H,0 del
0%, 5%, 7% y 10% en volumen se recogen en la Tabla 6.7. En general se observa
que la densidad obtenida es baja, lo cudl es caracteristico de fluidos muy ricos en

volatiles como es el caso de las inclusiones tipo |ll.
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1 ! I 1 H i 1 e

045 0.5 X 0762 N,

LC-H:.

Fig. 6.13. Célculo del volumen molar parcial de siete inclusiones tipo Il a partir de su
compasicidn, obtenida por microsonda Raman, y de la Th CH~-N, A esta temperatura se
considera que todo el CO, se encuentra coma CO, sdlido v por tanto fa Th se puede interpretar

en el sistema binario CHN,.
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IF 2MR46 2MR50 @ 2MR116 2MR117 MR6&6 MR70 MR184
XCO, 0.17 0.14 0.21 0.21 o.21 0.195 0.18
XCH, 0.26 0.28 0.22 0.23 0.18 0.165 0.18
XN, 0.57 0.58 0.57 0.56 0.61 0.64 0.64
Th -1248L -1253L -1204V 1211V -1284V -1296V 1311V
Xv 0.83 0.86 0.79 0.79 0.79 0.805 0.82
Vv 70 66 100 100 105 105 120
Xs 0.17 0.14 0.21 0.21 0.21 0.195 0.18
Vs 28.2 28.2 28.2 28.2 28.2 28.2 28.2
Vit 62.9 60.7 84.9 84.9 88.9 90.0 103.5
dt 0.44 0.44 0.34 0.34 0.33 0.32 0.28

Tabta 6.6. Composicidn y volumen molar parcial (Xv=CH/N, v Xs=C0, sdlido ala Th)y

total fa temperatura ambiente) de afgunas inclusiones tipo IlIl. XCO, XCH,y N, corresponden

a las fracciones molares registradas en el andlisis de espectroscopfa Raman; los valores de Vv

se han obtenido de la figura 6. 13 Célculo segun el método de Ramboz et al. 1985. V en
m°/mol, d en gr/em®.

6.3.4. Inclusiones tipo IV

Las inclusiones tipo |V pertenecen al sistema H,0-CH,-N,, sin embargo, la
ausencia de datos microtermométricos relativos a la temperatura de homogenizacién

de CH,-N, hace imposible calcular el volumen molar de su fraccidn volatil.

Respecto a la parte acuosa, su contenido en sales varia entre 2.5 y 9% eq.
NaCl. Estos datos han sido determinados a partir de la Tt hielo ya que no se ha
observado la formaci6én de hidratos de gas durante el enfriamiento. No obstante, si
bien los clatratos estédn ausentes, |la presencia de CH, en inclusiones acuosas causa una

depresién en la T+ hielo y por tanto un incremento en la salinidad aparecente como
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IF 2MR46 2MR50 2MR116 2MR117 MR66 MR70 MR184
0% {vol} H,O

XCco, 0.17 0.14 0.21 0.21 0.21 0.195 0.18
XCH, 0.26 0.28 0.22 0.23 0.18 0.165 0.18
XN, 0.57 0.58 0.57 0.56 0.61 0.64 0.64
dt 0.44 0.44 0.34 0.34 0.33 0.32 0.28
Vit 62.9 60.7 84.9 84.9 88.9 80.0 103.5
5% (vol) H,0

XCo, 0.14 0.12 0.17 0.17 0.17 0.15 0.14
XCH, 0.22 0.24 0.18 0.18 0.14 0.13 0.14
XN, 0.48 0.49 0.45 0.45 0.48 0.51 0.49
XH,0 0.16 0.15 0.20 0.20 0.21 0.21 0.23
dt 0.47 0.47 0.37 0.37 0.36 0.36 0.3
Vt 55.7 54.3 71.5 71.5 74.0 74.9 83.8
7% {vol) H,0

XCO, 0.13 0.11 0.155 0.155 0.15 0.14 0.30
XCH, 0.21 0.225 - 0.16 0.17 0.13 0.12 0.125
XN, 0.45 0.46 0.425 0.415 0.45 0.46 0.125
XH,0 0.21 0.205 0.26 0.26 0.27 0.28 0.45
dt 0.48 0.48 0.39 0.39 0.38 0.37 0.33
Vt 53.5 51.9 67.5 67.5 70.55 69.8 77.85
10% (vol) H,0O

XCO, 0.12 0.10 0.14 0.14 0.14 0.13 0.1
XCH, 0.19 0.20 0.15 0.15 0.12 0.11 0.1
XN, 0.41 0.42 0.37 0.37 0.39 0.41 0.39
XH,0 0.28 0.27 0.34 0.34 0.35 0.36 0.39
dt 0.50 0.50 0.40 0.40 0.40 0.39 0.35
Vi 50.3 49.2 62.15 62.15 64.1 64.1 70.15

Tabla 6.7. Composicidn, volumen molar y densidad globales para algunas inclusiones tipo I,
considerando contenidos de H,0 del 0%, 5%, 7% y 10% fen volumen). El procedimiento de
cdlculo es el propuesto por Ramboz et al, (1985). V en cm®/mol, d en gr/iem®.
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consecuencia del efecto de la Pcw, sobre el equilibrio agua-hielo (Hanor, 1980; Roedder,
1984, pg. 249). Sin embargo, este descenso de la temperatura es probablemente
mucho menor de 1°C, por lo que el error en la estimacién de la salinidad debido a este
efecto puede considerarse minimo (Hanor, 1980). En consecuencia, los valores
obtenidos a partir de la Tf hielo en las inclusiones tipo IV deben corresponder a la
salinidad real de estas inclusiones. No se han encontrado referencias relativas a la

influencia del N, en la salinidad derivada a partir de datos microtermométricos.

6.4. Distribucion y cronologia de las inclusiones

La edad relativa de las diferentes generaciones de inclusiones fluidas, asi como
su caracter primario ¢ secundario, puede deducirse de su distribucién los dos tipos de
venas mineralizadas y mds concretamente, en las diferentes generaciones de cuarzo
identificadas en este estudio (Fig. 6.14. y 6.15.). Los criterios de origen

primario/secundario de las inclu_siones se han tomado de Roedder (1976).

Tipo | Tipos Il y il Tipo IV
B Tempranas Secundarias vy Secundarias
Venas Vp -~ .-~ contempordneas

” ALY
N~ A
s1 - I y
AN @ A
’ A
LB
. i

, 0
F @ & ,”y

Primarias y Secundarias
Venas Vo contemporsneas

rd
1 -

Hl ° usantes —
UK G-l ol &

TN i |

Fig. 6.14. Cronologia y distribucién de los distintos tipos de inclusiones en las venas
minerslizadas Vp y Vo.
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Fig. 6.15. Esquema ilustrativo de la distribucidn de los distintos tipos de inclusiones en las
venas Vp (A} y Vo (B). Q,-Q,: Generaciones de cuarzo. I-1V: Tipos de inclusiones. Sin escala,
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Las inclusiones méds antiguas son Iés inclusiones tipo |, que s6lo estan presentes
en las venas paralelas a Ia‘esquistosidad y por lo tanto preceden a la formacion de las
venas oblicuas a S, (Vo) y al principal evento mineralizador de estibina. Estas
inclusiones tipo | aparecen generalmente aisladas en zonas claras de cristales de cuarzo
correspondientes a ntcleos cuarzo Q, de la primera etapa hidrotermal identificada. Se
trata de inclusiones tempranas y quizds primarias en este tipo de cuarzo. En la
generacién de cuarzo Q, anterior no ha sido posible identificar ‘este u otro tipo de
inclusiones ya que se encuentra afectado por una importante deformacién, lo que ha

impedido su estudio.

Las inclusiones tipo 1l son inclusiones primarias en el cuarzo mas temprano
presente en las venas Vo de estibina masiva y que corresponde a la generacién Q,.
Este car4cter primario se pone de manifiesto en la distribucién de las inclusiones tipo
Il alo largo de las caras de crecimiento en un cristal de cuarzo subidiomorfo y zonado,
perteneciente a esta generacién y procedente de una vena Vo (Fig. 6.1 6:). AuUn mas,
en estas caras de crecimiento aparecen pequefios granos de estibina, mostrando la
existencia de una estrecha relacién entre las inclusiones tipo li y la mineralizacién. La
asociacion entre inclusiones tipo |l y estibina es constante en todo el depdsito (Fig.
6.17.). En otras partes de la muestra de cuarzo zonado las inclusiones de tipo [l se
distribuyen en grupos o mds cominmente en alineaciones subparalelas a las caras del

cristal.

Por lo que se refiere a las inclusiones tipo Ill, en este cristal de cuarzo zonado
aparecen tanto en caras de crecimiento como en distribuciones groseras que cruzan a
las anteriores (Fig. 6.18.}). Dentro de la misma muestra, estas inclusiones se
encuentran ademas en alineaciones subparalelas y adyacentes a las de inclusiones tipo
il, teniendo el conjunto la misma orientacién que las caras del cristal (Fig. 6.18. y
6.19.a.) eincluso dentro de una misma alineacién (Fig. 6.19.b.). Esto implica que las
inclusiones tipo Hl| han sido atrapadas durante el crecimiento cristalino al mismo tiempo
que las inclusiones tipo Il y por tanto son contempordneas. Segun Roedder (1976) esta
distribucién puede ser indicativa de la existencia de un fluido heterogéneo en el

momento de su atrapamiento. De hecho, las inclusiones tipo |l y tipo Il son muy

228



Mari Rosa: Inclusiones fluidas

abundantes y suelen aparecer asociadas en todas las muestras estudiadas procedentes
tanto de venas Vp como Vo, si bien se ha observado que mientras que las inclusiones
tipo Il es comun encontrarlas en grupos (especialmente en venas Vo), las inclusiones
tipo 11l se disponen preferentemente segun alineaciones o planos. También se observan
ocasionalmente algunas inclusiones tipo Il con una cierta proporciéon de agua, y que
se encuentran en zonas con gran densidad de inclusiones de los tipos Il y lll (Fig.
6.19.c.).

En las venas paralelas a S,, las inclusiones 1l y |l aparecen tanto en grupos
como en alineacicnes en los granos de cuarzo Q,. Estas inclusiones representan por
tanto el segundo episodio hidrotermal en las venas abudinadas Vp y se pueden
considerar como inclusiones secundarias con respecto al cuarzo Q,. Aunque con
menor frecuencia, también quedan como inclusiones relictas en nucleos aislados dentro
de! cuarzo microcristalino Q,, que recristaliza a su vez a las generaciones de cuarzo

anteriores, entre las que el cuarzo Q, es el mas abundante.

Las inclusiones tipo |V aparecen asociadas a este Gitimo cuarzo (Q,), aungue lo
més comun &s encontrarlas como inclusiones secundarias rellenando fracturas en las
generaciones de cuarzo previas en ambos tipos de venas. Son las inclusiones més

tardias de todos los tipos descritos.

La composicién de los distintos tipos de inclusiones apoyan la sucesién
cronoldgica propuesta ya que se observa un progresivo enriquecimiento en N, en la
fase vapor de las inclusiones desde el tipo | al tipo IV, siguiendo la misma sucesién (Fig.
6.20.). Ademads, para las inclusiones tipo |, Il y IV, el descenso en su TH y en el grado

de relleno sugiere también un atrapamiento en este orden relfativo.
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Fig. 6.16. A/) Cuarzo con caras de crecimiento procedente de una vena Vo con
estibina. B) Detalle de la anterior. La distribucién de inclusiones tipo Il a lo largo de
estas caras es indicativa de que se han formado al mismo tiempo que el cuarzo y por
tanto son primarias.



Fig. 6.17. Inclusiones fluidas tipo Il, préximas a un cristal de estibina en una vena Vo.
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Fig. 6.18. A/ Cuarzo con caras de crecimiento en una vena de estibina masiva.
B) Detalle de la fotografia anterior, en la que se observan inclusiones de tipo Il y de
tipo /ll a lo largo de las caras de crecimiento del cuarzo.
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Fig. 6.19. Muestra de cuarzo con caras de crecimiento en una vena de estibina. Las
inclusiones tipo Il y tipo Il se distribuyen en alineaciones subparalelas (A) o dentro de la
misma alineacion (B), siguiendo la orientacién de las caras del cristal. C) Inclusiones tipo /l/
con una pequefia proporcién de agua.
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6.5. Evolucién del fluido

La composicién de la parte no acuosa en los distintos tipos de inclusiones
estudiadas se caracteriza siempre por proporciones variables de CO,, CH, y N,
{excepto el tipo IV, sin CO,). Su proyeccién en el diagrama ternario correspondiente
a este sistema (Fig. 6.20.) pone de manifiesto una tendencia evolutiva que es
consistente con la cronologia relativa establecida previamente para estas inclusiones.
Asi, los gases evolucionan hacia mezclas progresivamente mds ricas en N, desde las
inclusiones més tempranas (tipo 1) hasta las inclusiones més tardias (tipo IV).
Considerando la composicién global de las inclusiones fluidas se produce ademds y en
el mismo sentido una disminucién en la temperatura de homogenizacién total, TH, de
las inclusiones acuosas (i, I y IV), al tiempo que se registra en ellas un incremento del

contenido en H,0.

Por lo tanto, durante la evolucién del sistema hidrotermal el enfriamiento
gradual del fluido va acomparado por un enriquecimiento en nitrégeno en su fraccién
volatil y un aumento de agua en aquellas inclusiones que presentan una fase liquida

visible a temperatura ambiente.

6.5.1. Discusion

Las caracteristicas de las inclusiones tipo Ill, con una fraccién acuosa de escasa
entidad (< 10% en volumen), pueden cuestionar si este grupo pertenece efectivamente
a la misma linea evolutiva que las demds inclusiones ricas en H,0 (I, Il y Hll) o por el
contrario, corresponden a un fluido externo introducido en el sistema o a la
decrepitacion de inclusiones de otro tipo. En este sentido, cabe sedalar que las
inclusiones tipo il forman un grupo de caracteristicas bien definidas y con composicion
y densidad muy constantes, por lo que cabe descartar la posibilidad de que sean el
resultado de decrepitacién. Por otra parte, las observaciones texturales microscépicas
apoyan la idea de que las inclusiones tipo Il y lll son contemporaneas (apartado 6.4.)

y la coexistencia de estos fluidos de caracteristicas fisicas contrastadas, especialmente
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en lo que se refiere a densidad, sugiere la existencia de un fenémeno de inmiscibilidad
durante el atrapamiento. Si esto es asi, las condiciones de temperatura y presién de
homogenizacién de estas inclusiones representaran las condiciones PT reales de

atrapamiento.

La inmiscibilidad de dos fases de composicién dada viene definida por su
coexistencia en equilibrio a lo largo de la superficie de solvus del sistema composicional
considerado (Pichavantetal., 1982; Touret, 1987). Lasinclusiones atrapadas durante
este proceso deben cumplir por tanto una serie de condiciones bien definidas que ya
han sido expuestas en el capitulo 3 y que se refieren fundamentalmente a tres

aspectos:

- Coexistencia de dos tipos de inclusiones, ricas en vapor y ricas en liquido,
respectivamente.

- Las TH y PH son las mismas para ambos grupos; la homogenizacién tiene lugar
en V y en L, respectivamente.

- Los dos fluidos se ajustan al diagrama PTXV del sistema considerado.

Las inclusiones tipo Il y lll pueden representar respectivamente la fraccién rica
en liquido vy la fraccién rica en vapor desmezciladas a partir de un fluido previamente
homogéneo. Ambos tipos de inclusiones estan bien respresentadas en las venas de
cuarzo mineralizadas y suelen aparecen asociadas en las mismas regiones de una
muestra, observandose incluso su coexistencia en caras de crecimiento del cuarzo (Fig.
6.18. y 6.19. a y b). No obstante, en ocasiones también se distribuyen en dominios
separados, encontrandose inclusiones tipo Il en grupos mientras que las inclusiones tipo
Il forman alineaciones. En principio, esta diferente disposicién podria interpretarse
como una objeccién a la contemporaneidad de ambos grupos. Sin embargo, es
consistente con el atrapamiento de dos poblaciones de inclusiones durante un proceso
de ebulliciéon ya que éste provoca una subita expansién de parte del fluido {en este
caso, el fluido tipo Ill} con una disminucién en su densidad, que viene acompafiado por

una intensa fracturacion de la roca (Touret, 1987). Por lo tanto, las inclusiones ricas
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en vapor se distribuyen en alineaciones reflejando la gran expansién de su volumen
molar, y las inclusiones ricas en liquido, menos méviles, permanecen en grupos.
También se han observado algunas inclusiones tipo Ill con un cierto porcentaje de H,0
(hasta 20-30% en volumen) que deben representar inclusiones que han atrapado parte

de las dos fases inmiscibles.

Por lo que se refiere a las temperaturas de homogenizacién, las inclusiones tipo
Il homogenizan en liquido entre 190° y 300°C, y muestran decrepitacién antes de
homogenizar entre 230°C y 310°C. Sin embargo, las inclusiones tipo Il no presentan
una fase acuosa visible por lo que no se pueden obtener datos de TH de esta poblacién.
Por lo tanto, no es posible establecer si estas inclusiones homogenizan en el mismo
rango de temperaturas que las tipo ll, cumpliendo una de las condiciones de la
ebullicion. En cuanto a aguellas inclusiones tipo Ill con proporciones de H,0O de hasta
20-30%, sus temperaturas de homogenizacién son algo mayores que las establecidas
para las inclusiones tipo ll. De acuerdo con Touret (1987), en este tipo de inclusiones
que han atrapado parte de las dos fases inmiscibles, la temperatura de homogenizacién
es mayor que su temperatura de atrapamiento y por tanto superior a la de las

inclusiones ricas en liquido caracterfsticas (tipo i),

En cuanto a las condiciones de presién y temperatura de atrapamiento, en un
proceso de inmiscibilidad estan fijadas y corresponden a las condiciones PT de
homogenizacién. Enlasinclusiones tipo Il, la decrepitacién previa a su homogenizacién
total determina una presién de 0.9 - 1 Kb (Leroy, 1979). Aunque esta decrepitacién
impide obtener un maximo bien definido de TH en el histograma correspondiente, la
temperatura de atrapamiento puede ser estimada en torno a 275°-300°C. Cabe
sefialar que dado que la decrepitacion tiene lugar antes de que se alcance la
homogenizacién total, la TH de estas inclusiones debe ser ligeramente superior a su To.
Por otra parte, las isocoras calculadas para algunas inclusiones representativas de tipo
Itl asumiendo un contenido en H,0 del 7% en volumen (ver Anexo X) dan presiones
entre 850 y 950 bares para el intervalo de temperaturas 275°-300°C. Estos
resultados son consistentes con las condiciones de presién y temperatura de

homogenizacién determinadas para las inclusiones tipo Il.
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Una cuestién importante en la interpretacién de las inclusiones estudiadas es
establecer si la desmezcla de un fluido homogéneo puede dar lugar a un fluido tipo 1l
con menos del 10% en volumen de agua coexistiendo en equilibrio con el fluido 1l a las
condiciones de presién, temperatura y composicién determinadas hasta ahora. En otras
palabras, silas inclusiones tipo Il y Ill son el resultado de una gbullicién entonces deben .
ajustarse al diagrama de inmiscibilidad del sistema considerado. En este sentido cabe
sefalar que no existen datos experimentales disponibles sobre la superficie solvus del
sistema complejo H,0-CO,-CH,-N,-NaCl al que pertenecen estas inclusiones. No
obstante, se puede hacer una cierta aproximacién a partir de los sistemas binarios
H,0-CH, {(Welch, 1973) y H,0-N, (Japas y Franck, 1985) que son, entre los
sistemas experimentales disponibles, aquellos que més se aproximan a la composicién
de interés. En la proyeccién PX de la regién de dos fases {Fig. 6.21. a y b) se ha
marcado el sector correspondiente a una presién entre 1 Kb sobre las isotermas de
300°C, obteniéndose en cada diagrama dos composiciones (puntos A y B) que
corresponden respectivamente a 75-80% moles y 5% moles de CH, (Fig. 6.21a) y
proporciones similares de N, (Fig. 6.21.b). La composicién global estimada para las
inclusiones tipo Il {considerando un contenido en agua menor del 10%, Tabla 6.7.)
y para las inclusiones tipo |l (aproximando su densidad de volatiles a la media de las
inclusiones tipo lil con las que coexisten, Anexo IX) estdn de acuerdo con estos

valores.

Como conclusién, y a pesar de las diversas aproximaciones necesarias para la
interpretacion de los datos, se puede afirmar que existen buenas evidencias de que fos
fluidos Il y Ill son las fracciones inmiscibles (L y V respectivamente) de un fluido
previamente homogéneo. En este proceso de desmezcla, los componentes mas
volétiles se concentran fundamentalmente en la fase rica en vapor por lo que las
inclusiones tipo Il son mas ricas en N, y CH, que las tipo I, las cuales concentran
preferentemente H,0, mayor proporcién de CO, vy sales. Las condiciones mas

probables en las que tuvo lugar la ebullicién corresponden a 300°C y 0.9-1 Kb.
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Fig. 6.21. Diagramas PTX para los sistemas A) H,0-CH, (Welch, 1973} y Bj H,0-N, (Japas
y Franck, 1985). CP: Punto critico del agua. Puntos A y B: Composiciones dada por la
interseccién entre las isobaras de 0,9-1 Kb y las isotermas de 300°C. Estos resultados estan
de acuerdo con la composicién de las inclusiones tipo Il y tipo Il, respectivamente.
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6.5.2. Historia evolutiva

La evolucién de la fase fluida a lo largo del tiempo puede observarse en la Fig.
(6.20.). Todas las generaciones de inclusiones presentes en la mineralizacién de Mari
Rosa pertenecen a una misma linea evolutiva que se desarrolla fundamentalmente en

tres etapas, representadas respectivamente por los tipos {, Il +11l y IV.

La historia hidrotermal del depdsito se inicia con la circulacién de un fluido
acuoso-carbonico (con pequefias proporciones de nitrégeno) a temperaturas minimas
de 330°C y presiones probablemente superiores a 1 Kb. La salinidad no ha podido ser
calculada, aunque se estima que debia ser baja. Durante este episodio se produce la
precipitacion de arsenopirita (etapa 1: As-Fe) que, al igual que las inclusiones tipo |,

s6lo se encuentra en las venas Vp y precede a la formacién de las venas Vo.

El segundo episodio hidrotermal {(etapa 2) se caracteriza por el desarrollo de un
proceso de ebullicién que tiene lugar a 300°C y 0.9-1 Kb. Este se refleja en la
coexistencia de las inclusiones tipo il, ricas en agua, y las inclusiones tipo Ill, ricas en
volétiles, que representan respectivamente la fraccién L y V del fiuido previamente
homogéneo. La composicién de este fluido que se desmezcla estaria situada
previsiblemente en un punto del diagrama CO,-CH,-N, situado entre las dos fases
inmiscibles [l y NIl (Fig. 6.20.). Esto significa que el fluido habria variado sus
proporciones relativas en voldtiles desde la etapa previa hasta el momento de ia
ebullicién, enriqueciéndose en nitrégeno. No obstante, de acuerdo con el diagrama
ternario, larelacién CO,/CH, podria haber permanecido constante en este intervalo, con

un valor en torno a 1.4.

El atrapamiento de inclusiones tipo Ill {ricas en V) implica que la pérdida de
vapor del sistema durante la ebullicion fué poco importante. Esto podria explicar el
hecho de que la concentracién de sales en la fraccién acuosa asociada (inclusiones tipo
) no alcanzase valores elevados en el proceso {salinidad < 9% eq. NaCl). Por otra

parte, el enriguecimiento en nitrégeno en las rocas encajantes de la mineralizacién debe
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estar relacionado con esta etapa en la que la fraccién del fluido rica en volétiles

generada durante fa ebullicién habria tendido a escapar del sistema.

No obstante, la principal consecuencia del proceso de ebullicibn es la
precipitacion masiva de estibina, que constituye el principal episodio de mineralizacién
del depésito (etapa 2: Sb-(Au)). La inmiscibilidad del fluido se produjo como resultado
de caidas bruscas de presién en zonas de dilatacién dentro de pegueiios
cabalgamientos (venas Vo). Durante este proceso, los metales se habrian concentrado
selectivamente en la fraccién liquida del fluido, alcanzandose una alta sobresaturacién
en antimonio. Esto provocaria una fuerte desestabilizacién de los complejos de
antimonio y daria lugar a la precipitacién rapida y violenta de un gran volumen de
gstibina. Este mecanismo de precipitacion explica el cardcter masivo de la
mineralizacién, asf como la alta relacidn volumétrica existente entre estibina y ganga
en esta etapa hidrotermal. Ademds, la estrecha relacién entre las inclusiones tipo il y
la estibina se pone de manifiesto en la existencia de pequefios granos de este sulfuro

en caras de crecimiento de cuarzo donde las inclusiones tipo |l son primarias.

Por otra parte, en las venas Vp se observa que las inclusiones tipo Il y lIl son
muy abundantes, pero la mineralizacién de estibina asociada es accesoria. Esto podria
explicarse por el hecho de que la caida de presion y la subsecuente ebullicion del fluido
estd asociada a la apertura de las venas Vo, concentrando la mineralizacién. En las
venas Vp, los dos fluidos Il y Il llegan ya como fases inmiscibles, por lo que no dan
lugar a la precipitacién de estibina. Excepcionalmente, la mineralizacién habria sido
posible en zonas de venas Vp préximas a la interseccién con venas Vo donde se estaba
produciendo la ebullicién y precipitacién mineral durante esta etapa. Por lo que se
refiere a la mineralizacién aurifera, su asociacién genética con este episodio de
ebullicién no estd clara ya que las relaciones texturales y temporales con la estibina son

inciertas.

Por ultimo, las inclusiones tipo |V, las més ricas en agua, probablemente derivan
del fluido tipo |l anterior. Estas inclusiones representan una circulacién tardia a
menores temperaturas (TH entre +190° y +270°C). Este es el estadio final de la

evolucion hidrotermal con una pérdida total de CO, y un maximo enriquecimiento de
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nitrégenc en la fase fluida. Este episodio estd acompaiiado por la precipitacién
minoritaria de sulfuros y sulfosales, junto con carbonatos tanto en las venas

mineralizadas como en las rocas encajantes (etapa 3: Fe-Cu-Sb-Pb).

Para finalizar, se puede concluir que en la mineralizacién de Mari Rosa-Portoviejo
las fases fluidas evolucionan a lo largo de tres etapas hidrotermales con un
enfriamiento progresivo desde temperaturas del! orden de 390°C en la etapa inicial
hasta 150°C en la etapa tardia. Este enfriamiento est4 acompaiado por un cambio en
la composicién del fluido, con enriquecimiento en agua y un aumento relativo de
nitrégeno en la fraccién volatil. Esto indica que este componente se incorpora al fluido
a medida que evqluciona el sistema hidrotermal. Durante la segunda etapa se produce
una ebullicién del fluido, dando lugar ala precipitacién masiva de estibina a 300°C y
0.9-1 Kb. EI episodio tardio se caracteriza por la desaparicién del CO, del fiuido, que
hasta |la etapa anterior habfa mantenido una relacién CO,/CH, probablemente constante

en torno a 1.4.

6.6. Comparacién con otras mineralizaciones de antimonio del

dominio hercinico europeo

Los datos de inclusiones fluidas en ‘yacimientos de antimonio del dominio
hercinico europeo se restringen a los yacimientos franceses de los Macizos Central y
Armoricano (Tabla 6.8.) y han sido recopilados por Munoz et al. (1992). En estos
depésitos se observa un episodio temprano de mineralizacién, de As-Fe, seguido enla
mayoria de los casos por episodios intermedios de sulfuros y/o sulfosales de Pb, Cu y
Zn. La precipitacién masiva de estibina tiene lugar siempre en el dltimo episodio. Por
lo que se refiere a las fases fluidas, el estadio incial ests caracterizado por la circulacién
de fluidos acuoso-carbdnicos de baja salinidad, a temperaturas minimas de 280°-
400°C, no existiendo datos para los estadios intermedios. El episodio final de
precipitacién de estibina tiene lugar entre 260° y 150°C a partir de qu_idos acuosos

poco salinos (< 6% eq. NaCl), estimandose unas condiciones maéximas de presién de
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0.1 Kb y una profundidad de 1000 m (Munoz et al., 1992). Segun estos autores, la
solucidn presente en los estadios tardios podria haberse derivado de los fluidos iniciales

por una desgasificacion del CO, durante su enfriamiento.
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s [teai0ot) gneisses stl: Sb (5] B20-HaCl{ <S4} {9]
S. H -
Lh Locrese shales *511uian Late variscan {St1: Fe-As-¢Au) l
(42,000t} § sandstones 116} 5t2: Cu-In
A StY: Sb-{Aul|l15]
" | '
X
0 |LE SDXNON shales & diabase Late Variscan |Stl: Pe-is
1 (500t) K] §t2: Fe-Sd
1 st3: Sb [4]
¢ . . { | [ ]
A [ROCEEITREJOUI  jepisetamorpdic |BrioverianStepbanian/ Stl: Fe~As~Co .
I ]{18,500t) clastics 4 ' Autunian (8] |5t2: In-Pb~Cu
'] voicanites [{SH €3]
X |BRICODE-KASSIACIqnejsses [ate variscan |[Stl: Fe-is St1: 100-400 |820-C02-NaCl{1-51)
A [ {29,000t} 1%,13] St2: In-Pe-Sh .
$ St3: b [13,3] Istd: 200-240 [E20-NaCl{0-3%) [2)
S
I |PONTGLEAUD xicaschists Camoro~  |-299 8 KY [7] {5t1: Pe-is Stl: 230-340 |H20-C02-NaCl{<5t)
T |(<2000t) ordoviciani-297 9 XY (7] |5t2: In-Pb=Cu
=313 5 MY {9] {St3: Sb [9] {5t3: 170-260 |820-MaCl{<SY) [9)
LINOQSIX qneisses late variscan |[5tl: Pe-is
{20062 nn 'StZ: LA [13] |5L2: 150-200 1320-¥acli<St) 1)
C -
£ |CTVDONEs epimetavorphic Cawmpro- Westphalian Stl: Fevis
¥ |{4000t) clastics ordoviciani[14} stz In |
T st3: sb {14] i
]
A |MONTAGNT NOIRE |episetamorpbic 'Cmrian Late Variscan |(Stl: fe-is Sti: 230-380 |E20-COZ-NaCli6V}
L |{Bournac:s00t} [clastics & (12} st2: In -
qranites =299 ¢12 XY 16]|5t3: Pb-Cu-Sb *
St4: Sb [10] [St4: 190-240 |B20-NaCl(6V) [11}

Tabla 6.8. Resumen de datos geoldgicos, mineralégicos y microtermométricos de los
principales depdsitos de estibina masiva de los Macizos Central y Armoricano (Francia). En
Munoz et al. 1992/, a partir de datos de diversos autores.
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Capitulo 7
COMPARACION CON OTRA MINERALIZACION DE ANTIMONIO:
EL JUNCALON
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7.4.4. Comparacién con las fases fluidas presentes en Mari Rosa
7.5. Conclusiones

7.1. Introduccion

La mineralizacién de Mari Rosa estudiada en este trabajo presenta algunas
caracteristicas muy particulares si se compara con otras mineralizaciones de antimonio
de los Macizos Central y Armoricano, en la cadena hercinica francesa. La principal
diferencia estriba en la composicién de los fluidos hidrotermales, con presencia de
volétiles, especialmente N,, junto con unas condiciones mas profundas de
emplazamiento en el caso espaiol. Ante este hecho, cabe plantearse si estas
caracteristicas son comunes a otros depdsitos de antimonio en el Macizo Hespérico
espanol o si por el contrario la mineralizacion de Mari Rosa constituye una excepcién
dentro de este contexto. Por este motivo se decidié estudiar otra mineralizacién de

antimonio gque estuviera en un contexto geoldgico similar al de Mari Rosa, y al mismo
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tiempo lo sufientemente alejada en el espacio, a fin de poder comparar los resultados.
La mineralizacién escogida corresponde a E! Juncaldén y su situacién con respecto a

Mari Rosa puede verse en la figura 7.1.

La mineralizacién de El Juncaldn se encuentra situada en los Montes de Toledo,
en el sector meridional de la Zona Centro |bérica. Se trata de un filon subvertical, de
direccién N115°E, que encaja en los materiales precdmbricos del anticlinal hercinico
de Valdelacasa (Fig. 7.1.). La paragénesis metdlica es muy sencilla y esta constituida
por estibina, pirita y ocres de Sb, en una ganga de cuarzo. Los afloramientos graniticos
SON Muy escasos, Si bien se sabe que existen cuerpos graniticos no aflorantes de cierta
importancia en este sector. Esto, junto con la presencia préxima de mineralizaciones
de As-W-Sn vy de Pb-Zn, hacen pensar que El Juncalén se encuentra en una situacién
perigranitica similar a la de la mineralizacién de Mari Rosa. Por otra parte, la principal
diferencia estriba en el diferente estilo estructural de los filones en ambos casos,

cabalgamientos subhorizontales en Mari Rosa y un filén vertical en El Juncalén.

El conjunto de las caracteristicas anteriormente expuestas muestran una gran
similitud entre ambas mineralizaciones en cuanto a su contexto geoldgice. Por otra
parte, la separacién espacial entre ellas es lo suficientemente grande (= 200 Km), para

que su comparacién pueda resultar significativa.

7.2. Geologia y mineralizacion

La mina de El Juncaldn se encuentra situada en los Montes de Toledo, a unos
6 Km de Anchuras de los Montes (Ciudad Real) en la Hoja n® 682 del Mapa Topografico
Nacional a escala 1:50.000. Se accede a ella desde el Km 5 de la carretera que une
Anchuras con Sevilleja de la Jara, tomando un camino de direccién NE que lleva a
Enjambre y desvidndose a unos 2,5 Km por una pista que sale a la izquierda, desde

donde se observa la antigua mina de antimonio, hoy abandonada (Fig. 7.2.).
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Las labores mineras principales de El Juncalén consiten en en una pequefa rafa
alargada de direccién N120°E, aproximadamente sobre la direccidn del filén (Fig. 7.3.
y 7.4.a.}). Esta rafa tiene unas dimensiones aproximadas de 70 m de largo, entre 2 y
5 m de ancho (segun las zonas) y entre 1 y 4 m de profundidad. En el borde S de esta
rafa exiten dos socavones que probablemente corresponden a la entrada de sendas
galerfas, innacesibles en la actualidad. En este mismo margen, pero fuera de la rafa,
se encuentra un pozo de seccidn cuadrada y varios m de profundidad. Ademés,
alrededor de estas labores exiten varias escombreras de pequeras dimensiones. Otras
labores menores consisten en unas pequefas calicatas superificiales junto con un pozo
amplio de 2 m de profundidad por 2 m de ancho, situados a unos 250 m en direccién
W-NW de la mina. Por Ultimo, existe otra calicata aproximadamente de direccién N-S,
junto con una pequeiia escombrera, a unos 800 m de la mina en direccién W-NW, junto
al Arroyo Fresnedoso (Fig. 7.4.b.). En la zona existen otras labores mineras
pertenecientes al denominado grupo minero Dolores, actualmente inactivo, y que se

explotaba por Pb-Zn,

La mineralizacién de El Juncalén ha sido estudiada previamente por Gumiel
{1982, 1283} dentro de su trabajo sobre la metalogenia del antimonio en la Peninsula

Ibérica, por Gumiel y Vindel (1982) y por Ortega et al. (1990).

7.2.1. Situaciéon geolégica

Desde un punto de vista geoldgico la zona se encuentra situada en la parte
meridional de la Zona Centro Ibérica (Julivert et al., 1974). Su estilo tecténico se debe
principalmente a la orogenia Hercinica y est4 caracterizado, como toda la Zona Centro
Ibérica meridional, por la existencia de sinclinorios apretados y grandes anticlinorios.
Estas macroestructuras corresponden en el drea de estudio al anticlinal de Valdelacasa-
Sevilleja y a los sinclinorios de Navas de Estena al N y de Guadarranque-Guarija al S y
tienen una gran extensién longitudinal, lo que es indicativo del cardcter horizontal de
las lineas de charnelas (Monteserin y Lépez, 1985). Su direccién general es NW-SE,

si bien tanto el Anticlinal de Valdelacasa como el sinclinal de Guadarranque-Guadija se

249



Et Juncaldn

curvan en su parte meridional, adoptando una orientacién WNW-ESE.

La sucesién estrafigréfica estd formada en su base por materiales precambricos
y cambricos {(Formacién Estomiza y Serie de Valdelacasa), que afloran en el nicleo del
anticlinal de Valdelacasa, y en los que se localiza la mineralizacién de antimonio. Sobre
ellos se apoya discordantemente una serie paleozoica de materiales ordovicicos y
siluricos, que forma las sierras de Sevilleja y Altamira y en cuya base aparece la
Cuarcita Armaricana. Por encima del conjunto anterior se sitdan los recubrimientos

terciarios (rafias) y cuaternarios.

En los materiales preordovicicos aflorantes en la zona de estudio se distinguen
dos unidades estratigréficas, separadas entre sf por un nivel conglomeratico calcdreo
discontinuo, perteneciente a la unidad superior (Monteserin y Lépez, 1985; ITGE,
1993):

- La unidad basal corresponde a la Formacién Estomiza, constituida por
grauvacas y limolitas en alternancias ritmicas, y en la que se reconocen estructuras
sedimentarias caracteristicas de medios turbiditicos {Nozal, 1982}). Tiene una edad
Vendiense, si bien no se descarta que la parte inferior pueda ser Rifeense Superior
(Monteserin y Lépez, 1985). Esta unidad fué adscrita inicialmente a la Serie lbor-
Navalpino; no obstante, en la actualidad se piensa que podria pertenecer a la Serie
Domo Extremerio infrayacente {ITGE, 1993). Estos materiales constituyen el encajante

de la mineralizacién de Sb de El Juncalén.

- La unidad superior esta formada por la Serie de Valdelacasa, que se dispone
en discordancia sobre la anterior. Su base viene marcada por la existencia de un nivel
de megabrechas carbonatadas, denominado Nivel de Fuentes (Moreno, 1975). Por
encima de éste se distinguen tres unidades litoestratigraficas, que de muro a techo son:
Formacion Limolitas del Pusa, Formacién Areniscas de Azorejo y Formacién Calizas de
los Navalucillos. Este conjunto abarca desde el Vendiense Superior al Cambrico
Inferior. Corresponde globalmente a una secuencia progresivamente mas somera, con
facies de plataforma-talud en la base (Fm. Pusa) que pasan a plataforma proximal (Fm,

Azorejo) y ambiente mareal y de lagoon (Fm. Navalucillos) hacia el techo {ITGE, 1993).
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Fig. 7.4. Mina El Juncalén. A. Aspecto de la rafa principal, de direccién NW-SE. B.
Calicata de direccién N-S junto al arroyo Fresnedoso. La zona de color negro corresponde
ala brecha de falla asociada al filén. C. Pliegue asimétrico en metapelitas, correspondiente
a la primera fase de deformacidn hercinica (orientacién de la foto N-S).
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Estos materiales preordovicicos han sufrido varias etapas de deformacién, la
mas importante de las cuales corresponde a la orogenia Hercinica. Se reconocen al
menos dos fases de deformacién prehercinicas, de edad intra-Precdmbrica y Cdmbrico
Medio-Superior, respectivamente, y que se ponen de manifiesto por la existencia de
sendas discordancias. La primera se observa entre los materiales de la Formacién
Estomiza y la Serie Valdelacasa, mientras que la segunda separa los materiales
precambricos y cdmbricos de la serie paleozoica suprayacente. No obstante, la
deformacidn principal se desarrolla durante la primera fase hercinica, dando lugar a la
estructura en anticlinales y sinclinales ohservada en la zona. Asociados a estos se
desarrollan pliegues menores asimétricos, con vergencia hacia el NE (Fig. 7.4.c.).
Durante esta misma fase se desarrolla una esquistosidad de plano axial poco
penetrativa, que en el area de {a mineralizacién presenta una orientacién general en
torno a N140°E, 80 NE. Localmente se han reconocido la existencia de una
esquistosidad de crenulacidn posterior, debida a la segunda fase hercinica, y kink-bands
de escala centimétrica, a veces en sistemas conjugados (Monteserin y L6pez, 1985).
La fracturacién fragil presenta tres direcciones predominantes: NNW-SSE, NE-SW vy E-

W, siendo la primera de ellas la mas desarrollada en la zona.

Las rocas intrusivas del drea se reducen a algunos afloramientos de carécter
lenticular, alineados en direccion NNW-SSE, y que se localizan en el anticlinal de
Valdelacasa. La extensa aureola de metamorfismo de contacto que se observa en los
materiales precdmbricos circundantes es indicativa de la existencia de masa graniticas
importantes a escasa profundidad (Monteserin y Lé6pez, 1985), io cudl ha sido
confirmado mediante sondeos en diversos puntos de la regién (ITGE, 1993; Fig. 7.5.).
Los afloramientos observados corresponden a granitos de dos micas con turmalina
ligeramente porfidicos, que localmente pasan a granitos moscoviticos. Por otra parte,
los sondeos han cortado facies alcalinas en las zonas apicales de cuerpos graniticos no
aflorantes. No se tienen dataciones radiométricas de estas rocas, sin embargo podria
tratarse de intrusiones tardihercinicas como otros muchos cuerpos graniticos presentes

en esta parte meridional de la Zona Centro lbérica,
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Por lo que se refiere al metamorfismo, se distingue un metamorfismo regional
al que se superpone localmente un metamorfismo de contacto en materiales
precambricos. El metamorfismo regional es de grado bajoc a muy bajo y est4
caracterizado por la aparicién de clorita y mica blanca, aunque también se ha citado la
presencia de pirofilita y paragonita (Monteserin y Lépez, 1985). En cuanto al
metamorfismo de contacto, corresponde a la parte de baja temperatura de la aureola
térmica y estd caracterizada por la paragénesis mica blanca + biotita + clorita +
andalucita, observdndose ademés la blastesis de cloritoide (Monteserin y Lépez,
19865).

7.2.2. Rocas encajantes

La mineralizacién de antimonio de El Juncalén estd encajada en los materiales
precambricos de la Formacidn Estomiza, que constituye probablemente la parte superior
de la Serie Domo Extremefio que aflora en el drea de Valencia de Alcéntara.
Corresponde por tanto a un nivel estratigrafico superior a los materiales en los que se
encuentra la mineralizacién de Mari Rosa. La Formacién Estomiza esta estd constituida
agui por alternancias ritmicas de grauvacas y limolitas en niveles deci-centimétricos y
muestra una buena estratificacién, con una orientacién media en tornc a N160E /
65NE. Se reconocen estructuras sedimentarias tales como canalizaciones,
deformaciones por carga, flute cast, laminacién paralela ondulada (Fig. 7.6.a.) y otras
estructuras correspondientes a un medio de probables caracteristicas turbiditicas
(Nozal, 1982; Monteserin y Lépez, 1985).

En la zona estudiada se han distinguido dos grupos litolégicos, constituidos
respectivamente por finas alternancias de pizarras y grauvacas y por niveles de
areniscas. En las zonas de filén, estas rocas estén intensamente trituradas, formando
una brecha de falla, que se describen aparte. La alteracién hidrotermal en las
proximidades de la mineralizacién es aparentemente inexistente, al menos en cuanto
atransformaciones mineral6gicas se refiere, excepto en zonas brechificadas adyacentes

al filén, donde se observa un cambio importante en la coloracién de la roca.
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Pizarras y grauvacas

Estos materiales presentan colores oscuros, verdes 0 negros y se encuentran
formando finas alternancias, a veces de espesor milimétrico, con variaciones en el
tamario de grano y por el porcentaje de granos de cuarzo, aunque en general son muy
peliticos. Se reconoce una laminacién paralela, tanto plana como ondulada definida
principalmente por la alineacién de materia orgénica y leucoxeno. Esta Ultima genera
superficies anastomosadas constituidas por agregados sericiticos enlos niveles lutiticos
y/o por clastos en los tranos grauvédquicos. También se han observado localmente
laminaciones cruzadas, convolute bedding y huellas de carga con inyeccién de material

lutitico en un tramo grauvéquico.

Oblicua a la estratificacién se reconoce una débil esquistosidad, poco
penetrativa, marcada por una cierta orientacion de sericitas y de materia orgénica que
no se adapta a los clastos ni llega a generar colas de presién. En ocasiones se observa
una segunda esquistosidad, ain mds difusa que la primera, definida por la orientacién
de cristales aciculares de moscovita. El metamorfismo, al igual que |la deformacién, es

muy débil o incluso nulo,

Los principales constituyentes de estas rocas son sericita, cuarzo, moscovita,
materia organica, albita, fragmentos de roca y en menor medida, clarita, rutilo,

turmalina, circén, apatito, epidota y pirita.

El cuarzo constituye la mayoria de los clastos en los niveles grauvaquicos. Se
trata de granos subangulosos o de bordes rectos, generalmente monocristalinos y muy
limpios, entre los que en ocasiones se reconocen formas prisméticas y cristales
corroidos que podrian corresponder a antiguos fenocristales de origen volcénico. A
veces incluyen otros minerales como apatito, circén y moscovita. También se pueden

encontrar cuarzos policristalinos con bordes suturados.

Otros clastos presentes en la roca son cristales aciculares (flecos) de moscovita

y fragmentos de roca bordeados por moscovita y compuestos generalmente por cuarzo

256



El Juncalon

policristalino cementado por minerales opacos. Turmalina, circén, apatito vy
ocasionalmente epidota y clorita aparecen igualmente como minerales detriticos en la
fraccibn més gruesa. La clorita parece seudomorfizar a un mineral anterior,
probablemente biotita y a veces aparece asociada con moscovita en un mismo cristal.
También se detectado la presencia de fosfatos, principalmente de Ce (monacita) y de
Ce-Nd.

La matriz de las grauvacas, asi como los niveles lutiticos, estdn constituidos
fundamentalmente por sericita e illita, junto con cuarzo microcristalino y materia
organica. Esta Ultima es principlamente materia orgdnica amorfa, finamente distribuida
por toda la roca, aunque es mas comun encontrarla asociada con bitumen en agregados
pulverulentos y concentrada segun planos, generalmente de estratificacién. Su
reflectividad varia entre 2 y 4%. En estas zonas ricas en materia organica es frecuente
encontrar grandes cristales de pirita idomorfos, formados autigénicamente a partir de

la matriz durante los procesos de diagénesis (Fig. 7.6.b.).

Localmente se ha observado un nivel estratiforme de pirita masiva, de unos 10
cm de potencia, concordante con la secuencia sedimentaria (Fig. 7.6.c.). La pirita es
de grano fino, generalmente idiomorfa a subidiomorfa y esta incluida en una matiz de
lutitas negras (Fig. 7.6.d.). Dentro del mismo nivel se observan trénsitos laterales a
pizarras negras donde la pirita se encuentra cementando la roca. En otras zonas, el
origen de este tipo de niveles de sulfuros masivos estratiformes es controvertido. En
la literatura se ha discutido su posible origen singenético o epigenético (Craig y
Vaughman, 1981). En el primer caso serian sedimentos ricos en sulfuros directamente
depositados en condiciones euxinicas, probablemente combinado con exhalaciones
volcanicas submarinas que habrian proporcionado los metales. En el caso de un origen
epigenético, los sulfuros se habrian formado tras la introduccién de soluciones
hidrotermales en la serie sedimentaria. En El Juncalén, las texturas observadas no son
concluyentes de ninguno de los dos origenes. Este aspecto se discutird més adelante

en el apartado de is6topos estables,
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Fig. 7.6. A. Alternancia de grauvacas y pizarras negras encajantes de la mineralizacién, mostrando
laminacién paralela y estratificaciones cruzadas a pequeria escala. B. Cristales idiomorfos de pirita
en pizarras negras, atravesadas ademdés por venillas de cuarzo. L. T., un polarizador. C. Nivel de
pirita masiva, concordante con S,. D. Aspecto microscépico del anterior, L.R., un polarizador. E.
Aspecto microscopico de las areniscas, con cuarzo, plagioclasa y moscovita. L.T., nfcoles cruzados.
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Areniscas

Son rocas de color gris claro, que se disponen en bancos méas potentes que
pizarras y grauvacas. Presentan una orientacién interna grosera y estan constituidas
por clastos de cuarzo, plagioclasa, moscovita y clorita, con una matriz detritica
intersticial de grano fino compuesta por sericita-clorita y fragmentos de los minerales
anteriores (Fig. 7.6.e.). Como minerales accesorios se encuentran rutilo, turmalina,

apatito, pirita, fosfatos y materia orgénica.

El cuarzo es el constituyente principal de la roca. Aparece como granos
subangulosos o de bordes rectos, monocristalinos, frecuentemente rodeado por
cristalitos tabulares de sericita. También se observan clastos compuestos por un-

mosaico de cuarzo microcristalino de bordes interpenetrados.

La plagioclasa es alotriomorfa y presenta superficies sucias con gran cantidad

de inclusiones. A veces muestran una ligera alteracién a sericita.

La moscovita aparece. en cristales largos, como flecos. Pueden presentar
inclusiones oscuras a lo largo de los planos de exfoliacién y a veces est4n impregandos
por 6xidos de hierro. Frecuentemente se adaptan a otros clastos apareciendo como
monocristales plegados o como agregados de moscovita de bordes difusos, ambos
deformados por compactacién durante la diagénesis. También sustituyen a algun
mineral previo (probablemente feldespato), creciendo de forma perpendicular al borde

del mismo.

La clorita aparece como cristales cortos tabulares 0 més cominmente como
clastos fusiformes, pseudomorfizando biotita y con moscovita en los bordes. También
se encuentra clorita de grano fino intercrecida con sericita formando la matriz de la

roca. En ocasiones esta matriz se encuentra impregnada por 6xidos de hierro.

Otros clastos son seudomorfos de antiguos minerales sustituidos por

cuarzo +clorita y/o sericita. Entre ellos se reconocen algunas formas cubicas que
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podrian pertenecer a pirita, y otros, totalmente transformados a sericita, que deben

corresponder a feldespatos previos.

Las principles diferencias con las grauvacas anteriormente descritas estriba en
el porcentaje de matriz pelitica, mas escasa en las areniscas, y en la naturaleza de los
clastos, con la presencia generalizada en este caso de plagioclasa y clorita. Por otra
parte, en los niveles de areniscas la cantidad de materia organica y pirita es muy

reducida.

Brechas de falla

En las rocas adyacentes al filén se desarrollan zonas de brecha debido al
movimiento de desgarre de las fracturas mineralizadas. En los tramos de pizarras y
grauvacas, la brecha de falla filoniana es de color negro y tiene una potencia variable,
desde algunos centimetros a casi 1 m. Este tipo de brecha puede observarse en la rafa
principal de la mina (Fig. 7.7. a.) y en la rafa NW, junto al arroyo Fresnedoso (Fig.
7.4.b.). Est4i constituida por.algunos fragmentos de roca de bordes més o menos
difusos y por fragmentos subangulosos de cuarzo, en una abundante matriz
microcristalina que forma la mayor parte de la brecha (Fig. 7.7.b.). Los fragmentos
de roca correponden a pizarras negras, con moscovita, cuarzo y clorita como minerales
principales, con materia orgénica, pirita, turmalina y circén como accesorios. Los
principales minerales secundarios son leucoxeno y azufre nativo, éste dltimo formando
eflorescencias, observables en los afloramientos, como consecuencia de la trituracion
de pirita (Fig. 7.7.c.). La mineralogia anterior también se reconoce a grandes rasgos
en la matriz, cuya fraccién mas fina estd formada mavyoritariamente por illita. Por lo
que se refiere a la naturaleza de la materia orgénica observada, incialmente se pensé
que pudiera tratarse de grafito debido al aspecto macroscépico de esta brecha. No
obstante, su estudio microscépico muestra que se trata de materia orgénica amorfa,
finamente diseminada, junto con fragmentos de bitumen, con reflectividades entre 2
y 4%, inferiores a la del grafito. En estas brechas también se encuentran algunas

fracturillas rellenas por cuarzo y pirita.
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Adyacente a la fractura rellena por la brecha negra se desarrolla una zona
fuertemente alterada de aspecto brechoide y colores ocres muy claros (Fig. 7.7.a.).
Al microscopio, estaroca esté constituida fundamentalmente por un agregado de grano
fino de cristales aciculares y pseudocubicos, que han sido totalmente
pseudomorfizados, junto con mica blanca, y en la fraccién arcilla, illita, clorita rica en
hierro y montmorillonita (Fig. 7.7.d.). Los cristales fantasmas de formas ctibicas
deben corresponder a antiguas piritas, ahora transformadas, mientras que la naturaleza
de los cristales aciculares es mas dudosa. No obstante, parece bastante probable que
se trate de antiguos cristales de rutilo, dado la proporcién de titanio presente en esta
roca {apartado 7.3.) y la morfologia de estos cristales. La alteracién observada debe
ser mayoritariamente hidrotermal y no supergénica, ya que se han observado

fragmentos de esta roca ocre englobados en el interior de la brecha negra filoniana.

Por lo que se refiere a los tramos de areniscas, en ellos se desarrolla una brecha
de color anaranjado constituida fundamentalmente por un mosaico de cristales de
cuarzo, a veces algo fracturados, junto con algunos cristales de moscovita. La matriz
esta formada por una matriz de cuarzo microcristalino, sericita y 6xidos de hierro, lo
que les da un color rojo muy oscuro. Este tipo de brecha se observa en la calicata
central de la mina y no parece llevar mineralizacién asociada. Por el contrario, sélo se
encuentran algunas fracturas rellenas de un cuarzo ogueroso, con éxidos de hierro y

marcasita accesoria.

7.2.3. Caracteristicas de la mineralizacién

La estructura mineralizada principal es un fil6n de direccién N110-120°E y
buzamiento 80°SW-vertical, con un movimiento principal de desgarre (estrias de falla,
Li: 16° hacia 130°, sobre plano N130°E, 88°SW). Tiene una corrida aproximada de
1200 m y su potencia es dificil de calcular ya que en superficie ha sido explotado en
gran parte. No obstante, se estima gque tiene una morfologia lenticular, con zonas
rellenas de cuarzo y estibina, englobando proporciones variables de fragmentos de

pizarras encajantes, que pueden llevar a su vez venillas de estibina. En ocasiones los
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fragmentos de pizarras presentes en el filon son muy abundantes y constituyen una
auténtica brecha mineralizada. Las zonas de cuarzo se estrechan y pasan a una brecha
de falla (fault gouge) de color negro, constituida mayoritariamente por fragmentos de
roca encajante, a veces con estibina (Fig. 7.7.c.), y que ya se ha descrito en el
apartado anterior. La potencia maxima del filén s.s. no debe ser inferior a 50 cm. La
mineralizacién de estibina sélo se ha observado en la rafa principal de la mina, donde
predominan los tramos de grauvacas y pizarras negras. No obstante, debido al estado
actual de las labores mineras no se puede asegurar que la mineralizacién se encuentre

restringida a estas litologias.

7.2.3.1. Asociacidn mineral

La paragénesis metdlica es muy sencilla y estd constituida por estibina y ocres
de antimonio, en ganga de cuarzo. Estos minerales suelen ir acompanados por
abundante pirita en granos redondeados procedente del encajante en las zonas de
contacto con éste. La estibina se encuentra tanto en el filén principal como en
pequenas fracturas en las pizarras y grauvacas negras encajantes. Se observan tres
morfologias:

1) Pequerios cristales aciculares, a veces orientados, dentro de granos de cuarzo

o formando agregados fibrosoradiados (Fig. 7.8.a.).

2) Cristales alargados en el interior de pequenas fracturas en pizarras negras (Fig.

7.8. by c) y en zonas de brecha dentro del filén (Fig. 7.8.d.).

3) Mosaico de cristales poligonales con abundantes maclas polisintéticas, aunque
también se observan grandes cristales sin maclar. Forman agregados de bordes
irregulares que rellenan huecos en el cuarzo del filén principal o la parte central

de fracturas con cuarzo en peine en las pizarras negras (Fig. 7.8.e.).

La alteracion secundaria de la estibina da lugar a ocres de antimonio,

fundamentalmente estibiconita, con colores amarillos-ocres y aspecto pulverulento.
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Fig. 7.8. A y B. Cristales aciculares de estibina en venillas microscopicas en pizarras y grauvacas.
L.T., un polarizador. C. Estibina con texturas en peine rellenando pequerias fracturas en las rocas
encajantes. L.T., nicoles cruzados. D. Estibina rellenando huecos en la brecha filoniana. L.R., un
polarizador. E. Mosaico de cristales poligonales de estibina rellenando una venilla en el encajante,
L.R., y nicoles cruzados.
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En cuanto al cuarzo se distinguen varias generaciones. La primera generacién
(Q,) estd constituida por nicleos de cuarzo relictos en los que se observan las
inclusiones fluidas m4s antiguas del depésito (apartado 7.4.). Este cuarzo ha sido
posteriormente recristalizado, dando lugar a un cuarzo Q, en mosaico (Fig. 7.15.a.), en
el que se encuentra la estibina rellenando huecos. Por tltimo, se reconoce una tercera
generacion de cuarzo microcristalino (Q,), que a su vez recristaliza localmente a los

anteriores y que a veces rodea a los fragmentos de pizarras englobados en el filén.

7.2.3.2. Etapas de mineralizaci6n

De acuerdo con la mineralogia y las relaciones texturales observadas, el
desarrollo de esta mineralizacién tiene lugar en tres episodios de fracturacion y relleno.
El primero corresponde a la precipitacién del cuarzo Q, en e! filén principal y en
pequenas fracturas en las rocas encajantes adyacentes a éste, probablemente en

espacios abiertos, dando lugar a texturas en peine.

El segundo episodio viene marcado por una importante brechificacién del filén
principal, en la que se engloban fragmentos de pizarras, forméndose zonas de brecha
dentro de éste. Durante esta etapa se produce la recristalizacién del cuarzo temprano
por un cuarzo Q,, que lleva asociada ia precipitacién de pequefios cristales aciculares
de estibina orientados. Junto con estos, se deposita la fase principal de estibina, més
masiva, rellenando huecos en el mosaico de cuarzo Q, v las partes centrales de las
fracturas presentes en las pizarras negras. Contempordnea con este episodio de
brechificacién se produce el desarrollo de la brecha de falla que rellena en algunos
tramos la fractura filoniana, indicando un movimiento significativo de ésta durante la

mineralizacién.

Por dltimo, en la tercera etapa tiene lugar la precipitacién de un cuarzo
microcristalino (Qj;), tardio, que rodea los fragmentos de pizarra y recristaliza
parcialmente a los cuarzos anteriores en los borde de grano o a favor de pequenas

fracturas.
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7.3. Geoquimica de las rocas encajantes

Los andlisis geoguimicos del drea de El Juncalén han abarcados los distintos

tipos litolégicos que se indican a continuacién:

A.- Brechas negras, que corresponden a la brecha de falla que se desarrolla en
las zonas filonianas (muestras JG-1, 2, 7 y 14).

B.- Brechas de color ocre, que aparentemente constituyen las unicas rocas con
alteracién hidrotermal evidente (JG-3 y 15).

C.- Brecha roja, que rellena la fractura filoniana en tramos de areniscas y
grauvacas con poca materia organica (JG-13).

D.- Rocas encajantes, no brechificadas, en las que se incluyen pizarras y
grauvacas negras, con materia orgdnica, y areniscas {JG-4, 5,6, 8,9, 10, 11,
12,16, 18,19, 20, 21, 23, 24, 25 y 26).

E.- Nivel de pirita masiva, cementando pizarras negras (JG-17).

Las caracteristicas de las muestras estudiadas, asi como los resultados

analiticos se recogen en los Anexos | al IV.

El objetivo de este apartado es realizar un estudio geoquimico comparado entre
las zonas de E! Juncaién y Mari Rosa. Para ello se ha seguido una metodologia
semejante a la empleada en el capitulo 5. E! primer paso ha consistido en comprobar
si el promedio regional determinado en el 4rea de Mari Rosa es vélido también para los

materiales pelitico-grauvdquicos aflorantes en el sector de El Juncalén.

Dado que no se conoce el grado de modificacién geoquimica que pueden tener
las rocas encajantes de El Juncalén, la comparaciéon mas significativa entre ambas
zonas proviene de elementos considerados inmoéviles durante los procesos de
alteracion: Y, Zr, Nb, Ga, Lay Ce. En la tabla 7.1. se recoge el contenido medio en
estos elementos en las rocas regionales de Mari Rosa y en las rocas encajantes de El
Juncaldén, constituidas por pizarras, grauvacas y areniscas. En ella se observa que la

distribucién de elementos inmdéviles en ambas zonas es muy similar, con lo que se
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puede considerar que la composicién media regional determinada en Mari Rosa también
es valida para esta zona, y en su conjunto se trata, en términos generales, de rocas con

un quimismo similar.

Elemento {ppm) MR Regional EJ Encajante
Y 28.0 (1.1) 36.5 (1.3)
2r 238.6 (1.3) 2385 (1.2)
Nb 12.8 (1.1} 14.8 (1.2}
Ga 17.9 (1.29 22.4 (1.3}
La 26.1 (1.1) 23.9 (1.2)
Ce 51.1 {1.1) 43.4 (1.3)

Tabla 7.1. Valores medios de elementos traza inmdviles en el Complejo Esquisto Grauvdquico,
drea de Mari Rosa, y en fa Formacidn Estomiza, drea de El Juncaldn. Media y desviacién
estdndard ( } geométricas, calculadas con los logaritmos de los valores.

MR Regional: Grauvacas vy filitas del drea de Mari Rosa (8 muestras, tabla 5.11.).

EJ Encajante: Pizarras, grauvacas y areniscas del drea de El Juncaldn (17 muestras).

7.3.1. Elementos mayores

La alteracién hidrotermal de las rocas encajantes de la mineralizacién de El
Juncaldn es practicamente nula por lo que se refiere a cambios mineralégicos. Sélo en
el caso de las brechas ocres se observa una transfomacién importante, que se refleja
ademads en una intensa decoloracidn de la roca (bleachig de alteracién). No obstante,
como ya se ha visto en la mineralizacién de Mari Rosa, debido a la naturaleza pelitico-
grauvaquica del encajante, la alteracion hidrotermal se manifiesta fundamentalmente
como cambios quimicos, ya que en este tipo de rocas la mineralogia hidrotermal y

metamdarfica son similares.

267



£l Juncalén

Los indices geoquimicos que reflejan de forma més efectiva el grado de
alteraci6én en yacimientos de Sb-Au son las relaciones  %K,0/%Na,0 vy
%Si0,/%volédtiles (Boyle, 1974, 1982; Cruzat, 1984, este trabajo, capitulo 5). Enla
figura 7.9. se han proyectado estos valores para las distintas rocas analizadas en la
mineralizacién de El Juncalén (Datos en el Anexo ll}. En base a la relacién K,0/Na,0
se distinguen tres grupos de rocas:

1.-  Un grupo muy numeroso constituido por brechas negras (Fig. 7.9., campo A},
la brecha roja, pizarras y grauvacas negras (campo B), una arenisca (JG-24) y
el nivel de pirita masiva {(JG-17). Presentan relaciones K,0/Na,0 muy altas,
superiores a 14.

2.- Brechas ocres, con relaciones K,0/Na,0 en torno a 10 (fig. 7.9., campo C).

3.- Areniscas con relaciones K,0/Na,Q inferiores a 3 (Fig. 7.9., campo D).

Por lo que se refiere a la relacién SiO,/volétiles parece mucho menos selectiva
y a grandes rasgos solo se distinguen dos grupos:

1.- Muestras con una relacién SiO,/volatiles > 25. En este grupo se encuentran
fa mayoria de areniscas y la brecha roja, rica en cuarzo.

2.- Muestras con una relacién SiQ,/volatiles < 25, donde se incluyen pizarras y
grauvacas negras, brechas ocres y negras y una arenisca (JG-24). En este
grupo se encuentra ademds el nivel con pirita masiva, que por sus
caracteristicas mineralégicas (alto contenido en pirita) presenta una pérdida por

calcinacion del 20%.

Cabe destacar que las muestras situadas por debajo de 25 corresponden a rocas
que en general en su composicién original presentan un bajo porcentaje de cuarzo,
junto con un contenido relativamente alto en pirita y materia organica {que se traducen
en los andlisis en pérdida por calcinacién}). Por lo tanto, en este caso el indice
Si0,/volétiles parece reflejar la variacion litolégica més que la alteracidn. No obstante,

existe alguna excepcién como es €l caso de la arenisca JG-24.

A la vista de estos resultados, se ha considerado la relacién K,0/Na,0 como la
mds significativa para mostrar el grado de alteracién de las rocas encajantes de la

mineralizacién de El Juncaldn.
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Fig. 7.9. Diagrama K,0/Na,0 versus SiO,/volétiles como indicador del grado de afteracidn de
las distintas muestras. Campo A: Brechas negras. Campo B: Pizarras y grauvacas negras, mas
arenisca JG-24. Campo C: Brechas ocres. Campo D: Areniscas.
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Por comparacién con el drea de Mari Rosa (Fig. 5.6., capitulo 5), las rocas
encajantes de E! Juncalén presentan en general relaciones K,0/Na,O muy elevadas
(Fig. 7.9. y Tabla 7.2.). La muestra m&s alterada en Mari Rosa tiene un valor de
K,0/Na,0=10.11. Por lo que se refiere a £l Juncalén, sélo las brechas ocres se sittian
en este rango, mientras que la mayoria de las muestras presentan valores entre 14 y
24. Esto implica que casi todas las muestras analizadas en esta zona han sufrido
alteracion hidrotermal y que ésta es probablemente mas importante que la desarrollada

en el drea de Mari Rosa.

K,0/Na,0 Si0./volétiles
Brechas negras 21.5 10.7
Brechas ocres 10.5 15.2
Brechas rojas 17.2 28.6
Rocas encajantes alteradas 17.3 13.3
Areniscas 1.5 285
Mari Rosa (regional) 1.2 26.4

Tabla 7.2. Relaciones K,0/Na,0 y SiO,/volétiles promedio en los distintas grupos de muestras
de £l Juncaldn y valor regional, calculado para ef drea de Mari Rosa,

Si se atiende a la litologia de las muestras con altos valores de K,0/Na,O se
observa que la alteracién ha afectado fundamentalmente a grauvacas y pizarras negras,
junto con una sola muestra de arenisca. Esto puede hacer pensar que existen un factor
composicional inicial que condiciona la distribucién observada, es decir, que podria
tratarse de rocas con indices K,0/Na,0O originalmente altos. En este sentido cabe
senalar que el valor medio de esta relacién para sedimentos clasticos de la misma edad,
a escala global, es de 1.5 (promedio para el Proterozoico Superior; en Taylor ¥
MclLennan, 1885) y que este dato est4 de acuerdo con el valor medio regional en el

drea de Mari Rosa (K,0/Na,0 =1.7). Por lo tanto, la relacién K,0/Na,O en la mayoria
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de las rocas encjantes de E! Juncal6n es por lo menos 10 veces su valor normal. Esto
se debe fundamentalmente al fuerte empobrecimiento en Na,0 que muestran en su
composicion (Tabla 7.3., Anexo I1}. Sin embargo, las relaciones K,0/Na,0 observadas
son demasiado altas para que puedan explicarse Gnicamente por un sedimento original
pobre en sodio, por lo que independientemente de la composicién original de las rocas,
la alteracién hidrotermal ha debido ser significativa. En este sentido cabe destacar que
la variacién del indice K,0/Na,O (Tabla 7.2.) parece estar estrechamente relacionado
con la proximidad a |as zonas mineralizadas, siendo muy alto en las brechas negras que
rellenan parcialmente el filén, y va disminuyendo progresivamente hacia la brecha roja,
las pizarras y grauvacas alteradas, las brechas ocres y por ultimo en las areniscas. En
esta misma tabla se observa que la relacién SiO,/volatiles sigue una distribucion similar

entre las brechas negras, las rocas encajantes alteradas y las areniscas.

Por ultimo, el hecho de que las areniscas presenten un grado minimo de
alteracion puede obedecer a que estas rocas son muy ricas en cuarzo ¥y SU composicién
s aun menos favorable que la de grauvacas y pizarras para que sufran
transformaciones hidrotermales. No obstante, existe una muestra de arenisca que

tiene una relacién K,0/Na,0 préxima a 20.

Con respecto al comportamiento de otros elementos durante la alteracion, en
la tabla 7.3. se recoge la composicién media de los distintos grupos de rocas
observados en el drea de El Juncal6n. El grupo de rocas encajantes se ha subdividido,
de acuerdo con la Fig. 7.9., en rocas encajantes alteradas {campo B) y areniscas no
alteradas (campo D). Las variaciones quimicas observadas con respecto a la media

regional se pueden observar en la tabla 7.3. y en la figura 7.10. vy son las siguientes:

- Las rocas de El Juncalén estdn muy empobrecidas en CaQ {excepto en el caso de las
brechas ocres) y en Na,0, probablemente debido a la total destruccién de las
plagioclasas. El empobrecimiento en estos dos elementos es més acentuado que el que

se observa en |as zonas de alteracidén de Mari Rosa.

- Las brechas se empobrecen en MgO, al igual que sucedia en las rocas alteradas de

Mari Rosa.
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MR BN BO BR REA AR BN/MR BO/MR REA/MR

Si0, 70.42 64.81 68.30 80.60 63.99 73.61 0.92 0.97 0.9
{4.49) (.78} {4.61) (5.19] {2.61]

TiO, 0.71 0.94 1.92 0.43 0.93 0.63 1.34 2.7 1.31
{0.08) {0.15) (1.67) 0.13) (0.08)

Al O, 13.97 17.79 10.24 8.1 18.74 11.20 1.27 0.73 1.34
{2.23) {3.02) {4.72) {2.78) {1.43)

Fe,0,1 5.10 3.84 9.73 5.58 4.78 5.30 0.7% 1.9 0.93
{0.83) (2.62) {3.35) {2.32) {0.43)

MnO 0.03 0.00 0.01 0.00 0.02 0.02 0.00 0.33 0.66
{0.01) (0.00) {0.00} ' (0.02) {0.00)

MgO 1.70 0.76 1.01 0.33 1.62 1.82 0.45 0.58 0.95
{0.41) (0.23) {0.80) (0.82] {0.17}

Ca0 0.17 0.02 0.38 0.02 0.04 0.14 0.12 2.23 0.02
{0.07} {0.01) (0.28) {0.05]) 0.13)

Na,0 2.16 0.18 0.16 0.09 0.23 1.05 0.08 0.07 0.11
{0.37} (0.04) {0.07) (0.06) 0.17)

K0 2.63 3.87 1.72 1.51 3.88 1.58 1.63 0.68 1.63
(0.48) {0.62) {0.74) {0.74}) {0.40)

P.0O; 0.13 0.14 0.93 - 0.7 0.08 0.17 1.08 7.15 0.62
{0.02) (0.11) {0.31) (0.04) {0.13)

PPC - 2.67 6.34 4.48 2.82 5.07 2.62 237 1.68 1.90
(0.46) {1.25) {0.20) {1.13) {0.26)
SUM 99.59 98.69 98.88 99.65 99.39 98.15

Tabla 7.3. Composicién quimica de brechas, pizarras, grauvacas y areniscas en el drea de El Juncalén. Valores medios en %, [ ) desviacidn estdndard.
MR: Composicion media regional, drea de Mari Rosa (8 muestras, tabla 5.7.). BN: Brechas negras, brecha de falia del filén, El Juncalén (4 muestras).
BO: Brechas ocres, contacto con el filén, zonas mineralizadas, El Juncalén (2 muestras). BR: Brecha roja, fractura del filén, zona no mineralizada,
El Juncalén (1 muestra). REA: Rocas encajantes alteradas, de acuerdo con Fig. 7.x. (13 muestras) AR: Areniscas encajantes no alteradas, ‘le
acuerdo con Fig. 7.9. (4 muestras). BN/MR, BO/MR y REA/MR: Relacién entre valores de muestras alteradas y media regional de referencia (MR).
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- Las brechas negras, junto con pizarras y grauvacas (REA) se enriquecen en K,O por

efecto de la alteracién, probablemente sericitica. Este efecto no se observa en las los

otros tipos de brechas.

- El contenido en volatiles es mayor que la media regional, pero esto es debido
fundamentalmente al mayor contenido en materia orgdnica y pirita del sedimento
original de las rocas encajantes en el area de El Juncalén, y en mucha menor

proporcién, como consecuencia de la alteracion.

- Las brechas ocres tienen un comportamiento particular con un fuerte enriquecimiento
en titanio, hierro, calcio y fésforo, que probablemente han sido introducidos por el
fluido hidrotermal desde fuera de la roca. El enriquecimiento en estos elementos se
traduce en la presencia de rutilo, leucoxeno, pirita pseudomorfizada y apatito
hidrotermal. Sélo se observa un lixiviado méas importante que en otras rocas en potasio

(disminuye en vez de aumentar con respecto a la media regional) y de aluminio.

—=— BN/MR ,r"\\

-
-

6 1 | "% " BO/MR Y
..... - REAIMR ‘f |‘

Si02 TIO2 AI203 Fe203T MnC MgO CaO Na20 K20 P20S PPC

Fig. 7.10. Composicién media de los distintos grupos de muestras normalizada con respecto
a la media regional (MR). BN: Brechas negras; BO: Brechas ocres; REA: Rocas encafantes

alteradas.
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7.3.2. Elementos menores

La tabla 7.4. muestra el contenido medio de elementos traza en los distintos
grupos de rocas presentes en el drea de la mineralizacién. Estos valores promedio se
han calculado a partir de transformaciones logaritmicas de los datos analiticos, ya que
los elementos traza siguen una distribucién lognormal (Gaddum, 1945; Shaw, 1956;
Griffiths, 1971). La distribucién observada en los distintos grupos de rocas alteradas

(brechas y rocas encajantes) es la siguiente:

- Sb y Mo son los Unicos elementos que experimentan un aumento progresivo al
aproximarse a la mineralizacion, desde las rocas menos alteradas (areniscas) hacia las
brechas en el sentido [Rocas encajantes alteradas — Brechas rojas - Brechas ocres —
Brechas negrasl. En el caso del antimonio, las brechas negras tienen al menos unas
160 veces el contenido medio regional y las rocas encajantes alteradas mas de 15
veces esta concentracién. Estos contenidos, aun siendo altos, son menores que los
observados en Mari Rosa, donde la mineralizacién de estibina es masiva. No obstante,
la pauta de distribucién de antimonio en el entorno de la mineralizacién es muy similar
en El Juncalén y Mari Rosa, desarrolidndose una amplia aureola de enriquecimiento en
este elemento alrededor de ambos depésitos. Por lo que se refiere al molibdeno, su
contenido no es muy elevado. No obstante, se observa un enriquecimiento apreciable
en las zona préximas a la mineralizacién (brechas negras), donde la concentracién en

este elemento es superior a 5 veces la media regional.

- As también aumenta desde las rocas encajantes hacia las brechas. Dentro de estas

el contenido es significativamente mayor en fas brechas ocres.

- El contenido en Au es en general muy bajo. No obstante, se observa que es mayor
en las brechas que en las rocas encajantes lo que indica que hay una cierta
concentracion de este eiemento en las zonas mineralizadas. En este estudio no se han
realizado andlisis de oro en muestras del filé6n, pero en trabajos previos se han
encontrado contenidos de 0.4 ppm de oro en estibina (Gumiel y Arribas, 1987). Por

tanto, aunque la mineralizacién no se puede considerar aurifera desde un punto de vista
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econdmico, este elemento estd presente en pequefias cantidades.

- Por lo que se refiere al Cu, no muestra variaciones significativas en ningdn grupo de
muestras con respecto a los valores regionales. Sélo cabe destacar un ligero

empobrecimiento en las brechas ocres con respecto a los demés grupos.

- Se observan valores altos en Pb en las brechas negras y ocres, sobre todo en
muestras de la rafa principal de la mina. Este enriquecimiento en plomo es
probablemente debido a la presencia del filén Dolores, con galena, que se cruza con El

Juncalén a unos 200 m al SE de la rafa principal.

- Zn y Ni se encuentran muy empobrecidos en todas las muestras (excepto en las

brechas ocres en el caso del Zn) con respecto a los valores medios regionales.

- Cr, V, Rb y Ba estén controlados fundamentalmente por la litologia, presentando
valores m4s altos que la media regional en rocas negras (pizarras y grauvacas negras,
tanto encajantes como en brechas negras). Sr, sin embargo, sigue una distribucién

bastante aleatoria.

- Y. Zr, Nb, Ga y Tierras Raras muestran algunas variaciones en las zonas més
alteradas (brechas), pero se comportan como elementos inméviles en las rocas

encajantes, donde siguen una distribucién similar a la media regional.

- Por lo que se refiere al nivel de pirita masiva, sélo cabe destacar que est4 ligeramente
enriquecido en antimonio. Por lo demds, su contenido en otros metales, incluido el oro,

no difiere significativamente de otras muestras.
- Por ultimo sefialar que las areniscas muestran en general contenidos en elementos

traza muy similares a los valores regionales, con ligeras variaciones debidas a la

diferencia litolégica, mas arenosa en este caso.
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MR BN 80 BR JG-17 REA AR
Sb <3 471.4 (4.3) 337.0 (1.8} 83.1 106.0 46.2 12.2) 3.1 {2.2)
Mo <2 9.2 (2.5) 5.9 (1.7} 3.1 45 2.7 (1.9} <2
As <7 57.1 {3.0) 253.4 {1.5) 67.5 18.3 8.5 (1.8) <7
Au 0.009 {2.0) 0.035 (2.7 0.042 (1.4} 0.017 0.018 0.008 (2.0) 0.006 (1.6)
Cu 32.6 (1.1 24.3 (1.2) 16.7 (1.3} 32.9 35.5 28.5 (1.4) 23.4 (1.2)
Pb 13.1 {1.2) 588.3 (4.2) 1389.1 (4.1) 8.6 18.3 15.9 (1.6) 12.3 (1.7)
Zn 82.3 (1.3) 9.6 (1.2) 73.8 (1.6 3.9 1.3 30.4 (2.3} 58.7 01.2)
Ni 28.4 (1.4 8.5 (2.4) 6.0 (1.5} <2 12.7 14.6 (1.8} 10.8 (1.2)
Cr 74.5 {1.2) 121.7 (1.2) 48.3 (1.5 54.8 25.1 110.9 (1.3) 66.3 1.2)
Y 107.5 {1.2) 184.4 i1.2) 1264 (1.9) 81.5 62.3 165.4 (1.3 81.7 (1.2)
Rb 87.4 (1.2} 152.5 (1.2) 62.5 (1.5) 57.5 53.4 138.9 {1.3) 54.9 (1.4)
St 63.6 (1.2} 116.6 (1.3} 174.9 {2.2) 25.7 29.7 67.6 (1.2 55.6 (1.1)
Ba 452.3 (1.2} 626.9 (1.2) 487.2 (1.1} 234.7 261.8 667.5 (1.3) 280.0 (1.3)
Y 28.0 (1.1} 33.0 (1.1) 6.0 (6.0} 20.3 11.3 37.1 (1.1) 34.4 {1.5)
Zr 238.6 (1.3} 225.6 (1.1) 2005  {2.2) 179.4 104.4 237.6 (1.2} 241.5 {1.2)
Nb 12.8 (1.1} 16.7 (1.2) 23.4 3.8} 9.8 8.0 15.9 (1.1 1.6 (.1)
Th 8.0 (1.1 3.0 (2.0} <3 5.6 4.2 10.7 (1.2) 7.4 (1.2)
La 26.1 (1.1 46.4 (1.2) 34.7 (1.7} 16.8 16.1 24.5 (1.2) 22.0 (1.2)
Ce 51.1 (1.1} 86.2 (1.1) 100.9 (1.2) 45.0 52.1 42.5 (1.2) 46.4 (1.3)
Ga 17.9 (1.2) 27.2 {1.1) 24.6 1.0} 13.6 10.0 25.3 {1.2) 15.1 (1.2}

Tabla 7.4. Contenidos medios de elementos trazas en los distintos grupos de muestras, expresados en ppm. Media y desviacién standard {) geométricas,
calculadas a partir de los valores de los andlisis después de su transformacién logaritmica. MR: Composicién media regional del 4rea de Mari Rosa

{8 muestras, tabla 5.11.). BN: Brechas negras, brecha de falla del filén, El Juncalén (4 muestras).

mineralizadas, El Juncalén (2 muestras). BR: Brecha roja, fractura del filén, El Juncalén {1 muestra).

con Fig. 7.9. (13 muestras) AR: Areniscas encajantes no alteradas, de acuerdo con Fig. 7.9. (4 muestras). JG17: Nivel de pirita masiva.

BO: Brechas ocres, contacto con el filén, zonas
REA: Rocas encajantes alteradas, de acuerdo
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Las asociaciones entre distintos elementos traza pueden observarse mediante
la matriz de correlacion que se recoge en la tabla 7.5. En ella se han considerado
aquellos elementos que presentan algun interés desde el punto de vista de la

mineralizacién.

El dato mas significativo es la existencia de una correlacién relativamente aita
(R = 0.82) entre Sb y Mo, que explica el 65.6 % de la variacién total de ambos
elementos. La distribucién de ambos elementos puede verse graficamente en la figura
7.11. Este grado de correlacién es notable ya que se trata de dos elementos que rara
vez aparecen asociados; sin embargo, el hecho mas destacable es que |la mineralizacién
de El Juncaldn sigue en este sentido las pautas observadas con anterioridad en Mari
Rosa. Por lo tanto, la asociacion entre Sb y Mo en este tipo de mineralizaciones no
parece ser un hecho aislado, y seria de gran interés estudiar el comportamiento de
estos dos elementos en otros depdsitos de antimonio de la Zona Centro Ibérica

meridional,

Sb Mo As Au Cu Pb Zn Ni
Sb 1.000

Mo 0.816 1.000

As 0.810 0.637 1.000

Au 0.566 0.422 0.547 1.000

Cu -0.175 -0.188 -0.272 -0.461 1.000

Pb 0.650 0.473 0.705 0.600 0.141 1.000
Zn -0.234 -0.284 -0.118 -0.225 -0.146 0.032 1.000
Ni -0.343  -0.126 -0.480 -0.199 -0.541 0.125 -0.304 1.000

Tabla 7.5. Matriz de coeficientes de correlacidn para algunos elementos traza. Célculo
realizado para 21 muestras de rocas encajantes alteradas y brechas, incluyendo el nivel de pirita
masiva, utilizando transformaciones logarftmicas de los valores analiticos.
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‘  Fig. 7.11. Diagrama de variacidn de Sb frente a Mo en los distintos grupos de
muestras. Se observa que en general existe una buena correlacién entre ambos
elementos, en especial en las muestras de brecha.
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Fi.g.'7.12. Diagramas de variacién de Sb con respecto a As (Al y o Au (B) para los
distintos grupos de muestras analizados.
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La correlacion entre Sb y As se situa en torno a 0.8, encontrdndose junto con
el par Sb-Mo entre los valores méas altos de la matriz. La asociacién entre ambos
elementos es muy comun en este tipo de mineralizaciones (Boyle, 1979); no obstante,
cabe sefalar que no se ha observado arsenopirita en la paragénesis. La variacion de

As con respecto a Sb en este 4drea puede observarse en la figura 7.12.a.

Por lo que se refiere ai oro, presenta una correlacidon con antimonio en torno al
0.57. Este valor es algo mds bajo que el observado en Mari Rosa, donde la correlacién
entre Sb y Au en las rocas encajantes era del 0.65 (tabla 5.12.}). No obstante, en la
figura 7.12.b. puede observarse gue en general las muestras con mayor contenido en
Au corresponden también a las mds ricas en antimonio, por lo que hay una cierta
relacién entre el aumento en el contenido en Au de las rocas y su proximidad a la

mineralizacién.

El resto de los elementos considerados no presentan correlaciones significativas
entre si. Esto es debido fundamentalmente a que estén ausentes en la mineralizacidén
y no muestran variaciones en las muestras encajantes con respecto a los valores
regionales. Solo cabe destacar el caso del Pb, con una correlacién de 0.65 con Sb y
de 0.70 con As. Estos valores pueden estar relacionados con la estrecha relacién
espacial que guarda esta mineralizacién con fa del filén Dolores (Anexo |, plano de

labores).

7.3.3. Nitrégeno y carbono orgénico

Los contenidos en nitrégeno y carbono orgdnico de las rocas de El Juncalén se
recogen en las Tablas 7.6. y 7.7. y en el Anexo V. La concentracién en nitrégenc de
las rocas estudiadas varia desde valores por debajo del limite de deteccién (100 ppm)
hasta 4300 ppm, con un valor medio logaritmico de 750 ppm. Por lo que se refiere al
carbono orgédnico, su concentracién oscila entre valores por debajo del limite de
detecciéon (100 ppm) y 6300 ppm, con una media geométrica de 710 ppm. En cuanto

a la relacién C/N, varia entre > 0.03 y 6.38, con un valor medio de 0.95.
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MUESTRA N C org C/N Tipo roca
JG-1 3400 6300 1.85 Brecha negra
JG-2 4300 2600 0.50 Brecha negra
JG-3 900 < 100 > 0.1 Brecha ocre
JG-4 3600 3800 1.06 Pizarra negra con estibina
JG-5 800 5100 6.38 Grauvaca negra
JG-6 500 800 1.20 Grauvaca
JG-7 2900 < 100 0.02 Pizarra negra
JG-8 3200 3100 0.97 Grauvaca
JG-9 36_00 2300 0.64 Pizarra negra con pirita
JG-10 500 700 1.40 Grauvaca -
JG-11 1300 600 0.46 Grauvaca
JG-12 1100 300 0.27 Grauvaca
JG-13 1100 < 100 > 0.09 Brecha roja
JG-14 1600 3600 2.25 Brecha negra
JG-15 600 1300 2.17 Brecha ocre
JG-16 1500 1000 0.67 Pizarra
JG-17 100 200 2.00 Pirita masiva
JG-18 800 500 0.63 Grauvaca
JG-19 500 700 1.40 Grauvaca
JG-20 1000 1300 1.30 Grauvaca
JG-21 700 1300 1.86 Arenisca
JG-23 300 800 . 2.67 Arenisca
JG-24 < 100 500 > 5.00 Arenisca
JG-25 < 100 400 > 4.00 Arenisca
JG-26 < 100 100 > 2.00 Arenisca
X log 750 710 0.95

D Std log 3.73 4.03 4.39

Tabla 7.6. Contenido de nitrégeno y carbono orgdnico en brechas, pizarras, grauvacas y
areniscas de Ef Juncaldn. Concentracidn expresada en ppm. Media calculada a partir de
transformaciones logaritmicas de los valores.
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En general, se observa que las rocas de El Juncalén presentan valores similares
de nitrégeno, carbono orgdnico, y sobre todo, de relaciones C/N, que las rocas de Mari
Rosa (Tabla 7.7.). No obstante, en El Juncaién existe una mayor dispersién de los
valores como consecuencia de las variaciones litolégicas entre areniscas y pizarras

negras ricas en materia organica.

El Juncaién Mari Rosa
[ Intervalo X log Intervalo X log
N < 100 - 4300 750 200 - 2300 1045
C org < 100 - 6300 710 100 - 3200 1026
C/N > 0.03 - 6.38 0.95 0.1-6.5 0.97

Tabla 7.7. Contenidos medios en nitrégeno y carbono orgdnico en materiales pelfticos del érea
de Mari Rosa y de El Juncalén. Concentraciones expresadas en ppm. Las medias han sido
calculadas tomando los valores transformados a logaritmos de todas las muestras analizadas
en cada sector.

Por lo que se refiere a la distribucidn de N y C segun los distintos grupos
litolégicos (Tabia 7.8.), se observa que en general las rocas mas ricas en nitrégeno
corresponden a las brechas negras, que también presentan el mayor contenido medio
en carbono orgdnico. La concentracién media de ambos elementos disminuye
progresivamente en las rocas encajantes alteradas, en las brechas ocres y en las
areniscas no alteradas. En la figura 7.13.a. se observa que existe una buena relacidn
entre ambos elementos, lo que implica que el nitrégeno se encuentra asociado a la
materia orgdnica, bien porque se encuentra alojado mayoritariamente en ella o bien
porque deriva de ésta por diagénesis del sedimento original. No obstante, existen
algunas muestras, correspondientes a brechas filonianas, que se alejan de esta
tendencia, mostrando aitos contenidos en nitrégeno y valores muy bajos en carbono

organico, lo que sugiere una cierta influencia de la mineralizacién.

Por lo que se refiere a la variacién del contenido de nitrégeno con respecto a la

282



El Juncaldn

alteracion hidrotermal (Fig. 7.13.b.) se observa gque las rocas con altos indices
K,0/Na,0 muestran en general altos contenidos en nitrégeno. Por otra parte, la
relaciéon C/N (Tabla 7.8.) aumenta desde las brechas negras y ocres hasta las rocas
encajantes alteradas, lo que significa que la proporcién relativa de nitrégeno es mayor
en las rocas mas préximas a la mineralizacién {(brechas negras y brechas ocres) y

disminuye hacia las rocas encajantes.

A la vista de estos resultados y dada la alta heterogeneidad litolégica de las
muestras de £l Juncalén, resulta dificil precisar el patrén de distribucion del nitrégeno.
Es decir, las tendencias observadas no permiten concluir si las variaciones del
contenido en nitrégeno en las distintas rocas son debidas a valores iniciales favorecidos
por una determinada litologia, a procesos hidrotermales o una combinacién de ambos.
Sin embargo, analizando la figura 7.13.b. (K,0/Na,0 versus N), se puede inferir un
patrén de comportamiento de caracteristicas similares al observado en Mari Rosa (Fig.
5.16.), de lo'cual podria deducirse que, efectivamente, existieron aportes de nitrégeno

por parte de los fluidos mineralizadores.

N {ppm] C org (ppm) C/N
Brechas negras ' 2870 < 1558 < 0.54
{1.44) {> 5.04) > 5.31
Brechas ocres 735 < 361 < 0.49
{1.22) f (> 3.61) (> 4.42)
Brachas rojas 1100 _ < 100 > 0.09
Rocas encajantes 924 1069 1.16
alteradas {2.96) (2.36) (2.58)
Areniscas < 214 452 > 2.11
(>2.27) (2.63) {>1.66}
Nivel de pirita masiva 100 200 2.00

Tabla 7.8. Contenidos medios de nitrégeno y carbono orgdnico (transformaciones logarftmicas)
para los distintos grupos de muestras. Los valores por debajo del iimite de deteccidn se han
considerado iguales a 100 ppm para calcular las medias, por lo que en estos casos se recoge
ef valor méximo de la media para esos grupos.
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7.3.4. Isétopos de azufre

Con el fin de determinar el origen de la mineralizacién de E! Juncalén, se ha
analizado la composicién isotépica de estibina presente en el depésito y de pirita
procedente de las rocas encajantes. En este Ultimo grupo se ha incluido una muestra
del peguefio nivel de pirita masivo aflorante en la rafa NW de la mina. El objetivo de
analizar ambos sulfuros es identificar la fuente del azufre presente en la mineralizacién
y la posible influencia de las rocas encajantes en el proceso. El procedimiento de
preparacién de muestras y las especificaciones técnicas del anilisis isotépico se

recogen en el Anexo V. Los resultados se resumen en la tabla 7.9.

Muestra Mineralogia 6**S {%.CDT) Observaciones
JS-1 Estibina +2.2 Brecha mineralizada
JS-2 Estibina +5.6 Filén principal
JS-3 Estibina +1.0 Venillas en pizarras negras
JS-4 Estibina +6.0 Filén principal
JG-9 Pirita - +3.0 Rocas encajantes
J-240 Pirita -1.3 Rocas encajantes
J-241 Pirita +3.5 Rocas encajantes
JG-17 Pirita -11.0 Nivel de pirita masiva

Tabla 7.8. Composicién isotdpica de estibina y pirita, expresada como 6™S (%) con respecto
a lg troilita de Candn del Diablo. Error anaiftico: +0.3%.

Composicion isotopica de estibina
En una primera aproximacioén se distinguen dos grupos de valores: a) aquelios

pertenecientes a estibina en pizarras negras y en brechas, situados en torno a + 2%e,

y b) aquellos procedentes de estibina en el filén de cuarzo, préximos a 6%.. Estos dos
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grupos de muestras representan distintos estilos de mineralizacidn; sin embargo, no
se tienen evidencias geoldgicas o texturales que indiquen que corresponden a
diferentes episodios de precipitacion mineral. Por lo tanto, esta variacién en la
composicién isotépica puede ser consecuencia del escaso nimero de andlisis y, por lo

tanto, seria necesario un estudic mds amplio para establecer posibles diferencias.

Pirita procedente de pizarras negras

La pirita presente en las rocas encajantes de la mineralizacién parece ser
autigénica y debe haberse formado durante la diagénesis y metamorfismo de bajo grado
a partir de la matriz de la rbca. Su composicién isotépica varia entre -1.3 y +3.5%
(excluyendo el nivel de pirita masivo, que se tratard aparte). Respecto al origen de este
azufre, cabe sefalar que los valores de §**S en piritas formadas en cuencas euxinicas
con poco aporte de nutrientes son entre 40 y 60% mas bajos que los valores 8**S del
sulfato marino (Ohmoto y Rye, 1979). La composicién del agua dei mar en el
Precadmbrico Superior alcanzé como méximo valores de 6**S = + 30% (Claypool et al.,
1980), por lo que asumiendo una variacién minima por efaectos cineticos de -40%, el
valor maximo resqltante en pirita precipitada en este ambiente a partir de sulfato marino
seria de -10%0. Por lo tanto, los valores obtenidos para las piritas de El Juncalén,
presumiblemente sin-diagenéticas, parecen demasido altos para deberse a una
reduccion bacteriogénica de sulfato marino y tendrian que tener influencia de otros

procesos. En estos podrian encontrarse, entre otros (OQhmoto, 1986):

- Participacién de H,S derivado de exhalaciones o actividad volcanica.

- Participacion de H,S formado a partir del azufre contenido en materia orgdnica
que ha sido alterada durante la diagénesis tardia.

- Participacidn de H,S generado por reduccién no bacteriana de sulfatos minerales
de origen marino.
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No obstante, también habria que considerar la posibilidad de que {as premisas
inciales no sean ciertas, y que podria haber existido a) una activad bacteriana mds
importante debida a un mayor aporte de nutrientes, lo que provoca una reduccién mas
répida del sulfato y por tanto un efecto cinético menor, y/o b) una composicion del
agua del mar 6**S> + 30%.

Por lo que se refiere al nivel de pirita masiva, presenta una composicién
isotdpica claramente distinta de las otras muestras. |nicialmente se pensé que podia
tratarse de un nivel exhalativo-sedimentario, si bien el estudio microscdpico y
geoquimico (Tabla 7.3.) detallado no ha mostrado ninguna evidencia que apoye esta
hipdtesis. Un argumento definitivo en este sentido es la ausencia de materiales
volcénicos reconocidos en la regién de estudio. Junto con estos hechos, la
composicién isotdpica bastante negativa (6°*S = -11%) sugiere una reduccién

biogénica de sulfato marino como el proceso mas probable.

A partir de los resultados obtenidos, parece deducirse que los dos grupos de
piritas analizados no tienen una fuente de azufre comun. Por lo tanto, podria pensarse
que al menos uno de elios no es totalmente bacteriogénico, siendo este origen mas
probable en el caso de la pirita estratoligada que en las otras muestras por la
composicidén isotdpica que presenta. No obstante, este nivel parece representar un
evento bastante local en la serie sedimentaria, y parece poco probable que ia actividad
bacteriogénica estuviera restringida a un determinado nivel estratigrafico y no tuviera
lugar en otros tramos de la secuencia sedimentaria. Por ello, parece masidgico pensar
que existié una actividad bacteriana generalizada en la cuenca, con variaciones locales
de las condiciones (ej. aporte de nutrientes y cambios de intensidad en la actividad
bacteriana) que condicionan la composicion isotépica de la pirita asociada. En este
sentido, la actividad general en la serie sedimentaria debia ser relativamente elevada
{abundantes nutrientes) lo que lleva a una reduccién répida del sulfato, dando un efecto
cinético menor y por tanto, valores &**S mas altos (pirita de las rocas encajantes).
Localmente, se podria haber producido una disminucién en la actividad bacteriana gue

diera lugar al nivel de pirita masiva con valores de §**S mds negativos.
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Fuente de azufre en la estibina y su relacion con la pirita del encajante

Los valores &°*S presentes en estibina son compatibles con una fuente
magmaética de azufre con valores §**S,,s = 0-6%. No obstante, se observa un cierto
desplazamiento hacia valores méas altos que los tipicamente igneos posiblemente
producidos por la participacién de un azufre no magmaético que podria derivarse de los

metasedimentos.

Si se considera la posibilidad de que el azufre de la estibina procede del
encajante, se habrian producido dos fraccionamientos en equilibrio: 1) Py-H,S5 y 2)H,5-
Stb, ya que pirita y estibina no son contempordneas. En este caso, los valores de 6**S
de estibina deberian ser mas negativos que aquellos de pirita de los que derivan, de
acuerdo con los factores de fraccionamiento isotépico de los pares anteriormente
sefialados (Ohmoto y Rye, 1979; Gokge y Spiro, 1991). Por lo tanto las
composiciones isotdpicas de estibina podrian ser explicadas asumiendo una
participacién de H,S derivado exclusivamente de aquellas piritas con valores &°*S mds

altos, lo cual parece poco probable.

De acuerdo con estos datos, la fuente més probable para el azufre presente en
estibina es una fuente magmadtica, si bien puede existir una cierta participacion de
azufre de otro origen. Este podria haber sido derivado de ios metasedimentos y su
participacién variable en la composicidn isotépica final podria explicar el amplio rango
de valores §**S observados en estibina. No obstante, no hay que olvidar que el nimero
de muestras es pequefio y que las conclusiones obtenidas no pueden considerarse

como definitivas.

7.4. Estudio de inclusiones fluidas

El objetivo del estudio de inclusiones fluidas realizado en el area de El Juncalén
ha sido determinar la composicién y temperatura del fluide mineralizador. Con ello se

pretende establecer las condiciones fisicoquimicas en que se desarrolla esta
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mineralizacion de estibina para su comparacion con los datos obtenidos en Mari Rosa.

El anélisis microtermométrico ha sido llevado a cabo en el cuarzo presente en
el filén principal de El Juncalén. Estas muestras proceden en su totalidad de la
escombrera de la mina ya que el estado actual de las labores no ha permitido el
muestreo in situ. Las caracteristicas instrumentales y condiciones de medida son

similares a las empleadas en Mari Rosa y se recogen en los Anexos V y VL.

7.4.1. Tipos de inclusiones y caracteristicas microtermométricas

Tras el estudio petrogréfico del cuarzo asociado con fa mineralizacién de
estibina, se ha observado que en las muestras de venillas de cuarzo y estibina
presentes en las rocas encajantes las inclusiones son escasas y de muy pequeno
tamafio. Por lo que se refiere a las muestras procedentes del filén principal de El
Juncalén, se han sencontrado abundantes inclusiones, aptas para su estudio

microtermomeétrico y cuyos resultados se exponen a continuacién.

En base a sus caracteristicas épticas (numero de fases a temperatura ambiente
y relacién volumétrica entre ellas) se han distinguido cinco tipos de inclusiones, de las
cuales la mayoria son inclusiones bifésicas (L+V, tipos A, C y D), existiendo ademas
inclusiones monofésicas (tipo E) e inclusiones trifasicas (S+L+V, tipo B). En cuanto
a su composicién, estas inclusiones presentan proporciones variables de H,0, NaCl,
CH, v en algunos tipos también N,, siendo el rasgo comun la ausencia de CO,. Sus

caracteristicas se resumen en la tabla 7.10.

Inclusiones tipo A

Aparecen en el ndcieo (Q,) de cristales de cuarzo en mosaico (Q,) (Fig. 7.14.a.),
relativamente aisladas en el seno de alineaciones con gran cantidad de inclusiones

rotas, dando un conjunto de aspecto abigarrado. Son bastante abundantes y su
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tamano oscila entre 5 y 15 ym. Se trata de inclusiones bifdsicas a temperatura
ambiente, con una relacidén volumétrica (Vv/Vt) poco constante gue varia desde el B0%
hasta el 20%. En base a esta caracteristica, se han divido en tres subtipos: A, (la
burbuja ocupa entre el 80 y el 50% de la inclusién; IFig. 7.14.b.), A, (relacién
volumétrica 50-30%; Fig. 7.14.d.) y A, (entre 30 y 20%). La fase vapor estd
compuesta en la mayoria de los casos por CH,, si bien en algunas inclusiones A, no se
han encontrado trazas de volatiles (Tabla 7.11.). En estos casos la burbuja podria estar
constituida por vapor de agua o por una fase volétil de muy baja densidad. Presentan

frecuentemente sélidos atrapados, que corresponden a pequefios cristales de cuarzo.

Durante el estudio microtermométrico a baja temperatura (enfriamiento hasta
-160°C) de estas inclusiones, la Unica transicién de fase observada corresponde a la
nucleacion del hielo, que coincide con un arrugamiento en ia burbuja. En la
recuperacion, el hielo funde sisteméticamente en un estrecho rango entre -2.9°C vy
-0.2°C, con un méaximo entre -2 y -1°C, lo que corresponde a una salinidad baja,
siempre inferior a 5% eq. NaCl (Fig. 7.15.). En estas inclusiones se ha reconocido
ocasionalmente la presencia de un clatrato por la deformacién de la burbuja por encima
de 0°C. Su temperatura de fusién, determinada mediante un enfriamiento ciclico
multiepisédico {en Collins, 1979; Shepherd et al., 1985; capitulo 6), estd entre +5
y +7°C.

La homogenizacién total de estas inclusiones tiene lugar en amplio rango de
temperaturas, entre 285° y 390°C, generalmente en liquido, aunque también se han
observado numerosas homogenizaciones criticas eninclusiones A, y A,. Cabe destacar
que en el histograma de temperaturas de homogenizacién (Fig. 7.15.) se diferencian
dos poblaciones, una correspondiente a las inclusiones tipo A, y A, (junto con las
inclusiones B, que se describirdn mas adelante), cuya mayor frecuencia se situa por
encima de 345°C, y otra representada por las inclusiones A,, de mds baja temperatura

y con un maximo en torno a 320°C.
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A
@ B C D E
@ % = v
A, A, | A

VviVt 50-80% 30-50% 20-30% 30-50% | 10-20% < 10% 80-100% "
Tt hielo (°C) -28°a-0.2° | -21°3-0.8° | -2.4°3-0.7° | -2.5° 3-1.3° -2.8° a-0.8° l -2.1° a-0.5° -~ "
| Salinidad (% eq. NaC | 0.524.8% | 1.3236% | 1.3a4% | 2324.2% | 14246% | 0.8a3s% | |
TH {°C) 323° a 380° | 300° a 375° | 285° a 350° | 345° a385° | 207° a 295° | 164° a 218° "

Composicién 100% CH, 45% CH, --- 100 CH,

de volatiles (Raman) 55% N,

Observaciones Taodas las inclusiones tipo A y B tienen el mismo Nucleacidén Movimijento Muy baja
comportamiento microtermométrico; solo varfan en 13 relacién de un sélido | de la burbuja densidad.
volumétrica (Vv/Vt). Las inclusiones tipo B tienen su burbuja en la burbuja | durante el Sin cambios
deformada por sélidos atrapados. aal enfriar. Tt | andlisis al enfriar.

entre -25% v | Raman
-10°C.

Tabla 7.10. Caracteristicas microtermométricas de los distintos tipos de inclusiones presentes en la mineralizacion de antimonio de Ef Juncalén.

upresunp 13



50 um

Fig. 7.14: A. Cuarzo en mosaico mostrando inclusiones de pequefio tamario. B-G. Distintos tipos
de inclusiones. B. Tipo A1. C. Tipo B. D. Tipo A2. E. Tipo C. F. Grupo de inclusiones tipo C,
junto con una A1. G. Alineacién de inclusiones tipo D, junto con algunas monofésicas tipo E.
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Inclusiones tipo A1, A2, By A3
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Fig. 7.15. Histogramas de distribucién de frecuencias para medidas

microtermoméetricas en inclusiones tipo A1, A2, By A3,
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Muestra Tipo IF % CH, N, Co, Observaciones
EJ-16 A, n.d. n.d. n.d. EJ-16: Muy baja densidad
EJ-51 A, 100 n.d. n.d. EJ-B1: Sélido analizado no da
EJ-27 A, 100 nd. | ng |0
EJ-28 A, 100 n.d. n.d.
EJ-9 B n.d. n.d. n.d. Muy baja densidad
EJ-35 c 507 507 n.d. EJ-35: % relativo es dudoso
EJ-36 c 34 66 n.d,
EJ-48 c 45 55 n.d.
EJ-38 D n.d. n.d. n.d. Burbuja de pequeiio tamafio, se
EJ-39 D nd. n.d. . mueve durante el andlisis
EJ-52 E 100 n.d. n.d.
EJ-53 £ 100 n.d. nd. Baja densidad, sefal débil

Tabla 7.11. Composicién de la parte no acuosa de las rnclus:ones presentes en Ef Juncaldn.
Andlisis mediante microsonda Raman.

Inclusiones tipo B

Son inclusiones bifasicas, con una relacién volumétrica entre 30 y 50% vy
tienen la burbuja deformada por pequerios cristales de cuarzo atrapados. No son muy

abundantes y aparecen en las mismas zonas que las inclusiones tipo A.

Su comportamiento microtermométrico es similar al observado para el grupo
anterior, con una T¢ hielo entre -2.5 y -1°C, salinidades entre 2 y 4% eq. NaCl y T,
elevadas, entre 345 y 385°C (L 6 C). Por lo que se refiere a la composicién de la
burbuja, los andlisis por microsonda Raman no muestran la presencia de vol4tiles
(Tabla 7.11.), al igual que ocurre en algunas inclusiones tipo A,. Todas estas
caracteristicas hacen pensar que se trata de inclusiones pertenecientes a este Uitimo

tipo, con la particularidad de presentar sélidos atrapados. Por esta razén, sus medidas
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microtermométricas han sido proyectadas en los mismos histogramas que las

inclusiones tipo A y pueden verse en la figura 7.15.

Inclusiones tipo C

Se encuentran indistintamente como inclusiones aisladas, en grupos bastante
homogéneos o distribuidas dentro de alineaciones en el cuarzo Q,. Son inclusiones
bifasicas, con una relacién volumétrica entre 10 y 20% (Fig. 7.14. e y f} y su aspecto
es similar ai de las inclusiones A,. No obstante, se distinguen de éstas por un diferente
comportamiento microtermométrico y por la composicién de su parte no acuosa,
constituida por N, (<50%) y CH, (Tabla 7.11.). Son de pequefio tamano (entre 5 y

15 um), relativamente abundantes y pueden presentar a veces sélidos atrapados.

Durante el enfriamiento se observa [a nucleacién de una pequena fase séiida,
de forma redondeada, en el interior de la burbuja en torno a -40°C y coincidiendo
aproximadamente con la formacién del hielo en Ia parte acuosa. Bajando la
temperatura hasta -160°C no se ha observado ningin otro cambio en Ia inclusién. Al
aumentar posteriormente la temperatura, el sélido presente en el interior de la burbuja
disminuye su tamario y se desdibuja progresivamente hasta desaparecer entre -25° y -
10°C. Esta temperatura suele ser bastante reproducible si se repite el enfriamiento
varias veces. Después de esta fusién, la burbuja muestra un borde grueso, muy oscuro
y de contornos irregulares, que desaparece algunos grados por encima o bien queda
deformada pero con contornos nitidos. Aumentando més Ia temperatura se produce
la fusién del hielo en un intervalo muy definido entre -2.8° y -0.8°C, con un maximo
entre -2 y -1°C (Fig. 7.16.). Si a partir de este momento se vueive a enfriar Ia
inclusién, el proceso se repite, con la nucleacién de la fase sélida y su fusién posterior
a la misma temperatura que en el ciclo anterior. No obstante, al seguir aumentando la
temperatura aparecen pequeios sélidos oscuros en la parte acuosa de la inclusién que
desaparecen al acercarse la temperatura de fusién del hielo. Estos cristales dejan de
aparecer cuando tras un ciclo de enfriamiento/calentamiento se alcanzan por lo menos

5°C antes de enfriar de nuevo.
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Inclusiones tipo C
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Fig. 7.16. Histogramas de distribucion de frecuencias para medidas

microtermomeétricas en inclusiones tipo C.
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Este comportamiento complejo durante el enfriamiento es muy similar al
observado para las inclusiones tipo Il de Mari Rosa, compuestas por H,0, N,, CH, v
CO, v que se ha descrito en detalle en el capitulo 6. Por analogia con estas
inclusiones, se estima que el sélido que nuclea en el interior de la burbuja debe
corresponder a un clatrato, que deja de verse entre -25° y -10°C pero no desaparece
completamente hasta temperaturas superiores a 5°C. No obstante, al igual que para
las inclusiones tipo Il de Mari Rosa, seria necesario un estudio m4s detallado de este
tipo de procesos con el empleo de microsonda Raman a baja temperatura, combinado

con un mayor conocimiento tedrico y experimental de los clatratos complejos.

Por lo que se refiere a las transiciones de fase a alta temperatura, la
homogenizacién total de estas inclusiones tiene lugar entre +200 y +300°C,
situéndose el valor més frecuente en torno a 250°C {Fig. 7.16.). La homogenizacién

es siempre en liquido.

Inclusiones tipo D

Son inclusiones de pequeio tamario, que aparecen generalmente dispuestas en
fracturas selladas y son tardias con respecto a los grupos anteriores (Fig. 7.14.g.).
Se trata de inclusiones bifdsicas cuya relacién volumétrica es inferior al 10%. La
composicién de la burbuja no se ha podido determinar por microsonda Raman debido

a su reducido tamano y a su movimiento durante los andlisis.

Durante el enfriamiento la burbuja se contrae bruscamente y suele desaparecer
son la nucleacién del hielo. La fusion de éste tiene lugar entre -2.1 y -0.5°C (Fig.
7.17.). Por lo que se refiere a la homogenizacion total, se produce entre +160°C y
+225°C, en liquido, aunque mayoritariamente ocurre por debajo de 195°C. Estas

inclusiones se asemejan a las inclusiones tipo 1V, tardias, del depésito de Mari Rosa.
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Inclusiones tipo D
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Fig. 7.17. Histogramas de distribucién de frecuenciss para medidas

microtermométricas en inclusiones tipo D.
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Inclusiones tipo E

Son inclusiones monofdsicas a temperatura ambiente (Fig. 7.14.g.) y aparecen
generaimente en zonas donde se encuentran inclusiones tipo A junto con abundantes
inclusiones rotas o mal selladas. Tienen un tamafio entre 5 y 15um y formas
redondeadas. Su andlisis mediante microsonda Raman indica que estan compuestas en
su totalidad por CH, (Tabla 7.11.).

Estas inclusiones no sufren ninguin cambio en los ciclos de enfriamiento hasta -
170°C, por lo que no se tiene ninguna medida microtermométrica de ellas. No
obstante, cabe destacar que, durante el calentamiento de una inclusién A, proxima, se
ha observado en una inclusién de tipo E la aparicién de un menisco acuoso que ha ido
aumentando con la temperatura. La temperatura de homogenizacién total de esta
inciusién era T,>400°C y en liquido. Por lo tanto, las inclusiones tipo E pueden ser
en realidad inclusiones bifasicas con una proporcién de burbuja superior al 90%, con

una fase acuosa que no es posible distinguir durante su observacién microscdpica.

7.4.2. Calculos microtermométricos: salinidad y densidad

La salinidad de los diferentes grupos de inclusiones analizados se encuentra
mayoritariamente entre 2 y 3% eq. NaCl. (Fig. 7.15., 7.16. y 7.17.), alcanzando como
méaximo 5%eq. NaCl. Esta distribucién es muy constante en los distintos grupos de
inclusiones, sin que se observen variaciones de salinidad de unas generaciones a otras.
Su célculo se ha realizado a partir de la temperatura de fusién del hielo, ya que si bien
en algunos casos se ha observado la presencia de clatratos, la influencia de éstos en
la salinidad de las inclusiones debe ser despreciable. Por lo tanto, y aun considerando
la posibilidad de que los resultados estén sobreestimados en algunas inclusiones, se
puede considerar que el fluido asociado a la mineralizacién de El Juncalén presentaba
una salinidad muy baja. Por tanto, la densidad a temperatura ambiente de la fraccidn

liquida de las inclusiones debe ser muy préxima a 1.
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La composicién de la parte no acucsa ha sido determinada por microsonda
Raman (Tabla 7.11.), correspondiendo a 100% CH, en la mayoria de las inclusiones
de tipo A y E, y proporciones de 50-65% de N, y 50-35%CH, en inclusiones tipo C,
mientras que las tipo D no ha sido posible analizarlas por el pequerio tamario de la
burbuja. Las inclusiones tipo B y algunas tipo A no muestran, sin embargo, trazas de
volatiles por lo que en principio parecen contener sélo vapor de agua. Por lo que se
refiere a la densidad de la burbuja, la ausencia de transiciones de fase en esta parte
hace imposible su céiculo. No obstante, en algunas inclusiones se ha observado que
la sefial Raman es muy débil lo cudl es indicativo de una densidad muy baja. Este
hecho se ha reconocido sobre todo en inclusiones de mayor relacion volumétrica y
compuestas so6lo por CH,, es decir, en las tipo A y E. Esto hace pensar que las
inclusiones tipo B y las de tipo A sin indicios de volétiles v de comportamiento
microtermomaétrico similar a las anteriores podrian corresponder a inclusiones con CH,
de densidad extremadamente baja. Esto explicaria que no se observe una sefal lo

suficientemente intensa durante su andlisis espectroscépico.

En cuanto a la densidad y composicién globales de las inclusiones, su
determinacién estd condicionada por la falta de datos sobre la densidad parcial de la
fase vapor. No obstante, aungue no se tengan resultados numéricos en este sentido,
se pueden hacer una serie de consideraciones respecto a la densidad global de algunos
tipos inclusiones. Las inclusiones tipo A (A,, A, y A;) v B se han considerado dentro
de un mismo tipo ya que presentan un gran nimero de rasgos comunes como son su
composicién, comportamiento microtermométrico, temperaturas de cambio de fase
(fusion del hielo y homogenizacién total) y zonas de aparicidn en el cuarzo. La
principal caracteristica de este grupo es la variabilidad en el grado de relleno, y en este
sentido, las inclusiones tipo E se pueden considerar como casos particulares del tipo
A, ya que solo difieren de éstas en la proporcién de fase vapor. En cuanto a la
densidad global de este grupo complejo solo cabe decir que debe mostrar variaciones
muy importantes de unos subtipos de inclusiones a otros, dada la dispersién gue existe
en sus relaciones volumétricas. Las implicaciones genéticas que tiene este hecho se

discutirdn mas adelante.
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Por ultimo, la composicién y densidad global de las inclusiones tipo C y tipo D
no puede determinarse por las mismas razones que en el caso anterior. Sin embargo,
tanto en las inclusiones tipo C como en las tipo D, el grado de relleno no presenta
grandes variaciones, por lo que cabe suponer que la densidad se mantiene

relativamente constante dentro de cada grupo.

7.4.3. Historia evolutiva de los fluidos

La edad relativa de unos tipos de inclusiones con respecto a otros puede
establecerse a partir de su distribucién en las muestras de cuarzo. Los tipos A, By E
son inclusiones contempordneas ya que aparecen siempre préximas entre si y
presentan una composicion y un comportamiento microtermométrico semejante. Son
inclusiones tempranas y se encuentran sistemdticamente en el nucleo de cristales
poligonales de cuarzo, donde abundan ademds las inclusiones rotas, con pérdida total
o parcial de su contenido, distribuidas a lo largo de planos de fractura. Estas zonas
muestran un aspecto abigarrado y en ellas se distinguen inclusiones con relaciones

volumétricas muy dispares pertenecientes a los tipos anteriormente citados.

La coexistencia de inclusiones con proporciones variables de gas en la
mineralizacién de E! Juncaldn podria ser considerada como indicativa de un proceso de
ebuilicién durante el atrapamiento. No obstante, su estrecha asociacién con gran
cantidad de inclusiones rotas, alineadas en direcciones bien definidas, constituye un
buen criterio para pensar que esta variabilidad es debida mas bien a la existencia de
fugas de fluido (leakage) y/fo estrangulamientos (necking-down) posteriores a la
formacion de las inclusiones. Estos procesos habrian tenido lugar con anterioridad a
la precipitacion de estibina en el depdsito y estarian relacionados con la deformacién
sufrida por el cuarzo temprano (Q,) durante la etapa de brechificacién del filén, previa
a la mineralizacién. Durante esta etapa se produce la rotura total o parcial de la mayor
parte de las inclusiones atrapadas inicialmente, junto a fenémenos de necking-down

durante la recristalizacién del cuarzo Q,.
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La existencia de inclusiones con relaciones volumétricas variables debidas a
fenémenos de fugas o estrangulamiento implica que las temperaturas de
homogenizacion obtenidas en ellas no son vélidas y pueden llevar a conclusiones
erréneas (Bodnar et al.,, 1985). No obstante, cabe pensar que en el conjunto de
inclusiones estudiadas dentro de este grupo existan algunos ejemplares que no hayan
sido afectados por la deformacion. En este sentido, el histograma de T,, {Fig. 7.15.)
muestra dos poblaciones de inclusiones bien definidas, constituidas respectivamente
por un grupo de mayor temperatura (inclusiones A,, A,, B y previsiblemente E) y otro
de temperatura iigeramente menor (inclusiones tipo A;). Esta division marca la
diferencia de las inclusiones A, con respecto al resto, por lo que éstas podrian
corresponder al fluido original atrapado en la etapa inicial de circulacién. Por lo tanto,
si esto es cierto, las modificaciones post-atrapamiento sufridas por las inclusiones
tempranas producen en general una disminucién en la densidad del fluido remanente
en su interior, con un aumento en la proporcién de la fase volatil con respecto al
liquido. Esto implica que la temperatura de homogenizacién en liquido de estas
inclusiones aumenta progresivamente al tiempo que se incrementa su relacion
volumétrica (Vv/Vt). Por lo tanto, la temperatura minima de atrapamiento de las
inclusiones A,, probables representantes de la etapa pre-mineralizacién, es de unos
320°C. Las temperaturas de homogenizacién determinadas para los demés subtipos
{A,, A,, B y E) deben estar sobreestimadas con respecto a su valor real inicial. No
obstante, las fugas y estrangulamientos no afectan a la temperatura de fusidn del hielo,
por lo que |a salinidad determinada a partir de ella puede considerarse vélida en todos

los casos.

Con posterioridad al episodio de brechificacién y recristalizacién del cuarzo
temprano se produce la precipitacién de estibina rellenando huecos en el cuarzo Q,.
El fluido asociado a esta etapa corresponde a las inclusiones tipo C, con una salinidad
muy baja y temperaturas minimas de atrapamiento en torno 8 250°C (TH modal). La
temperatura real de precipitacién de la mineralizacidn probablemente no es muy
superior a este valor por comparacion con ias temperaturas estimadas para yacimientos
de estibina {Munoz et al., 1992) y se sitla en un rango ligeramente inferior al

encontrado en Mari Rosa.
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Por Gltimo, las inclusiones tipo D son inclusiones tardias y estdn asociadas al
cuarzo microcristalino Q,. Presentan una salinidad baja, sin cambios notables con
respecto a las etapas anteriores. La temperatura minima de circulacién de este fluido
es de 190°C (TH modal).

La evolucidn de la fase fluida a lo largo del tiempo puede verse en el diagrama
de variacién de la salinidad con la temperatura de homogenizacién (Fig. 7.18.}). En
este diagrama se observa una disminucién progresiva de la temperatura en las distintas
etapas de circulacién del fluido. La salinidad, por su parte, se mantiene constante
durante todo el proceso. Esta distribucién indica un enfriamiento simple con el tiempo,
sin que existan evidencias de mezcia con otros fluidos de distinta temperatura y/o
salinidad. Junto con este enfriamiento sin cambio de salinidad se produce ademds un
aumento en la proporcion relativa de agua en el fluido, lo que debe incidir también en
un incremento de su densidad global. Por Gitimo, por lo que se refiere a la composicién
de la fase volétil, estd constituida inicialmente por CH,, produciéndose la incorporacion
de N, al sistema al evolucionar el fluido (etapa 2). Por lo que se refiere al estadio més
tardio (inclusiones tipo D}, no se tienen datos al respecto. No obstante, dado ei trend
general de evolucidn, sin cambios bruscos en las condiciones dei fluido, cabe pensar
que tanto CH, y N, estdn presentes también en este Ultimo episodio, aunque no es

posible determinar en qué proporcién relativa.

En este contexto la precipitacién de la estibina tiene lugar en un estadio
intermedio {etapa 2) de la evolucién del fluido. Segln datos experimentales, a pH
neutros o acidos y para cualquier modo de acomplejamiento del antimonio, parece que
la sola bajada de la temperatura de 300° a 200°C conduciria a una disminucién de la
solubilidad del antimonio por un factor de al menos diez veces {Wood et al., 1987:
Krupp, 1988; Munoz et al., 1992). Este mecanismo de precipitacién es el més
plausible en el caso de la mineralizacién de estibina de El Juncalén, que se habria
formado a consecuencia del enfriamiento progresivo del fluido a temperaturas minimas
de 250°C.
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Fig. 7.18. Diagrams de variacién de Ia salinidad con la temperasturs de
homogenizacién a lo largo de las sucesivas etapas hidrotermales. Se observa
que el fluidoe evolucions siguiendo un enfriamiento simple sin cambio en la
salinidad.
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7.4.4. Comparacién con las fases fluidas presentes en Mari Rosa

En la tabla 7.12. se resumen las etapas hidrotermales presentes en las
mineralizaciones de Mari Rosa y E! Juncalén, junto con las caracteristicas
microtermométricas de los fluidos asociados. En ambos casos se reconoce la
existencia de tres etapas hidrotermales en las cuales las temperaturas de
homogenizacidon siguen una trayectoria general que es similar para los dos sistemas y
gue consiste en un descenso progresivo desde 390°C en la etapa inicial hasta 150°C
en la etapa tardia. La precipitacién de estibina tiene lugar en el segundo episodio
hidrotermal de ambos depésitos, con temperaturas de homogenizacién entre 180° ¥
330°C.

|

e —————————————————eeeeeeeprrrre——————————eeeeeeee e

ETAPAS DATOS MICROTERMOMETRICOS
HIDROTERMALES 1
Ty (°C) Composicién

MARI Etapa 1: Q-As-Fe Etapa 1: 270°-390° [ H,0-(NaCl)-CO,-CH,-(N,)

ROSA Etapa 2: Q-Sb-{Au) Etapa 2: 180°-330° | H,0-NaCl{<9%)-CO,-CH,-N, + N,-(CO,-CH,}*
Etapa 3: Q-Fe-Cu-$b-Pb .| Etapa 3: 150°-270° | H,0-NaCl{<9%)-N,-{CH,)

EL Etapa 1: Q Etapa 1: 285°-350° H,0-(NaCl < 3%}-CH,
JUNCALON Etapa 2: Q-Sb Etapa 2: 195°-300° H,0-(NaCl <39%)-N,-CH,

Etapa 3: Q Etapa 3: 150°-270° | H,0-(NaCl < 23%)-(N,-CH,?)

Tabla 7.12. £tapas hidrotermales y caracteristicas microtermomaétricas en las mineralizaciones
de Mari Rosa y Ef Juncalén, * Composicion de los dos fluidos que coexisten en esta etapa en
Mari Rosa como resuftado de /a ebullicidn.

Por lo que se refiere a la composicién de los fluidos, la caracteristica més
significativa es la presencia de volétiles (N, + CH, en ambos depésitos; CO, sélo en Mari
Rosa) a lo largo de toda la historia evolutiva y en particular durante el episodio principal
de mineralizacién. En particular, la proporcién relativa de nitrégeno en la fraccién no
acuosa aumenta al bajar la temperatura, lo que indica que este componente se
incorpora al fluido a medida que evoluciona el sistema hidrotermal. Estos rasgos
comunes muestran que la mineralizacién de Mari Rosa no se puede considerar, al

Menos en Principio, como un caso excepcional en cuanto a la naturaieza de los fluidos
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metalogénicos. En cuanto a la parte acuosa del sistema, la proporcién de agua en el
fluido aumenta con el enfriamiento, mientras que la salinidad se mantiene entre baja y

moderada.

No obstante, los fluidos presentes en las dos mineralizaciones estudiadas
presentan algunas diferencias entre si en su composicién global. La principal estd en
la ausencia de CO, en todas las etapas hidrotermales de Ef Juncalén, frente a Mari Rosa
en donde sélo desaparece en el estadio tardio. Este hecho puede explicarse por la
mayor proporcion de rocas con materia organica en la serie encajante de El Juncalén.
Esta situacién implica la existencia de un ambiente reductor durante la circulacién de
los fluidos hidrotermales, con una baja fO, y condiciona la naturaleza y proporcién

relativa de las especies de C (CO, y CH,) presentes en los mismos.

El otro aspecto composicional en que se observan variaciones es en la salinidad
de los fluidos. La concentracién de sales en la fase acuosa es en general moderada a
baja. Sin embargo, dentro de esta tendencia y en particular en el episodio de
precipitacién de la estibina, se observa que los valores son mas bajos en El Juncalén
{<5% eq. NaCl} que en Mari Rosa {<9% eq. NaCl). En este sentido cabe sefalar que
los valores de salinidad en Mari Rosa deben estar condicionados fuertemente por el
proceso de ebullicidon que tiene lugar durante el episodio principal de mineralizacién.
La ebullicién tiende a concentrar las sales en la fraccion liquida del fluido que se
desmezcla, pudiéndose alcanzar valores de salinidad de hasta 45% eq. NaCl a partir de
un fluido previamente homogéneo con 15% eq. NaCl {(pérfido de Sar-Cheshmeh;
Weisbrod, 1982). Esto implica que la salinidad en el fluido acuoso asociado al episodio
de precipitacion de estibina en Mari Rosa ha aumentado con respecto al fluido original
como consecuencia def procesc de ebulliciéon. Por tanto, la diferencia de salinidades
entre El Jucalén y Mari Rosa se deriva de los diferentes mecanismos de precipitacién
de la mineralizacién, aunque los fluidos metalogénicos al principio de la historia
hidrotermal presentaban probablemente una concentracién de sales baja y muy similar

en ambos casos.
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7.5. Conclusiones

Las mineralizaciones de antimonio de Mari Rosa y El Juncalén estan situadas en
la Zona Centro Ibérica meridional, dentro del Macizo Hespérico espafiol. Se trata de
mineralizaciones filonianas (s.l.) que encajan en materiales precdmbricos aflorantes en
el nicleo de anticlinorios hercinicos y en las proximidades de granitos tardihercinicos.
Sus caracteristicas geoldgicas, mineraldgicas, geoquimicas y microtermométricas han
sido resumidas en la tabla 7.13. Ambos depdsitos se encuentran en un contexto
geolégico regional comun, si bien existen algunas particularidades geoldgicas locales
que los diferencian entre si. Entre ellas se encuentra la naturaleza litolégica del
encajante, que en la zona de Mari Rosa esta constituido por un conjunto muy monétono
de filitas y grauvacas en alternancias desde milimétricas a métricas, y con
intercalaciones puntuales de pizarras negras. Sin embargo en El Juncalén aflora una
serie detritica mas variada con tramos de lutitas y pizarras negras muy abundantes, con
gran cantidad de pirita y grauvacas que gradan hasta areniscas. Estas rocas
constituyen un tramo mas moderno (Vendiense) en la secuencia estratigrafica que la

serie de Mari Rosa (Rifeense Superior).

Por otra parte, el estilo estructural de la mineralizacién es muy distinto en ambos
casos. En Mari Rosa la mineralizacién se aloja principalmente en zonas de dilatacién
dentro de pequefios cabalgamientos subhorizontales dando lugar a venas de morfologia
irregutar (venas Vo). También aprovecha antiguas segregaciones metamérficas
subverticales de cuarzo {venas Vp) que se reactivan durante el episodio hidrotermal.
Por lo que se refiere a El Juncaldn, la estructura mineralizada principal es un fil6n
subvertical con una importante componente de desgarre, en el que se desarrollan zonas

de brecha como consecuencia de este movimiento.

Por ultimo las caracteristicas mineraldgicas, pero sobre todo texturales de la
mineralizacién también son distintas. En Mari Rosa la mineralizacién de estibina es
masiva (venas Vo) y predomina largamente sobre la ganga, constituida por cuarzo. En
cuanto a su mineralogia, esta constituida mayoritariamente por estibina pero se

observan ademas trazas de oro nativo, sulfuros y sulfosales. Sin embargo, en El
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l MARI ROSA |
LITOLOGIA Grauvacas, filitas y pizarras negras | Pizarras negras, grauvacas y areniscas "
ROCAS ENCAJANTES Alcudiense Inferior o Complejo Esquista Grauvéguico Fm. Estomiza
EDAD I Riteanse Superior (Precambrico Superior] I Vendiense (Precambrico Superior) "
" MARCO ESTRUCTURAL. | Nucleo de anticlinorio hercinico I Nuacleo de anticlinorio hercinico "
" ROCAS GRANITICAS PROXIMAS , Batolito de Alburquerque | Granitos no aflorantes "
" ESTRUCTURAS MINERALIZADAS Venas N5-1Q°E, 20°E (Vo}, zonas de dilatacién en cabalgamisntos Fitdn N115°E, subvertical, brecha mineratizada "
Venas N120TE, BO°SW (Vp}, antiguas segregaciones metamdrficas
" EDAD DE LAS VENAS I Tardihercinich I Tardihercinica "
Etapa 1: Apy|t Py + Q Etapa 1: Q
MINERALOGIA Etapa 2: Stb [+ Au nativo + Q ’ Etapa 2: Stb + Q
Etapa 3: Py {iPo+ Tetr t Cp + Gal + Sph+Boul £ Stb + Q + Co,” Etapa 3: Q
CARACYERISTICAS GEOQUIMICAS Sb, £ Mo, tAs, tAu S§b, tMo, tAs, tAu "
{"gecchemical signature”} Corretacidén Sp/Ma: 0.90 Correlacién Sb/Mo: 0.82
" ISPTOPOS DE AZUFRE M5 L 0.681.0% I S e +1.08 +6.0 % "
ETAPAS HIDROTERMALES Etapa 1: Q-A$-Fe Etapa 1: Q
Etapa 2: Q-Sip-(Au) Etapa 2: Q-Sb
Etapa 3: G-F4-Cu-5b-Pb Etapa 3: Q
l TH (°C} Etapa 1: 270P-390° Etapa 1: 285°-350¢
INCLUSIONES Etapa 2: 180°-330° Etapa 2: 195°-3Q00°
FLUIDAS Etapa 3: 150°-270° Etapa 3: 150°¢-225°
|
COMPOSICION Etapa 1: H,0-{NaCl)-CO,-CH,-iN,) Etapa 1: H,0-(NaCl<5%)-CH,
Etapa 2: H,0-NaCH <9%)-CO,-CH -IN,) + N{CO,-CH,)" Etapa 2: H,0-{NaCl <5%)-N,-CH,
Etapa 3: H,0-NaCl{<8%)-N,-(CH,) £tapa 3: H,0-{NaCl <5%)-{N,-CH,})
MECANISMO DE PRECIPITACION Ebullicién Enfriamiento simple dal fiuido "

Tabla 7.13. Resumen de los datos geoldgicos, mineraldgicos y microtermométricos de las mineralizaciones de Mari Rosa v El Juncalén, Zona Centro-
fbérica meridional. * Composicién de los dos fluidos que coexisten en la etapa 2 en Mari Rosa como resultado de la ebullicidn.



£l Juncaldn

Juncalén, la paragénesis es muy simple y estd formada sélo por estibina. Ademas, la

proporcion de ésta es escasa comparada con el volumen global del filén.

Por lo tanto, el aspecto de la mineralizacién a escala de afloramiento y los datos
de campo contribuyen a pensar que se trata de dos estilos diferentes de mineralizacién.
No obstante, el estudio detallado de laboratorio ha puesto de manifiesto numerosas
similitudes entre ambos depdsitos. Estas se refieren fundamentalmente a las
caracteristicas geoquimicas, datos de isétopos de azufre, pero sobre todo el tipo de
fluido asociado a la mineralizacién y el rango de temperaturas en la precipitacién de la

estibina.

Las rocas encajantes de Mari Rosa y El Juncalén tienen un quimismo parecido
como se deduce de la comparacion de su contenido en elementos inmdvites (Y, Zr, Nb,
Ga, La y Ce), independiente de factores tales como el metamorfismo o ia alteracién.
La geoquimica de la alteracién estd caracterizada en ambas zonas por un incremento
en el indice K,0/Na,0 y, en menor medida, por un descenso en la relacidén SiQ,/volétiles
en las rocas mas alteradas. En cuanto al patrén de distribucién de elementos menores
que se consideran indicadores de la mineralizacién ("geochemical signature") se
observa un aumento importante en el contenido de Sb en las rocas circundantes, y en
menor medida de As, Mo y Au. Destaca sobre todo la alta correlacién existent_e en
ambas mineralizaciones entre Sb y Mo, ya que se trata de dos elementos que no suelen

ir asociados.

Por lo que se refiere a los datos isotdpicos de azufre en estibina, se encuentran
en un estrecho rango de valores indicando una fuente homogénea de azufre, si bien la
dispersién es mayor en El Juncalén. En ambos casos se observan valores muy
préximos a 0% lo que parece apuntar hacia un origen magmadtico del azufre presente

en las mineralizaciones.

El mayor grado de coincidencia entre las dos mineralizaciones estudiadas se
refiere a la composicién y temperatura del fluido metalogénico. En ambos casos se
distinguen tres etapas hidrotermales, durante las cuales el fluido evoluciona mediante

una disminucidn progresiva de la temperatura, un aumento en la proporcién total de
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agua y la incorporacidn de nitrégeno al sistema. La precipitacién de estibina tiene lugar
en el segundo episodio hidrotermal, caracterizado por temperaturas de homogenizacién
entre 180° y 330°C, salinidad entre baja y moderada y una fraccién moiar de
nitrégeno superior al 50% en la fase no acuosa. En este sentido, las mineralizaciones
de Mari Rosa y El Juncaldn difieren significativamente de los depésitos de antimonio
de los macizos hercinicos franceses (Macizo Central y Armoricano), en las que los
fluidos acuoso-carbdnicos sélo se observan en las etapas tempranas, mientras que la
estibina precipita a partir de fluidos acuosos de baja salinidad, en los que no se observa

la presencia de volitiles (Munoz et al., 1992).

Por ditimo cabe destacar que la principal diferencia entre Mari Rosa y El
Juncalén reside en el mecanismo de precipitacién de la estibina, que condiciona las
caracteristicas de la mineralizacién en ambos depdsitos. En Mari Rosa, la precipitacién
de la estibina se produce como consecuencia de la ebullicién del fluido a 300°C y 1 Kb
de presién. Se trata por tanto de un proceso violento y muy répido a escala geolégica,
que desencadena una brusca desestabilizacién de los complejos de antimonio y provoca
una precipitacién muy practicamente instantdnea de un gran volumen de mineralizacién.
Esto hace que la estibina tenga cardcter masivo y sea tan abundante en relacién a la
ganga, incluso en un depdésito de pequerias dimensiones como es Mari Rosa. Ademds,
produce un incremento de la saiinidad en la fraccién liquida del fluido que se desmezcla,
mientras que la fase vapor se enriquece en voldtiles. Por lo que se refiere a El
Juncalén, la estibina habria precipitado por una disminucién de la solubilidad del
antimonio en el fluido debido a su enfriamiento, sin que exista mezcla con otros fluidos
de diferente temperatura y/o salinidad. Este proceso es mucho més tranquilo y lento,
por lo que da lugar a texturas de relleno de huecos en el cuarzo previo y probablemente

a una menor proporcion relativa entre estibina y ganga en el filén.
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Capitulo 8
DISCUSION

8.1. Introduccién
8.2. Estructura y fluidos: relaciones de interdependencia de los
fendémenos mineralizadores
- Significado de las venas Vo
- Significado de las venas Vp
8.3. Paragénesis mineral
- Ftapa 1: As-Fe
- Etapa 2: Sb-fAu)
- Etapa 3: Fe-Cu-Sb-Pb
8.4. Composicién del fluido
- Relacién CO,/CH, vy condiciones redox del sistema
- Variacidn del contenido en nitrégeno del fluido
8.5. Condiciones termobarométricas
8.6. Transporte y precipitacidn de la estibina
8.7. Las rocas graniticas y /a mineralizacién: ;algo més que una
relacién espacial?

8.1. Introduccidén

El estudio de la mineralizacién de antimonio de Mari Rosa se ha planteado como
un estudio global en el que se incluyen distintos aspectos tales como geologia,
mineralogia, geoquimica e inclusiones fluidas con el fin de obtener una visién de
conjunto del depdsito. Ademds, para contrastar los resultados obtenidos se ha llevado
a cabo el estudio de la mineralizacién de antimonio de El Juncalén, situada en uﬁ
contexto geolGgico similar al de Mari Rosa. Este capitulo final tiene como objetivo la
integracion de todos los datos recogidos en esta memoria, discutiendo algunos
aspectos relevantes que permitan obtener conclusiones en cuanto a la génesis del

depdsito.

El desarrollo del proceso mineralizador en Mari Rosa tiene lugar durante tres
episodios hidrotermales bien definidos, aunque desiguales en cuanto a volumen de
mineralizacién. El primer episodio (As-Fe) estd caracterizado por la presencia de

arsenopirita y es minoritario; el estadio intermedio (Sb-Au) corresponde a la
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precipitacién masiva de estibina y constituye la etapa principal de mineralizacién. El
estadio final estd compuesto por sulfuros y suifosales de Cu, Fe y/o Pb, y tiene también

cardcter accesorio.

Los datos de inclusiones fluidas muestran que la precipitacién de los metales
tiene lugar a partir de un fluido acuoso-carbénico complejo, constituido por H,0, CO,,
CH,, N, y NaCl, con una salinidad inferior a 9% eq. NaCl. No obstante, la principal
evidencia aportada por el estudio de inclusiones fluidas se refiere al mecanismo de
precipitacién de la mineralizacién de estibina, que tiene lugar como consecuencia de la
ebullicién del fluido hidrotermal. Este proceso ha sido ya discutido desde el punto de
vista de las inclusiones fluidas, pero conviene revisarlo en conjunto con otro tipo de

datos, asi como caracterizar el sistema antes y después de la ebullicién.

Por lo que se refiere a El Juncaldn, también se han distinguido tres etapas
hidrotermales, aunque sélo la segunda lleva mineralizacién metélica asociada. La
paragénesis es muy simple y estd compuesta por estibina en ganga de cuarzo. Su
tormacién esté relacionada con el enfriamiento progresivo de un fluido acuoso de baja

salinidad {< 6% eg. NaCl) con proporciones variables de CH, y N,.

8.2. Estructura y fluidos: relaciones de interdependencia en los

fendmenos mineralizadores

La mineralizacién de antimonio de Mari Rosa presenta un fuerte control

estructural, Dos son los tipos de estructuras mineralizadas:

A) Venas Vp, subverticales y paralelas a la esquistosidad principal (S,).
Corresponden a antiguas segregaciones metamérficas de cuarzo, generadas
durante la primera fase de deformacién hercinica y que se reactivan durante la
historia hidrotermal posterior, tardihercinica. Estas estructuras tienen un escaso
volumen de mineralizacién pero registran los tres episodios hidrotermales

identificados en el depdsito.
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b) Venas Vo, subhorizontales (ﬂ‘s 40°) y oblicuas ala esquistosidad. Se forman
con posterioridad al primer episodio hidrotermal y constituyen las principales
estructuras mineralizadas. Se trata de cabalgamientos de bajo dngulo que
desarrollan zonas de dilatacién donde se aloja la mineralizacién de estibina,
formando pequefias bolsadas. La edad tardihercinica de estas venas parece
altamente probable ya que, como se verd a lo largo de esta discusién, se
originaron en relacién con el batolito de Alburquerque, datado en 286 + 3.6
M.a. (Rb/Sr; Roberts et al., 1991). Su formacién esta relacionada con un
episodio compresivo tardihercinico relativamente temprano y que ha sido
observado también en otros sectores de la Zona Centro Ibérica meridional (Lillo,
1990).

Significado de las venas Vo

Las estructuras que contienen a las venas Vo tienen un papel fundamental en
la génesis del depésito ya que la apertura de espacios durante su movimiento provoca
caidas de presién locales lo suficientemente importantes como para producir la
ebullicién del fluido hidrotermal. La existencia de espacios abiertos en el principio del
proceso queda demostrada por el habito idiomorfo de los cristales de cuarzo en las
venas Vo. La propia naturaleza de estas estructuras también condiciona las
caracteristicas del proceso de ebullicién, ya que impide la pérdida de vapor del sistema.
Como ya se ha descrito anteriormente {capitulos 3 y 6), la coexistencia de inclusiones
ricas en L y ricas en V es una evidencia inequivoca de ebullicion. No obstante, el
atrapamiento de la fraccién vapor en inclusiones fluidas suele ser poco comun
(Roedder, 1984; Hedenquist y Henley, 1985; Bodnar et al., 1985; Hedenquist et al.,
1992} ya que ésta tiende a escapar del sistema sobre todo en ambientes de formacion
someros. Sinembargo, en Mari Rosa, la presencia de inclusiones ricas en volatiles (tipo
I} implica que la pérdida de vapor del sistema durante la ebullicién fué poco
impoertante. Esto podria ser el resultado de la ausencia de fracturas abiertas de gran
angulo conectadas con la superficie, lo cudl estd de acuerdo con el tipo de estructuras

mineralizadas en Mari Rosa, esto es, cabalgamientos de bajo 4ngulo. Esto apuntaria
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hacia un régimen de presidn litostdtica en vez de hidrostética durante el episodio
mineralizador principal. Junto con esto, la ausencia de una brechificacién generalizada
en torno a estas venas en relacién con la ebullicidn (la brechificacién en los contactos
Vo parece mas bien consecuencia del movimiento de las fracturas) indica que la presién
confinante debfa ser relativamente importante, por lo que parece poco probable que
fuera de tipo hidrostdtico como se habfa considerado previamente (Ortega et al.,

1991a). Sobre este aspecto se volvera a discutir méds adelante.

La precipitacién de estibina de forma masiva en las venas Vo es la consecuencia
directa de la ebullicién del fluido y estaria controlada por las variaciones de presién en
el sistema. El proceso se iniciaria con la apertura de cavidades en zonas locales de
transtensién dentro de los cabalgamientos (Fig. 4.12.), que llevaria asociada una calda
brusca de presién. Esto daria lugar a la inmiscibilidad del fluido y a la precipitacién
masiva de estibina, que sellaria las zonas de dilatacién, con lo que se recuperaria el
régimen de presién inicial. Por lo tanto, e! mantenimiento de las condiciones de
inmiscibilidad y la continuidad del proceso de ebullicién en el tiempo, estarian
directamente controlados por [a posibilidad de mantener espacios abiertos en las
fracturas. No hay evidencias de reaperturas sucesivas de las zonas de dilatacién de las
venas Vo por lo que la ebullicién podria haber tenido una duracién muy limitada en el
tiempo. Este hecho, unido a las caracteristicas propias del proceso, violento y muy
réapido, habrian dado como resultado un evento mineralizador bastante corto a escala

geoldgica.

Significado de las venas Vp

Este tipo de venas tienen una importancia secundaria en cuanto al
emplazamiento de la mineralizacién. Las venas Vp son las Unicas estructuras que
registran la etapa inicial de As-Fe, pero dadas dadas sus caracteristicas estructurales,
no tienen ninguna incidencia en el proceso de ebullicién posterior. Su proximidad a las
venas Vo hace posible el atrapamiento de las inclusiones Il y |1, tipicas de este segundo
episodio, si bien no se observa mineralizacién de estibina asociada. Este hecho indica

que los fluidos Il y Ill legan ya como fases independientes a las venas Vp, después de
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su desmezcla en zonas de dilatacién (venas Vo). Por lo tanto, no tendrian ya capacidad
para precipitar estibina, que es consecuencia directa de la ebullicién del fluido. No
obstante, puede esperarse la existencia de mineralizaci6n en aquellas venas Vp que son
cortadas por venas Vo, sobre todo en zonas préximas a la interseccién. Este podria ser
el caso de la Unica muestra en la que se ha observado oro nativo y estibina {de la etapa

2} y que corresponde a una vena Vp.

El dltimo episodio de mineralizacién se observa fundamentalmente en zonas de
borde de las venas Vp. Los fluidos tardios se infiltrarian fundamentalmente por zonas
de discontinuidad, como son el contacto de las venas con las rocas encajantes y los
bordes de grano del cuarzo previo, dando lugar a la generacién de cuarzo
microcristalino. Esta etapa irfa acompafiada de la precipitacién de sulfuros y sulfosales
minoritarios, junto con carbonatos y clorita, tanto en las venas como en las rocas

encajantes.

8.3. Paragénesis mineral

Las venas de cuarzo de la mineralizacién de Mari Rosa se caracterizan por una
precipitacién mineral en varios estadios de relleno. La etapa hidrotermal principal es
facilmente reconocible y esté definida por la presencia de estibina masiva, a las que se
asocian un cuarzo idiomorfo (Q,;) y las inclusiones Il y lIl tipicas del episodio de
ebullicién. Sin embargo, enlas etapas previa y posterior a ésta, los minerales metélicos
son escasos y las relaciones paragenéticas entre ellos no se observan facilmente, lo que
complica considerablemente la caracterizacién de cada episodio. Las relaciones
temporales estdan mucho mas claras entre las distintas generaciones de cuarzo y las
inclusiones fluidas asociadas. Esto ha permitido una buena reconstruccién paragenética
del depésito, teniendo en cuenta la asociacién entre sulfuros y tipos de cuarzo. No

obstante quedan algunos aspectos que cabe discutir.
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Etapa 1. As-Fe

Esta etapa presenta una mineralizacién muy escasa, definida por la presencia de
arsenopirita. Los cristales de este mineral aparecen generalmente aislados, y préximos
a nucleos de cuarzo con inclusiones tipo |, las mds antiguas del depdsito. Sdélo este
sulfuro ha sido identificado positivamente como perteneciente a la primera etapa
hidrotermal. La pirita, frecuentemente asociada a la arsenopirita en estas etapas
inciales de otros depdsitos de Sb-Au (Ej. Macizos Central y Armoricano, en Francia,

Boiron et al., 1990; Munoz et al., 1992), no se ha observado en este episodio.

Etapa 2: Sb-(Au)

Como ya se ha sefialado anteriormente la precipitacion de estibina durante este
episodio estd relacionada con un proceso de ebullicién. Este mecanismo de
precipitacién hace que la estibina tenga un caracter masivo y que sea muy abundante
en comparacion con el volumen de cuarzo asociado. En este aspecto, El Juncaién tiene
caracteristicas bien diferentes, ya que la ganga predomina mucho scobre la cantidad de
mineralizacién. Estas diferencias se explican por los distintos mecanismos de
precipitacién de estibina involucrados en cada caso, ya que, de acuerdo con Drummond
y Ohmoto (1985), por debajo de 300°C y para la misma cantidad de metales el
enfriamiento simple de un fluido (Ej. El Juncalén) daria lugar a diez veces mas silice

que si el mecanismo de precipitacién es la ebullicién (Ej. Mari Rosa).

Por lo que se refiere al oro, su situacién en la sucesién mineral del depésito es
dificil de establecer. Aunque su presencia en la mineralizacién se ha comprobado
mediante anélisis quimicos, sélo se ha observado como oro nativo en una muestra
donde aparece como gotas y vermiculas en estibina. Segun Boyle {1979), este tipo de
texturas entre estibina y oro son relativamente frecuentes, aunque las relaciones
genéticas entre ambos minerales no estdn claras. Algunas caracteristicas sugieren que
existe reemplazamiento de estibina por oro mientras que en otros casos estos dos
minerales parecen haber cristélizado a la vez. En este sentido, cabe sefalar que el

grado de correlacién geoguimica entre Sb y Au en las venas mineralizadas es de 0.79,
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que si bien no es muy alto (sélo explica el 62% de la variacién de ambos elementos),
es mayor que el del Au con ningun otro elementp. Por lo tanto, existen buenas
evidencias quimicas y mineralégicas para asociar la mineralizacién aurifera con el
episodio de estibina; sin embargo, estos datos no son concluyentes como para afirmar
que la precipitacién del oro, al menos en estado libre, es contemporanea con esta

etapa.

Por otra parte, los intercrecimientos observados entre oro y estibina se asemejan
también a texturas de exoluciéon de un mineral en otro. Segln diversos autores
(Ramdorh, 1980; Ineson, 1989} la estibina no desarrolla este tipo de texturas, debido
fundamentalmente a la ausencia de impurezas en su composicién. No obstante,
andlisis de estibina mediante microsonda electrénica (distrito de Villeranges, Macizo
Central francés; Boiron, 1987) han mostrado que este sulfuro puede contener hasta
0.96% de Au. Por lo tanto, esta es una posibilidad a tener en cuenta. No obstante,
para llegar a conclusiones vélidas al respecto es necesario el estudio de un mayor
nimero de muestras, junto con el empleo de técnicas analiticas especificas que

permitan conocer el estado del oro en los sulfuros.

Etapa 3: Fe-Cu-Sb-Pb

Durante esta ultima etapa, tiene lugar la precipitacién de gran variedad de
suifuros y sulfosales tales como pirita, pirrotina, galena, tetraedrita, bertierita,
calcopirita, esfalerita, boulangerita, estibina, ullmanita y otros sulfoantimoniuros de
hierro, cobalto y niquel, aunque en cantidades muy minoritarias. Esto supone un
cambio sustancial en la mineralogfa del depésito ya que la mineralizacion adquiere un
cardcter polimineral y polimetélico que no tenia en etapas anteriores. Junto con ésto,
se produce la precipitacién de carbonatos (siderita y variedades de magnesitas ricas en
hierro) tanto en las venas como en las rocas encajantes y que también estaban
ausentes en episodios previos. No obstante, cabe destacar que la presencia de
carbonatos sélo se ha observado en relacién con pizarras negras, lo que puede indicar
que una parte del carbono, asi como el hierro y el magnesio, son aportado por la roca

de caja en un proceso de oxidaciéon de la materia orgdnica. Esta alteracién va
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acompafiada por la pérdida de CO, del fluido (inclusiones tipo IV) y su significado sera

discutido mas adelante.

8.4. Composicion del fluido

Las fases fluidas asociadas a la mineralizacién de Mari Rosa son el resultado de
la evolucién de un fluido hidrotermal dentro del sistema H,0-CO,-CH,-N,-NaCl, a lo

largo de tres etapas.

La etapa inicial esta caracterizada por un fluido acuoso-carbénico con pequefia
proporcién de nitrégeno (inclusiones tipo 1, Fig. 8.1.). Larelacién CO,/CH, es del orden
de 1.4.

La segunda etapa estd caracterizada por la separacién del fluido en dos
fracciones, una rica en L y otra en V (inclusiones tipo il y I, respectivamente). El
mayor contenido contenido de CH, y N, en las inclusiones tipo lll estd de acuerdo con
la concentracién preferente de las especies més volétiles en la fase vapor durante el
proceso de inmiscibilidad. La composicién del fluido homogéneo que se desmezcla en
esta segunda etapa estaria situada entre los dos dominios correspondientes a las
inclusiones tipo Il y Il (Fig. 8.1.). Por lo tanto, con posterioridad a la primera etapa
tiene lugar un enriquecimiento del sistema en nitrégeno, Junto con esto se observa
que la relacién CO,/CH, es mayor en las inclusiones tipo Il que en las tipo Ill, como
consecuencia de la distribucién preferente de estos componentes en las fases liquido
y vapor durante |la ebullicién. No obstante, si consideramos la composicién estimada
del fluido antes de su desmezcla, se observa que esta relacién es muy similar a la de
la etapa previa. Por lo tanto se puede decir que las proporciones relativas de CO, v
CH, se mantienen aproximadamente constantes en los dos episodios hidrotermales, por

lo que puede sugerirse la idea de que la fugacidad de oxigeno esté tamponada.

La altima etapa lleva asociado un fluido mds rico en H,0 que en las etapas

previas, mientras que la parte no acuosa muestra un enriguecimiento maximo en N,,
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junto con la pérdida total de CO,. Este fluido tardio probablemente deriva de la fase

rica en liquido de la etapa anterior (tipo ).

En el caso de El Juncalén, la evolucién global del fluido sigue una tendencia
similar a la de Mari Rosa, aunque con algunas diferencias. La historia hidrotermal esté
caracterizada por un enfriamiento simple dei fluido, sin que existan evidencias de
procesos de ebulliciéon. Durante este enfriamiento, se produce un aumento progresivo
de la cantidad total de agua en el fluido, acompafiado por un incremento en la
proporcion relativa de N, frente a CH, en la parte volatil. El CO, estd ausente durante

toda la evolucién, por lo que la relacién CO,/CH, es igual a cero en todo el proceso.

Relacion CO,/ CH, y condiciones redox del sistema

La pérdida de CO, en la Uitima etapa de la mineralizacién de Mari Rosa respecto
a las etapas anteriores podria estar relacionada con la precipitacién de carbonatos en
las venas y rocas encajantes (pizarras negras). En estas dltimas los carbonatos se
distribuyen a lo largo de los planos de esquistosidad, donde se concentra la materia
organica. Esta distribucién selectiva puede indicar que al menos parte del carbono

orgdnico es oxidado durante la alteracién hidrotermal para formar carbonatos.

Por otra parte, la caida brusca de la relacién CO,/CH, en las inclusiones
asociadas a esta etapa sugiere que el fluido sufre una reduccidn en los tiltimos estadios
de su evolucién. Esta tendencia es aparentemente contradictoria con el proceso de
inmiscibilidad de la etapa precedente ya que es bien conocido que la ebullicién tiene
efectos oxidantes sobre los fluidos hidrotermales debido a la naturaleza més volatil de
las especies gaseosas reducidas tales como H,, CH, y H,S (Drummond y Ohmoto,
1985; Lynch et al., 1990; Bowers, 1991). Ademas, los datos de is6topos de azufre
indican que hay un desplazamiento neto del fluido hacia composiciones isotdpicas més
ligeras entre la precipitacién de estibina (etapa 2) y la de pirita {etapa 3}, lo que
teéricamente implicaria un aumento en la fugacidad de oxigeno (Ohmoto, 1972;
Chmoto y Rye, 1972},
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\

CH,4 - \ C.Og

Fig. 8.1. Evolucién de la composicidn de los fluidos en la mineralizacién de Mari Rosa.
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Sin embargo, la ausencia de CO, en la dltima etapa hidrotermal parece que
incompatible con las evidencias directas e indirectas sobre las condiciones de oxidacién

del fluido. La relacién entre CO, y CH, estd controlada por [a reaccién

CH, + 20, 2 2H,0 + CO, (1)

No obstante, esta reaccidn es extremadamente lenta a T = 350°C vy no tiene
influencia en la fO, del sistema {Drummond y Ohmoto, 1985). En sulugar, el estado

redox del fluido estad controlado por la reaccién

H,S + 0, # HSO, + H* (2)

Por lo tanto, la ausencia de CO, en el fluido tardio no implica necesariamente una
disminucién de la fugacidad de oxigeno. De hecho, no hay que olvidar que este mismo
fluido produce la oxidacién de las rocas encajantes durante la precipitacién de
carbonatos. Sin embargo, la extremada lentitud de la reaccién (1) habria impedido que
se reestableciera el equilibrio entre CO,, perdido durante la carbonatizacién del
encajante, y CH,. Por lo tanto, el fluido de las inclusiones tipo IV representaria una

situacién de desequilibrio quimico con el medio.

Esta conclusién parece dificilmente extrapolable a la mineralizacién de El
Juncalén, donde la relacién CO,/CH, se mantiene igual a cero durante toda la evolucidn
hidrotermal. En este caso, la especiacién del carbono en el fluido fundamentalmente
como CH, en vez de CO, se podria haber producido a T>350°C (temperatura minima
de circulacién del fluido en la etapa inicial). A estas temperaturas, la reaccién (1)
podria haber sido lo suficientemente importante como para controlar total o
parcialmente la fugacidad de oxigeno. Si esto fué asi, 1a ausencia de CO, estaria
indicando la existencia de condiciones muy reductoras durante el proceso mineralizador
de El Juncaldn. Estas condiciones extremas estuvieron probablemente controladas por
las pizarras negras encajantes, y parece dificil que se hubieran mantenido en otras

zonas del entorno regional mas pobres en materia organica (Ej. tramos de areniscas).

321



Discusidn

Por dltimo, la precipitacién de carbonatos en Mari Rosa durante la etapa tardia
puede haber estado esencialmente controlada por un aumento del pH, més que por las
condiciones de fO, del fluido. En este sentido cabe resaltar que una tendencia de este
tipo en las condiciones de acidez del medio es una consecuencia directa de los
procesos de ebullicién (Drummond y Ohmoto, 1985; Bowers, 1991) y por lo tanto
permitiria explicar la precipitacién de siderita y otros carbonatos de hierro y magnesio

hacia finales del proceso mineralizador.

Variacién del contenido en nitrégeno del fluido

La composicién global del fluido durante la historia hidrotermal evoluciona
fundamentalmente con un aumento en la proporcion de agua en el sistema,
disminuyendo su contenido .en voldtiles. No obstante, considerando sélo la
composicion de los gases, la evolucién del fluido se caracteriza fundamentalmente por
un enriquecimiento progresivo en N, con respecto a CO, y CH,. Durante la ebullicién
los gases mas volatiles se concentran preferentemente en la fraccién vapor, por lo que
este proceso tenderia a empobrecer el fluido residual en nitrégeno antes que en CH, o
en CO,. Por lo tanto, si el cohtenido relativo en nitrégeno aumenta y no puede haber
una pérdida selectiva de CO, y CH, durante la ebullicién, esto podria implicar que el
sistema hidrotermal evolucioné de tal manera que hubiera un aporte suficiente de
nitrégeno al fluido como para compensar largamente la pérdida de este componente por
desgasificacion durante el estadio principal de mineralizacién. Este aumento progresivo
en N, en el fluido durante la evolucién también se ha observado en la mineralizacién de

El Juncalén.

Diversos estudios muestran que el nitrégeno en los fluidos hidrotermales se
deriva fundamentalmente de la liberacién de NH,* a partir de filosilicatos y otros
minerales con amonio a temperaturas en torno a 550-600°C (Dubessy y Ramboz,
1986; Guillot, 1983). En este sentido, los datos de distribucién de nitrégeno en las
rocas encajantes del drea de Mari Rosa (capitulo 5), indican que la incorporacion de
este componente al fluido es externa al entorno inmediato de !a mineralizacion. No

cbstante, la composicién regional de la serie encajante es apropiada para aportar el
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nitrégeno al fluido. Este hecho sugiere que en las zonas mineralizadas no se alcanzaron
las condiciones térmicas suficientes como para que el nitrégeno fuese liberado al fluido.
Sin embargo, estas condiciones si pudieron alcanzarse en la aureola interna del batolito
de Alburquerque, préximo a la mineralizacién de Mari Rosa, y de granitos no aflorantes
en el area de El Juncalén, por lo que el enriquecimiento relativo en nitrégeno del fluido
podria estar originado en estos sectores durante la circulacién de los fluidos en torno
a los cuerpos graniticos. La interaccién entre fluido y rocas peliticas podria haber

tenido lugar de acuerdo con reacciones del tipo

3C0O, + 8NH, = 3CH, + 4N, + 6H,0

En Mari Rosa, esta reaccién podria haber contribuido, junto con la formacién de
carbonatos, a la pérdida de CO, registrada en el fluido en los estadios finales de la
evolucién. Por lo que se refiere a El Juncalén, podria haber tenido una cierta influencia
en la ausencia de CO, en el fluido, sumandose su efecto a las condiciones de baja fO,

existentes.

8.5. Condiciones termobarométricas

La evolucién de las condiciones termobarométricas en la mineralizacién de Mari
Rosa indica una disminucién progresiva en la temperatura de circulacién de fluidos. La
etapa inicial tiene lugar a una temperatura minima de 350°C (T, modal de las

inclusiones tipo 1) y estd asociada con la precipitacién de arsenopirita.

La segunda etapa estd caracterizada por un proceso de ebullicién, que
corresponde al episodio de mineralizacién de estibina masiva. Las condiciones de
presion y temperatura estimadas para este evento son de 300°C y 0.9-1 Kb y estén
estrechamente relacionadas con la composicién del fluido ya que la presencia de
volatiles hace que la inmiscibilidad se produzca a mayor profundidad que en el caso de
fluidos acuosos (Bowers y Helgeson, 1983a,b). En un régimen de presidn litostatica,

y considerando una densidad media para las rocas de 2.5 gr/em?, la profundidad de
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formacién de la mineralizacion se situaria en torno a 3.5-4 Km. Si por el contrario la
presion es de tipo hidrostdtico la profundidad se desplaza hasta 9-10 Km. Las
caracteristicas estructurales de la mineralizacidn, alojada en cabalgamientos de bajo
angulo, apuntan hacia un régimen de presién preferentemente litostdtico ya que en
estas condiciones parece poco probable la existencia de fracturas abiertas conectadas
con la superficie. Por otra parte, profundidades de 10 Km parecen demasiado grandes
para el mantenimiento de presiones de tipo hidrost4tico. Por lo tanto se puede afirmar
que la mineralizacién de estibina de Mari Rosa se formé a una profundidad minima de

3.5 Km en condiciones de presién litostitica o cuasi-litostatica.

En la Gltima etapa se produce un nuevo enfriamiento del fluido que circula a
temperaturas minimas de 180°C. Durante este episodio tiene lugar ademaés la
precipitacién de una gran variedad de sulfuros y sulfosales de Cu, Fe, Sb y Pb. La
existencia de dos méximos en el histograma de temperaturas de homogenizacién
{inclusiones tipo IV) podria indicar que {a mineralizacién tardia precipita en dos eventos
que tienen lugar a temperaturas ligeramente diferentes (T,, modales de 250° y 190°C).
La presencia de dos generaciones de pirita, observada en esta etapa tardia (capitulo 4},
apoyarian esta idea aunque dadas las dificultades encontradas en la reconstruccién
paragenética no es facil reconocer qué fases minerales corresponderian a cada evento.
La temperatura méxima a la que tiene lugar esta etapa esta limitada por el episodio
previo de ebullicién, que tiene lugar a 300°C, y probablemente no es superiora 270°C

(T, maxima para inclusiones tipo V).

La distribucién bimodal de las temperaturas de homogenizacidn en este episodio
podria sugerir también la existencia de una dilucién dei fluido tardio por otros fluidos
metedricos mds frios. Sin embargo, esta posibilidad parece poco probable ya que no

se ha observado ninguna variacién significativa en la salinidad del sistema.

Por lo que se refiere a El Juncalén, la evolucién térmica del sistema estd
caracterizada por un enfriamiento progresivo del fluido hidrotermal, desde T=320°C
hasta T=150°C. La etapa principal del depdsito, con precipitacién de estibina tiene
lugar a una temperatura minima de 250°C. Respecto a las condiciones barométricas,

no ha sido posible estimar la presién minima a la que se habria formado la
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mineralizacién ya que no se dispone de las isacaoras correspondientes.

Las diferencias existentes con depdésitos tardihercinicos de antimonio de los
Macizos Central y Armaoricano {Francia) en cuanto a la composicién de los fluidos
hidrotermales pueden explicarse en funcién de la profundidad de formacion. En estas
mineralizaciones, las etapas iniciales estadn caracterizadas por fluidos acuoso-
carbénicos, pero la precipitacion de estibina tiene lugar a partir de fluidos acuosos en
un ambiente somero con presiones en torno a 25-50 bars (Munoz et al., 1992). En
estas condiciones de muy baja presién, los fluidos hidrotermales habrian perdido los
voldtiles por desgasificacién, mientras que en Mari Rosa o El Juncalén, situadas a
mayor profundidad y bajo condiciones litostaticas, los gases habrian permanecido

mayoritariamente en ¢l sistema.

8.6. Transporte y precipitacion de la estibina

Para temperaturas entre 250° y 350°C y un amplio rango de pH, la especie
estable de Sb en solucién es Sb,S,(0OH),° (Krupp, 1988). Por otra parte, a estas
temperaturas y en ausencia de 6xidos de Sb primarios la fO, es tal que las especies de
azufre en el fluido son H,S para pH < 8-9 y HS para pH muy altos (Barnes, 1979).
Segun este autor, fluidos muy alcalinos son poco probables por encima de 300°C en
condiciones geoldgicas, por lo que se puede asumir que H,S debid ser la especie
dominante de azufre. En estas condiciones la precipitacién de estibina seguiria la

reaccion:
(1) Sb,S,(0H),° + H,S = Sb,S; + 2H,0 (Krupp, 1988}

La concentracion de Sb en solucién en equilibrio con estibina depende, entre
otros factores, de la temperatura y la actividad de H,S. Asumiendo aH,S =107,
consistente con los valores observados en sistemas geotermales (Weissberg et al.,
1979; Krupp. 1988), durante la precipitacién de estibina a 300°C la solubilidad de Sh

en el fluido seria de 100 ppm {Munoz et al., 1992). Sin embargo, el contenido en Sb
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estimado para una solucién hidrotermal tipica no supera generalmente 10 ppm (Krupp
y Seward, 1990), por lo que en la mineralizacién de Mari Rosa el fluido habria
alcanzado una concentracién en Sb de 10 veces el valor normal. Un incremento de
este orden en el contenido de metales en una solucién sélo es posible cuando el
mecanismo de precipitacién es la ebullicion. De hecho, en el caso del antimonio el
coeficiente de reparto entre gas y liquido durante la inmiscibilidad es préximo a cero
{(Spycher and Reed, 1989), lo que produciria un aumento muy importante en la
concentracién de Sb en el liquido residual, llegando a la sobresaturacién incluso para

valores altos de solubilidad.

La formacién de estibina a partir de fluidos conteniendo hidroxitioantimoniuros
(reaccion (1)) consume H,S, lo cual parece en principio incompatible con un proceso
de ebullicién donde habria pérdida de H,S en la fraccién vapor. Sin embargo, en fluidos
complejos, como el caso de Mari Rosa, con otras especies como CO,, CH, y N,, el
fraccionamiento de H,S hacia la fase vapor es muy pequefio debido a la mayor
volatilidad de los demés componentes. La tendencia a concentrarse en la fraccién
volétil durante la ebullicién seguiria el siguiente orden, de menor a mayor: H,S <
CO, < CH, < N, (Ramboz et al., 1982). Por lo tanto, la pérdida de H,S durante la
ebullicién habria sido minima y no habria afectado significativamente a la precipitacién

de estibina a partir de los complejos de antimonio anteriomente sefalados.

En El Juncalén la precipitacién de estibina tiene lugar en torno a 250°C. Para
una actividad de H,S de 10%, la bajada de la temperatura entre 300° y 250°C produce
una disminucién en la solubilidad de la estibina entre 100 y 10 ppm (Munoz et al.,
1992). Esto permite su cristalizacién en un rango de temperaturas entre 250° y
150°C, incluso a partir de soluciones inicialmente subsaturadas (Krupp, 1988; Munoz
etal., 1991, 1992). Por lo tanto, en ausencia de ebullicién el enfriamiento simple del

fluido habria sido un mecanismo efectivo de precipitacién de estibina en El Juncalén.

Por uitimo, la disminucién de H,S en el fluido como consecuencia de la
precipitacién de estibina {reaccién 1) desencadenaria la precipitacién de otros metales
transportados como complejos sulfurados (Krupp, 1988). Este seria el caso del oro

en Mari Rosa, que podria precipitar a partir de |a desestabilizacién de complejos del tipo
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Au(HS),, en relacién con la cristalizacién de estibina siguiendo una reaccidén de este
tipo:
Au(HS), + 1/2H,0 + 6/8H* = Au® + 15/8H,S + 1/8S0,"

Como se ha sefalado anteriormente, bajo las condiciones fisicoquimicas
estimadas para €l fluido hidrotermal que di6 origen a las mineralizaciones de Mari Rosa,
la especie sulfurada dominante de azufre seria H,S en detrimento de HS". Bajo estas
circunstancias, las dificultades para transportar en solucién otros metales distintos de
Sb (Au, Fe, Cu, Zn, Pb) habrian sido sustancialmente mayores que ya que la capacidad
de acomplejar metales es méas importante por parte del campo iénico del HS que del
dipolar del H,S molecular (Barnes, 1972). Por lo tanto, la presencia de H,S como
especie principal en la solucién permitiria explicar el alto grade monomineral de la etapa
principal de mineralizacion, donde la estibina requiere importantes cantidades de H,S
para precipitar, asf como el cardcter accesorio del oro y de los sulfuros y sulfosales

depositados en las etapas inicial y final del depésito.

8.7. Las rocas graniticas y la mineralizacién: ;algo mas que

una relacidén espacial?

La proximidad de rocas graniticas a las mineralizaciones de Mari Rosa y El
Juncaldén (el batolito de Alburquerque y cuerpos graniticos no aflorantes detectados
por sondeos, respectivamente)} lleva a plantearse las posibles relaciones de causa-
efecto entre ellas. El papel de este cuerpo intrusivo en el proceso mineralizador puede
ser de tres tipos: 1) motor térmico para mover las soluciones hidrotermales; 2) fuente

de los fluidos, pero no de los metales y 3) fuente de los fluidos y de los metales.

El primer indicador de la participacién de la intrusién en la historia del depdsito
estd en la composicién del fluido y concretamente, en su progresivo aumento en
nitrégeno. Como ya se ha discutido anteriormente, la incorporacién del nitrégeno a
los fluidos hidrotermales en las zonas estudiadas sdélo habria sido posible en |la aureola

interna de metamorfismo de contacto de los cuerpos intrusivos. Esto implica la
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existencia de una relacién temporal ademds de espacial entre las mineralizaciones y las

rocas graniticas.

Por lo que se refiere a las relaciones genéticas con la mineralizacién, los datos
de is6topos de azufre en estibina (etapa principal} y pirita (etapa tardia) muestran
valores de 6*S en torno a 0%, tipicos de fluidos magmadticos. Valores similares se han
encontrado en estibina de El Juncalén. Por lo tanto, parece bastante factible que éste

sea el origen del azufre y de los fluidos.

Por Jdltimo, con respecto a los metales, su origen puede estar las rocas
regionales, en la intrusién granitica o en preconcentraciones de antimonio
(mineralizaciones mas antiguas). Las rocas regionales presentan valores muy bajos de
antimonio, por debajo del limite de deteccidn, y estdn fuertemente enriquecidas en este
metal sélo en zonas de alteracidn préximas a la mineralizacién. Por lo tanto, parece
razonable pensar que la fuente de antimonio es externa a estas rocas. En Mari Rosa
la presencia de Mo, metal tipicamente asociado con intrusiones igneas 4cidas, parece
un argumento a favor de un origen relacionado con el batolito de Alburquerque. No
obstante, la evidencia més importante de que el origen del Sb seria magmatico es sobre
todo la altisima correlacién existente entre Sb y Mo (R = 1 en las venas de estibina;
R = 0.2 en las rocas encajantes), también observada en la mineralizacién de El
Juncalén (R = 0.8 en rocas encajantes), que podria estar indicando una
interdependencia de cardcter genético entre ambos elementos. Por ultimo, respecto
a la removilizacién de antimonio a partir de concentraciones previas (Ej. Mina San
Antonio, Devénico), la situacién de Mari Rosa en niveles estructurales més profundos
(Compiejo Esquisto Grauvédquico, Precdmbrico) hace que esta posibilidad sea muy

remota.

Como consideracién final cabe decir que la fuente de los metales es una
cuestién polémica y sujeta a multiples conjeturas, para la que no existen respuestas
faciles ni definitivas. En el mejor de los casos, se pueden plantear hip4tesis plausibles
més que respuestas finales. En este sentido, en las mineralizaciones de antimonio
estudiadas exiten una serie de evidencias indirectas (situacién espacial, composicién

de los fluidos, origen del azufre, fuente térmica, tipo de metales, etc} que apuntan
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hacia una relacién mas o menos directa con las rocas graniticas préximas, el batolito
de Alburquerque en el caso de Mari Rosa y cuerpos graniticos no aflorantes en el 4rea
de El Juncalén. Por lo tanto, puede plantearse a manera de hipé6tesis de trabajo que
éstas rocas igneas estarian implicadas en gran medida en la génesis de las

mineralizaciones de antimonio de Mari Rosa y El Juncalén.
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El estudio de las mineralizaciones de Mari Rosa y El Juncalén ha supuesto un
avance en la caracterizacién de los procesos mineralizadores de antimonio en la Zona
Centro-lbérica meridional. Ambos depdsitos presentan diferencias significativas entre
si, sobre todo en lo que se refiere al estilo estructural y a las caracteristicas texturales
macroscépicas de las mineralizaciones. Sinembargo, el estudio comparativo de ambos
depésitos ha revelado la existencia de importantes caracteristicas comunes en cuanto
a las condiciones fisicoquimicas en las que se desarrollan los procesos hidrotermales.

Las conclusiones obtenidas en este estudio se exponen a continuacién:

1.- Las mineralizaciones se localizan en nucleos anticlinales hercinicos de la Zona
Centro-|bérica meridional. Las rocas encajantes estdn constituidas por metagrauvacas
y pizarras, de edad Rifeense Superior {(Mari Rosa) a Vendiense (El Juncalén)., Estas
rocas pertenecen a la Serie Domo Extremefio, también conocida como Alcudiense

Inferior o Complejo Esquisto Grauvédquico (s.l.}).

2.- Las rocas estédn afectadas por al menos tres episodios de plegamiento con
desarrollo de esquistosidad. De éstos, los dos dltimos (D, y D) se desarrollan durante
la Orogenia Hercinica, mientras que el primero (D,} es prehercinico y probablemente
cadomiense. La existencia de una esquistosidad prehercinica (S,), reconocida en este
trabajo en la zona de Mari Rosa, no se habia citado previamente en esta regién al N de
la Banda de Cizalla de Badajoz-Cérdoba.

3.- El metamorfismo regional es de grado bajo, pudiendo ser incluso muy bajo en los
tramos superiores de la serie encajante (i.e. El Juncalén). Estd caracterizado por la
asociacion cuarzo-clorita-mica blanca, correspondiente a facies de esquistos verdes,
zona de la clorita. No se cbserva metamorfismo de contacto en las zonas de las

mineralizaciones.
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4.- Las estructuras mineralizadas son muy distintas en ambos depésitos. En Mari Rosa
son de dos tipos: a) venas Vp, paralelas a la esquistosidad principal (S,), constituidas
por antiguas segregaciones metamérficas de cuarzo, que se reactivan durante la
historia hidrotermal; y b) venas Vo, oblicuas a la esquistosidad principal, alojadas en
pequeias zonas de dilataciéon dentro de cabalgamientos de bajo &ngulo, que
concentran la mineralizacién de estibina masiva. En El Juncalén la estructura

mineralizada corresponde a una fractura subvertical con cierto movimiento de desgarre.

5.- Las mineralizaciones de Mari Rosa y El Juncalén también se diferencian en cuanto
a sus caracteristicas texturales macroscépicas. En Mari Rosa la mineralizacién de
estibina es masiva, con escasa proporcién de ganga y ocupa la mayor parte de las
venas subhorizontales (Vo). Por el contrario, en El Juncalén la cantidad de
mineralizacién metdlica es pequefia con respecto al reileno principal del filén,

constituido por cuarzo.

6.- Tanto en Mari Rosa como en El Juncalén, la mineralizacién se desarrolla en tres
etapas hidrotermales de importancia desigual y no correlacionables en el tiempo. La
paragénesis metdlica es  pricticamente monomineral y estd constituida
mayoritariamente por estibina, que precipita durante los estadios hidrotermales
intermedios. En el caso de Mari Rosa, estdn presentes ademds otros sulfuros
(arsenopirita, pirita, calcopirita, etc), sulfosales (tetraedrita, boulangerita) y oro nativo,

aunque tienen cardcter accesorio.

7.- La alteracién hidrotermal asociada es poco importante y consiste en sericitizacién
de las rocas encajantes més préximas a la mineralizacién, acompafada por cloritizacién
y carbonatizacién en el caso de Mari Rosa. En la alteracién sericitica y cloritica, la
asociacion mineral de alteracién coincide con la de metamorfismo regional, por lo que
es dificil de reconocer desde un punto de vista mineralégico. Quimicamente, esta
transformacién hidrotermal estd caracterizada por un aumento de la relacién K,0/Na,0,
una disminucién de SiO,/voldtiles, y un incremento muy importante del contenido en
Sb, y en menor medida de Mo, Au y nitrégeno en la proximidad de las venas

mineralizadas. Una tendencia similar se observa en relacién con El Juncalén.
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8.- Los fluidos hidrotermales tienen una composicién compleja en el sistema H,0-NaCl-
CO,-CH,-N,, con la particularidad de que el CO, estd ausente en El Juncalén.
Evolucionan a lo largo del tiempo con un enfriamiento paulatino desde temperaturas de
circulacién préximas a 400°C en las etapas iniciales hasta 150°C en las etapas tardias
de los depdsitos. Al mismo tiempo, se produce un aumento progresivo del contenido
en agua de los fluidos, asf como un incremento relativo de nitrégeno frente a metano

y diéxido de carbono en su fraccién volétil.

9.- La composicion de volétiles de los fluidos estd en gran medida condicionada por
su interaccidn con las rocas encajantes. La incorporacién de nitrégeno al sistema
hidrotermal se produce fundamentalmente a partir de micas ricas en amonio presentes
en las series peliticas. Este proceso tiene lugar a T=550-600°C, por lo que en las
zonas de estudio probablemente se habrd desarrollado en las aureolas internas de

metamorfismo de contacto de cuerpos graniticos préximos.

10.- La relacién CO,/CH, se mantiene constante en las etapas temprana e intermedia
en Mari Rosa, disminuyendo bruscamente en la etapav tardia. No obstante, esto no
implica una disminucién en la fugacidad de oxigeno, que al menos en la dltima etapa
estaria controlada por el equilibrio entre H,S y HSO,. Esta conclusién no es
extrapolable a El Juncalén, donde la relacién CO,/CH, se mantiene igual a cerc en todo
el proceso e indica condiciones reductoras controladas al menos en parte por las

litologias encajantes con materia orgdnica.

11.- El mecanismo de formaci6én de la estibina varia de un depésito a otro. En Mari
Rosa, la precipitacién masiva de estibina tiene lugar a 300°C y 0.9-1 Kb mediante
un proceso de ebullicién del fluido, provocado por caidas bruscas de presién en zonas
de dilatacion en cabalgamientos. El régimen de presién era probablemente litostético,
lo que implica una profundidad de formacién de 3.5-4 Km. Por lo que se refiere a El
Juncalén la precipitacién de estibina tiene lugar entorno a 250°C, como consecuencia
del enfriamiento del fluido, que da lugar a una disminucién de la solubilidad de
antimonio en solucién. En este caso, dada la complejidad de los fluidos y en ausencia

de ebullicién, no ha sido posible determinar las condiciones de presién de este evento.

332



Conclusiones

12.- Las distintas caracteristicas texturales de las mineralizaciones son consecuencia
directa del mecanismo de precipitacién implicado en cada caso. En Mari Rosa, la
ebullicién violenta del fluido provoca la cristalizacién rdpida de un gran volumen de
mineralizacién, io que le confiere su carécter masivo. Por el contrario, en El Juncalén
el enfriamiento lento y progresivo del fluido da lugar a una precipitacién de estibina més

discreta que en el caso anterior.

13.- Los datos de isétopos de azufre en estibina y pirita, asi como la elevada
correlacién entre Sb y Mo en las venas y en las rocas alteradas, apoyan la hipStesis de
una relacién genética entre las mineralizaciones de antimonio y las rocas graniticas
préximas: batolito de Alburquerque en el caso de Mari Rosa y cuerpos graniticos no

aflorantes en el caso de Ei Juncalén,

14.- Las mineralizaciones de antimonio de Mari Rosa y El Juncalén son el resultado de
la actividad hidrotermal desarrollada en la Zona Centro-lbérica meridional como
consecuencia del magmatismo granitico tardihercinico. Los datos aportados por este
estudio apoyan el modelo cldsico de zonalidad peribatolitica, segun el cuél el antimonio
se concentra en las zonas mas alejadas de la intrusién. Esta zonalidad ha sido
observada en relacién con el batolito de Alburquerque, que desarrolla una aureola de
mineralizaciones de U, Sn-W, Pb-Zn y Sb. En este sentido, la presencia en Mari Rosa
de metales como Mo, que suele concentrarse en éreas pr6ximas a los granitos, sugiere
la existencia de un cierto solape ("telescoping”) entre las distintas zonas de

mineralizacién en torno al cuerpo intrusivo.

15.- Por dltimo, este estudio demuestra que a pesar de las diferencias existentes entre
las mineralizaciones de Mari Rosa y El Juncalén, los procesos gue dan lugar a la
concentracién del antimonio en ambos depdsitos tienen muchas caracteristicas en
comdn. Este hecho pone de relieve el interés de estudiar otras mineralizaciones de
antimonio de este sector, con el fin de comprobar. la extensién regional del modelo

propuesto.
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ANEXO i. Recogida y tratamiento de muestras

Con el objeto de realizar un estudio geoguimico detallado se llevé a cabo un muestreo
representativo en el drea de Mari Rosa - Portoviejo. Las muestras, cuyas caracteristicas y
localizacién se recogen en la tabla 1.1., se han agrupado de la siguiente manera:

A.- Muestras procedentes de las zonas mineralizadas, recogidas en su mayoria en la galerfa
principal de la mina Mari Rosa y en indicio Portoviejo. Incluyen:

- 9 muestras de venas mineralizadas Vp y Vo.
- 7 muestras de rocas encajantes en el contacto inmediato de estos dos tipos de venas.

- 24 muestras de rocas encajantes {excluyendo contactos), gue en el caso de Mari Rosa
fueron tomadas a lo largo de la galeria a distancias aproximadamente constantes.
Incluyen tanto rocas frescas como muestras alteradas hidrotermalmente.

B.- Muestras alejadas del entorno de las mineralizaciones y que no estdn afectadas por el
proceso hidrotermal. Se han considerado como rocas regionales a efectos comparativos con
las rocas encajantes de la mineralizacién.

En cuanto a la mina de El Juncaldn, el estado actual de las labores mineras sélo permite
el acceso a una rafa principal y dos pequefias calicatas, donde la mineralizacién no queda bien
expuesta. Porlo tanto, las 26 muestras seleccionadas para el anélisis geoguimico comprenden
fundamentalmente las brechas filonianas y los distintos tipos de rocas aflorantes en dichas
labores, junto con un corte transversal a la direccién filoniana en la calicata del Arroyo
Fresnedoso donde los afloramientos resultaron mas favorables (Tabla 1.2.}.

Las muestras recogidas, un total de 74, se limpiaron cuidadosamente, eliminando las
superficies alteradas. En este proceso fué desechada una muestra (MRG31), afectada en su
mayor parte por alteracién metedrica. Las muestras fueron reducidas a un tamafio de grano
menor de 3 cm en una machacadora. Posteriormente, 5¢ molieron durante 4 minutos en un
molino TEMA de carburo de wolframio hasta conseguir un polvo fino. Una vez homogeneizadas
y cuarteadas, se obtuvo una fraccién representativa preparada para el tratamiento especifico
segun la técnica de andlisis a utilizar: Fluorescencia de Rayos X, Absorcién Atémica en Horno
de Grafito y Andlisis Elemental {Anexos I, lll y IV, Fig. 1.1.).
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MUESTRA DESCRIPCION SITUACION
MRG-1 Filita gris, alterada Galeria principal Mari Rosa
MRG-2 Pizarra negra, contacto Vp Galerfa principal Mari Rosa
MRG-3 Vena de cuarzo Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-4 Pizarra negra Galeria principal Mari Rosa
MRG-5 Cuarzo y estibina, vena Vo Galeria principal Mari Rosa
MRG-6 Contacto Vo Galeria principal Mari Rosa
MRG-7 Pizarra negra, con Vp microscop. Galerfa principal Mari Rosa
MRG-8 Grauvaca Galerfa principal Mari Rosa
MRG-9 Pizarra negra, préxima a Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-10 Filita gris, alterada Galeria principal Mari Rosa
MRG-11 Grauvaca verde, con clorita Galerfa principal Mari Rosa
MRG-12 Filita gris Galeria principal Mari Rosa
MRG-13 Cuarzo y ocres de Sb, vena Vo Galerfa principal Mari Rosa
MRG-14 Contacto Vo Galeria principal Mari Rosa
MRG-15 Filita gris, alterada Galerfa principal Mari Rosa
MRG-16 Vena de cuarzo Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-17 Pizarra negra, contacto Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-18 Filita gris, alterada Galer(a principal Mari Rosa
MRG-19 Vena de cuarzo Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-20 Pizarra negra, contacte Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-21 Filita gris, alterada Galeria principal Mari Rosa
MRG-22 Grauvaca, prdxima a Vo Galerfa principal Mari Rosa
MRG-23 Cuarzo y estibina, vena Vo Galerfa principal Mari Rosa
MRG-24 Contacto Vo Galerfg principal Mari Rosa
MRG-25 Grauvaca Galerfa principal Mari Rosa
MRG-26 Filita verde Galeria principal Mari Rosa
MRG-27 Grauvaca con bandas pelfticas negras Galerfa principal Mari Rosa
MRG-28 Grauvaca, granc medio Galeria principal Mari Rosa
MRG-29 Grauvaca Galeria principal Mari Rosa
MRG-30 Grauvaca Galeria principal Mari Rosa
MRG-32 Grauvaca, granc muy fino Galeria principal Mari Rosa
MRG-33 Grauvaca, grano muy fino Galeria principal Mari Rosa
MRG-34 Vena de cuarzo Vp Galeria principal Mari Rosa
MRG-35 Grauvaca verde Galerfa principal Mari Rosa
MRG-36 Grauvaca Regional, 4rea M.Rosa-Portov.
MRG-37 Alternancia grauvaca y filita verde Regional, drea M.Rosa-Portov,
MRG-38 Filita verde, cloritica Regional, 4rea M.Rosa-Portov.
MRG-39 . Grauvaca grano medio, con venas Vr Regional, drea M.Rosa-Portov.
MRG-40 Pizarra negra, con venas Vr Regional, 4rea M.Rosa-Portov.
MRG-41 Grauvaca Regional, 4rea M.Rosa-Portov.
MRG-42 Grauvaca grano gruesc, verde oscura Regional, drea M.Rosa-Portov.
MRG-43 Grauvaca grano medio Regional, drea M.Rosa-Portov.
MRG-44 Grauvaca verde, con clorita Indicio Portoviejo
MRG-45 Grauvaca verde, con clorita Indicio Portoviejo
MRG-46 Grauvaca verde, grano muy fino Indicio Portoviejo
MRG-47 Vena de cuarzo Vp Indicio Portoviejo
MRG-48 Vena de cuarzo Vp Indicio Portovigjo

Tabla 1.1, D 2 LY i / f
yaya? L V,EJQFSC”PC’G” y procedencia de las muestras para analisis geoguimico, mina Mari Rosa

334



MUESTRA DESCRIPCION SITUACION
JG-1 Pizarra negra con S nativo Brecha de falla, corta principal
JG-2 - Pizarra negra, alterada Brecha filén, corta principal
JG-3 Pizarra blanca, muy alterada Contacto brecha filoniana
JG-4 Pizarra negra, con pirita y estibina 10 m dei filén, corta principal
JG-b Grauvaca, patina ocres de Sb Corta principal
JG-6 Brecha arcillosa, con ocres de Sb Corta principal
JG-7 Pizarra negra-verdosa, alterada Corta principal
JG-8 Grauvaca Corta principal
JG-9 Pizarra negra con pirita Corta principal
JG-10 Grauvaca A 50 m de la corta principal
JG-11 Grauvaca de grano grueso Calicata central
JG-12 Grauvaca de grano fino Calicata central
JG-13 Brecha de cuarzo y dxidos de hierro Brecha filén, calicata central
JG-14 Brecha pizarra y cuarzo hidrotermal Brecha filén, calicata NW
JG-15 Grauvaca con venillas de cuarzo Contacto brecha, calicata NW
JG-16 Grauvaca y pizarra (alternancia fina) Contacto brecha, calicata NW
JG-17 Pizarra negra con pirita masiva Calicata NW
JG-18 Grauvaca A 20 cm del filén, cal. NW
JG-19 Grauvaca, con ¢xidos de hierro A 3 m al S del filén, cal. NW
JG-20 Grauvaca A 5 m al S del filén, cal. NW
JG-21 Arenisca A 10 m al S del filén, cal.NW
JG-22 Filoncillo de cuarzo con pirita Calicata NW
JG-23 Arenisca A 20 m al S del fil6n, cal. NW
JG-24 A Arenisca A 3 m al N de! filén, cal. NW
JG-25 Arenisca A 5 m al N del filén, cal.NwW
JG-26 Arenisca A 10 m al N del fildn, cal. NW

Tabla 1.2. Descripcién y procedencia de las muestras para andlisis geoquimico, mina El

Juncalén.
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Reocogida de muestras

Limpisza
Machacadora
Molino TEMA
Cuarteado
| |
ORO NITROGENO Y CARBONO
] MAYORES TRAZA |
Calcinacion Roca total
600°C
Ataque con
. I I NaCID
Ataguo Agua Regia co: No CD:
I Calcinacién
Pastilla
Extraccién en
HCI 3M Atasque con| Roca
Per
* HOl sin m.a,
Extraccién
en DIBC
Lixiviaclon con Peliot
HNO3 10%
ABSORCION ATOMICA FLUORESCENCIA DE RX ANALIZADOR ELEMENTAL
HORMD DE oRAFTD

Fig. 1.1. Esquema de tratamiento de muestras seguido para su andlisis quimico.
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ANEXO Il. Fluorescencia de Rayos X

I1.1. instrumental

Los andlisis de elementos mayores y traza {excepto Au, N y C orgénico) fueron llevados
a cabo mediante Fluorescencia de rayos X en el Departamento de Geologla de la Universidad
de Southampton. El espéctrometro utilizado fué un PHILIPS PW 1400 con un dnodo de Rodio
de 3 KW y un tiempo de registro de 100 segundos. Los Iimites de deteccién para los elementos
traza analizados aparecen en la tabla 1l.1.

I1.2. Preparacion de muestras

En el andlisis de elementos mayores, el primer paso consistié en la determinacién de la
pérdida por calcinacién. Se secaron las muestras en un horno a 110°C y se dejaron enfriar en
un desecador durante 30 minutos. A continuacion se pesaron de forma muy precisa 5 gr de
polvo en crisoles de porcelana, situdndolos en un horno a 1000°C durante 2 horas. Se dejaron
enfriar durante 5 minutos al aire y se trasladaron a un desecador. Despues de 15 minutos, se
pesaron de nuevo los crisoles para determinar la variacién de peso sufrida. Esta diferencia
expresada en % es la pérdida por calcinacién, debida a la devolatilizacidon y oxidacién de
componentes en la roca.

Las perlas para el analisis se prepararon en crisoles de platino a partir 1 gr de polvo
precalcinado, al que se afadieron 5 gr de fundente {Spectroflux 100B, 4LiBO,.Li,B,0,;). Los
crisoles fueron transferidos a un horno a 1150°C hasta una fusién completa de las muestras.
A continuacién, se trasvasaron los fundidos a moldes de platino, enfridndose con ayuda de una
corriente de aire. '

El andlisis de elementos traza fué realizado en pastillas de polvo prensado. Estas se
prepararon a partir de unos 10 gr de muestra previamente molida a la que se afiadieron 12
gotas de una solucién acuosa al 7% de aicohol de polivinilo (PVA). Se homaogenizé la mezcla
y comprimié en una prensa a 12 ton. de presién durante 30 segundos. Las pastillas obtenidas
se dejaron secar durante 12 horas en una estufa a 80°C.

Cualquier elemento traza analizado por FRX guarda una buena correlacién entre la
intensidad de los picos y la concentracién en ia muestra, siempre que esta sea menor de 2000
ppm. Por encima de este valor, la intensidad detectada es menor que la correspondiente a la
concentracién real del elemento en la muestra. Por este motivo, para determinar con mayor
precisién el contenido en Sb en rocas con mas del 0.2%, se diluyeron las muestras (excepto
las de venas Vo) afadiendo una cantidad determinada de otra muestra en la que este elemento
no estuviera presente. El polvo de roca utilizado para la dilucién correspondid a un granito
previamente analizado y que no contenia cantidades detectables de Sb. Las muestras diluldas
fueron preparadas segin el método anteriormente descrito y analizadas sélo para Sb. No
obstante, en algunas muestras muy ricas en Sb (MRG-14 y MRG-24) sdélo se pudieron
determinar contenidos mfnimos, incluso por este método. Para las muestras de venas con
estibina masiva (Vo), la concentraciéon minima de Sb se estimd a partir de la pérdida por
calcinacién a 600°C, considerando que esta correspondia, en su mayor{a, a la volatilizacién del
azufre presente en la estibina.
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i1.3. Resultados

Los resultados anallticos se recogen a continuacién en distintas tablas correspondientes
a los grupos de muestras previamente establecidos (Capitulo 5 y Anexo 1). En los anélisis de
elementos mayores se ha calculado la media aritmética de cada conjunto de muestras; ademés,
en el grupo de muestras regionales se han recalculado los andlisis libres de voldtiles para su
comparacién con otras series sedimentarias.

En el caso de los elementos traza, se han calculado las medias de los valores
transformados logaritmicamente {media geométrical ya que estos siguen una distribucién de
tipo lognormal. Aquellos resultados por debajo del limite de deteccién han sido tratados
estad(isticamente asignandoles un valor igual a la mitad del {imite de detecci6n de ese elemento.
En el grupo de muestras regionales se han calculado también medias aritméticas para su
comparacién con otras rocas de referencia cuyos contenidos promedio en elementos traza
vienen expresados de este modo.

Para los grupos con pequeifioc nimero de muestras {(muestras regionales, contactos Vp
y contactos Vo), las medias calculadas corresponden a la poblacién considerada pero pueden
no ser representativas del universo. A partir de la media y desviacién estdndard geométricas,
y mediante la distribucién t de Student, se ha calculado un intervalo de confianza en el se
puede situar la media del universo, y, para cada elemento, con una probabilidad del 95%. En
este cdlculo se han inclufdo también Au, N y C, analizados por otras técnicas.

Elemento Linea Limite de deteccidn (ppm)
Sb Sb Ka 3
Sn Sn Ka 6
Mo Mo Ko 2
Nb ' Nb Ka 2
Zr Zr Ka 2
Y Y Ka 2
Sr Sr Ka 2
Rb Rb Ka 2
U U La 5
Th Th Lo 3
As As KR 7
Pb Pb LB 3
Ga Ga Ko 1
Zn Zn Ko 1
Cu Cu Ko 2
Ni Ni Ka 2
Cr Cr Ka 4
vV V Ka 5
Ce Ce LB 3
La La La 2
Ba Ba LB 10
Nd Nd La 2
Ta Ta Lo 7
Cs CsLa 2

Tabla II.1. . Limite de deteccidn de elementos traza, FRX.
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[ROCAS REGIONALES |

Elemento (7% | Si02 TiO2 AI203 Fe203 MnO MgO Ca0 Na20 K20 P205 PPC SUM Si02/PPC K20/Na20

Muestra

MRG36 68.77 0.76 14.50 5.16 0.02 1.73 0.18 2.49 2.57 0.16 2.69 99.01 25.58 1.03
MRG37 66.84 0.78 16.02 5.81 0.02 186 0.14 1.86 3.01 0.12 3.20 89.75 20.88 1.62
MRG38 67.78 0.77 15.52 5.42 0.03 1.87 0.17 2.83 2.60 013 2.82 §9.93 24.00 0.92
MRG39 77.74 0.68 10.10 3.78 0.01 1.05 0.06 1.80 1.78 0.14 Z2.13 §49.26 36.42 0.9¢
MRG40 62.65 0.85 1750 6.66 0.03 2.52 0.31 2.24 3.34 0.16 3.53 99.78 17.75 1.49
MRG41 7293 0.61 13.04 4.37 0.02 1.50 0.14 1.62 2.72 012 2.50 99.57 29.19 1.68
MRG42 72.39 0.66 13.12 4.78 0.03 1.60 0.20 2.29 2.28 0.14 2.34 99.81 30.95 1.00
MRG43 74.25 0.60 11.97 4.81 0.05 1.36 0.15 2.20 1.92 0.12 2.18 99.60 34.09 0.87
Media 70.42 0.71 13.87 510 0.03 1.70 0.17 2.16 2.53 0.13 2.67 9959 27.36 1.20
D Std 449 0.08 2.23 083 0.01 o4 0.07 Q.37 .49 0.02 0.46 6.04 031

|ROCAS REGIONALES REC:ALCULADAS LIBRES DE VOLATLES]

Elemenio (%) Si02 TiO2 AI2Z03 Fe203 MnO MgO Ca0 Na20 K20 P205 SUM
Muestra

MRG36 70.69 0.78 14.90 5.30 0.02 1.78 0.18 2.56 2.64 0.16 99.01
MRG37 69.05 0.81 16.55 6.00 0.02 2.03 0.14 1.42 n 0.12 99.75
MRG38 64.75 0.79 15.97 5.58 c.03 1.92 017 2.93 2.68 013 899.93
MRG39 79.45 0.69 10.32 3.86 0.01 1.07 0.06 1.84 1.82 0.14 99.26
MRG40 64,95 0.88 18.14 6.90 0.03 2.61 0.32 2.32 3.46 0.17 99.78
MRG4 1 74.81 0.63 13.38 4,48 0.02 1.54 0.14 1.66 2.79 0.12 99.57
MRG42 7413 0.68 13.43 4.89 0.03 1.64 0.20 2.34 2.33 0.14 99.81
MRG43 75.91 0.81 12.24 4.92 0.05 1.39 0.15 2.25 1.96 012 99.60
Media 7234 0.73 | 14.37 524 a.03 1.75 oarv 2.23 2.60 0.14 99.59
D Sid 4.29 0.09 2.36 0.88 0.01 0.43 007 0.38 0.52 0.02 ¢.29
Muestras recalculados l|bres de vojéliles para su comparacién cen otras rocas

FLUORESCENCIA DE RAYOS X. ELEMENTOS MAYORES, Pg 1.

YSOY [HVIN
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[ROCAS ENCAJANTES {EXCEPTO CONTACTOS | |

Elemento %) Sio2 TiO2 AI203 Fe203 MnO MgO Ca0 Na20 K20 P205 PPC SUM Si02/PPCK20./Na20
Muestra

MRGI 54.86 0.45 26.10 3N 0.01 1.48 G.19 0.80 8.1n ¢.19 4.49 §9.80 12.21 10.11
MRG4 64.08 0.85 18.42 5.18 0.00 1.74 0.12 1.58 4.51 0.14 3.38 49.99 18.96 2.85
MRGB 73,48 0.65 13.51 2.7% 0.03 0.94 0.09 2.25 2.68 0.10 2.2 98.73 33.23 1.19
MRG9 62.11 0.91 19.16 5.38 0.05 0.83 0.063 2.14 4.44 013 3.62 98.78 17.15 2.08
MRGI0 59.80 0.92 19.72 6.86 0.01 0.88 0.04 1.62 513 0.12 4.05 99.16 14.77 317
MRGI | 73.84 0.64 $2.09 4.43 0.05 1.12 0.19 2.30 2.14 0.14 2.6 99.10 34.18 093
MRGI12 69.68 0.7 14.54 5.00 0.02 i.64 0.10 2.22 2.72 0.12 2,72 99.47 25.62 1.23
MRGI15 62.62 0.9 19.00 5.27 0.02 1.89 018 2.0 4.26 0.15 3.36 99.65 18.64 2.12
MRG18 61.60 0.90 18.76 6.63 0.02 2.09 0.04 1.47 KRN 0.1 4.1 99.64 14.98 2.67
MRG21 62.60 0.87 18.09 6.23 0.02 2.07 0.06 1.67 3.79 0.10 4.04 99.54 15.49 2.27
MRG22 66.76 0.76 16.00 5.19 0.07 0.58 0.04 2.14 3.61 0.1 3.00 98.24 22.286 1.68
MRG25 72.81 0.66 13.58 3.99 0.01 1.04 0.12 217 2.63 0.10 2,47 99.57 29.52 1,22
MRG26 66,23 0.81 15.69 6.11 0.09 1.60 0.20 2.41 2.96 0.13 2.94 99.17 22.53 1.23
MRG2T 69.52 0.71 14,63 481 0.02 1.81 0.17 2.23 2.74 0.13 2.82 99.59 24.64 1.23
MRG28 73.96 0.60 12.41 4.30 0.02 1.26 0.09 2.35 2.19 0.1 2.15 99.42 34.41 0.93
MRG29 73.04 0.63 12.41 4.56 0.05 1.34 0.18 1.85 2.23 0.12 2.45 9B.95 29.82 1.15
MRG30 73.64 0.62 $13.25 3.57 0.02 0.69 0.10 222 2.72 0.1 2.32 99.26 31.80 1.23
MRG32 68.75 0.71 14.91 5.53 0.06 0.81 0.05 1.78 . 315 0.10 3.23 99.07 21.30 1.77
MRG33 67.29 0.76 15.70 5.32 0.01 1.57 0.09 312 2.49 0.1 2.89 99.34 23.29 0.80
MRG35 71.88 0.60 13.00 5.18 0.05 1.47 0.34 2.40 2.04 0.30 2.38 99.65 30.17 0.85
MRG44 75.23% 0.59 11.80 4.26 0.02 1.38 o2 2.14 213 0.12 2.03 99.98 37.13 1.00
MRG45 66.61 0.74 15.14 5.03 0.02 1.94 0.26 2.19 2.86 0.14 3.24 98.17 20.59 1.3
MRG46 69.53 0.72 14.37 5.03 0.03 1.75 0.20 2.48 2.66 0.1 2.41 899.30 28.86 1.07
Media 67.82 073 15.76 485 0.03 1.39 0.13 207 3.31 0.13 298 8929 24.41 1.92
D Std 532 012 3.27 099 0.02 0.44 0.08 0.44 1.33 0.04 070 7.10 1.87

FLUORESCENCIA DE RAYOS X. ELEMENTOS MAYORES, Pg 2.

VYSOH IHVYIN
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CONTACTOS DE VENAS Vp |

Elemento (%) Si02
Mueslira

MRG2 48.12

MRG7 64.73

MRGI7 48.39

MRG20 65.45
Media 5667

D Std 8.42

Ti02

1.31
0.60
1.23
0.84

1.00
0.29

I

CONTACTOS DE VENAS Vo |

Elemento (%1 Si02
Muestra

MRG6E 67.47
MRG14 54.83
MRG24 61.14
Media 61.15

D Std 5.16

Tio2

0.85
0.44
.43

057
0.20

Al203

27.42
17.44
2517
17.36

2185
452

Al2Z0O3

18.12
1232
13.31

1452
259

Fe203

6.8%
4.43
8.94
5.08

6.33
1.75

Fe203

2.97
492
5.79

456
lia

MnO

0.02
0.02
0.03
0.02

0.02
000

MnO

0.00
0.02
0.02

0.01
0.0

MgO

1.48
152
2.73
1.71

1.86
051

MgO

.71
0.61
0.59

064
0.05

* Suma muy por debajo del 100%, debido al alo contenido en Sb.

Ca0

Q.05
0.35
0.05
.09

0.13
ca2

Ca0

0.03
0.09
13

0.08
004

Na20

1.71
1.0e
0.69
2.01

1.36
053

[___CONTACTOS DE VENAS Vo. RECALCULANDO LAS MUESTRAS MRG14 Y 24 SINSb

Elemento %) Si02
Muesira

MRGG 67.47
MRG14 62.47
MRG24 65.32
Media 65.06
D Std 2.09

FLUORESCENC!A DE RAYOS X. ELEMENTOS MAYORES. Pg 3.

Tio2

0.85
0.50
C.46

060
0.18

AJ203 Fe203
18.12 2.57
15.79 5.60
14.23 5.18
15.38 492
1.95 1.40

MnO

0.00
0.02
2.0z

001
0.01

MgO

0.7
0.89
0.63

068
0.03

Ca0

0.03
0.10
0.14

0.09
0.05

Naz(O

2.10
0.4C
1.23

1.24
069

K20

7.53
4.80
6.54
3.35

5.56
1.61

K20

4,22
2.56
2.33

3.03
0.84

K20

4.22
2.9
2.49

3.20
074

P205

0.13
0.30
0.18
0.1

0.18
0.07

P205

0.09
0.19
0.1

0.10
0.01

P205

0.09
0.1
on

0.10
0.01

PPC

4.98
3.99
5.45
3.37

4.45
081

PPC

3.06
3.68
3.74

349
03

PPC

3.06
4.19
3.99

3.75
0.49

SUM Si0D2/PPC K20./Na20

99.61 9.66
99.23 16.21
99.36 8.89
99.39 19.43
99.40 13.55
443
SUM Si02/PPC
99.62 22.02
79.72 14.89
B8.74 16.35
89.36 17.76
3.08
SUM  $b205
99.62
90.68 10.96
94 .84 6.07
9504
0.08

4.41

4.55
9.89
1.67

512
298

K20./Na20

2.00
7.24
2.02

3.76
2486

YSOY IHVIA
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[ ROCAS REGIONALES |

Elemenlo (ppm | Cu Pb Zn Ni Mo As Sb Cr v Rb Sr Ba Y
Muestra

MRG36 34 15 80 36 < 2 < 7 < 3 77 112 B8 63 439 29
MRG37 33 12 103 40 < 2 < 7 < 3 g6 128 109 56 552 34
MRG38 35 15 117 29 2 < 7 < 3 85 127 94 75 492 31
MRG39 26 11 54 15 3 < 7 < 3 67 81 60 44 301 26
MRG40 42 14 109 44 < 2 < 7 < 3 101 157 118 78 579 33
MRG41 33 i 68 23 2 < 7 < 3 61 91 396 54 486 24
MRG42 34 12 76 25 < 2 < 7 < 3 67 a3 80 72 447 24
MRG43 29 16 72 26 2 < 7 < 3 61 B7 69 69 388 25

L4 * *

Media laritm | 329 13.2 848 298 1.0 35 1.5 756 1100 893 644 4605 28.2
D Sid laritm } 4.4 19 208 89 1.0 0.0 00 134 242 182 a8 83l 3.5
Madia log | 328 13.1 823 28.4 1.3 35 1.5 745 1075 874 636 4523 280
D Std llog ! t1 1.2 1.3 14 1.5 1.0 1.0 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.1

= Los valores por debajo del linite de deleccion se han tomado como 1.2 vajor del limite. sélo para su tratamiento estadistico.

FLUORESCENCIA DE RAYOS X. ELEMENTOS TRAZA. Pg 4.

Ir

225
218
213
439
196
212
218
252

246.7
743

2386
1.3

Nb

13
13
14
12
15
12
12
1

=

0~ wWwweeo

La

27
27
24
30
27
25
27
23

26.1
20

Ce

47
53
59
61
51
52
44
45

S1.4
56

-——
——

VSOH IHYIN

18
22
20
13
23
18
17

16

18.2
3.2

1.2
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[ ROCAS ENCAJANTES JEXCEPTO CONTACTOS | ]

Elemento tppm| Cu Pb Zn M Mo As Sb Cr
Muestra

MRGI1 21 6 48 10 3 < 7 B i8
MRG4 34 26 73 21 2 13 1% 105
MRGB 25 8 52 18 2 < 7 76 74
MRG9 32 17 87 36 4 18 214 [RR)
MRG10 37 1 115 52 5 24 461 116
MRG11 27 15 £9 22 3 g 38 62
MRGI12 28 20 85 23 < 2 < 7 74 71
MRGI15 33 14 84 29 3 12 284 106
MRGI18 42 15 114 37 3 < 7 157 105
MRG21 37 8 139 43 < 2 < 7 ’ 36 102
MRG22 44 13 79 31 8 37 878 8%
MRG25 34 13 77 25 2 < 7 134 A
MRG26 28 13 98 41 3 9 57 3
MRG27 41 15 70 27 3 41 106 76
MRG28 34 9 74 26 2 < 7 40 59
MRG23 30 15 78 29 2 12 12 74
MRG30 28 30 47 19 2 18 147 69
MRG32 34 13 102 34 2 24 83 77
MRG33 29 10 98 29 3 14 36 79
MRG35 45 16 72 29 < 2 < 7 < 3 60
MRG44 17 11 50 22 2 9 19 61
MRG45 62 13 84 30 18 g 1800 81
MRG46 32 12 ) 79 26 3 7 32 82
Media llog | 329 13.1 784 27.2 2.6 89 736 757
D Std tlog ! 1.3 1.4 1.3 1.4 1.9 22 4.5 1.4

FLUORESCENCJA DE RAYOS X. ELEMENTOS TRAZA.- Pg 5.

39
167
104
176
185
8¢g
14
172
i62
162
133
101
i35
122
g1
97
97
19
122
90
&8
128
114

116.2
1.4

Rb

286
158
g4
158
183
76
g7
150
138
131
127
93
108
a7
78
79
a7
13
88
s
75
101
92

109.9
1.4

Sr

50
53
65
6%
56
77
67
66
52
53
61
65
73
€63
62
58
€6
51

87
75
61
61

63.0
1.2

Ba

1455
763
461
709
766
379
471
761
721
670
573
472
539
486
399
416
460
526
421
388
378
540
502

545.0
1.4

50
32
26
35
34
25
29
33
34
36
36
30
29
28
24
25
3
30
34
25
25
3
29

30.4
1.2

Zr

196
219
229
216
195
302
200
213
205
204
245
234
284
192
186
221
233
217
230
170
216
210
220

217.3
1.1

=

woOoOObowoo®mo =

W o Nwo o~~~

7.9
1.3

La

22
33
26
30
32
23
22
33
34
28
29
25
27
22
21
22
26
28
26
17
22
23
22

253
1.2

Ce

48
65
45
69
66
46
51

63
65
65
63
48
57
58
34
42
51
49
59
37
41

56
50

52.4
1.2

Ga

35
25
17
26
27
16
18
25
26
26
22
18
21
19

17
21
21
16
15
21
19

204

YSOH IHVIN

1.2



vPE

[VENASVp ]

Elemento (ppm | Cu
Mueslras

MRG3 18
MRG {6 23
MRG19 i9
MRG34 14
MRGAT 20
MRG48 14

Elemento Ippm | Cu
Muestra

MRGS b
MRGI3 134
MRG23 g

o
o

: [
[
(R b — ka D

Pb .

[ CONTACTOS DE VENAS Vp

Elemento ippm | Cu
Muestra

MRG2 13
MRGT7 34
MRGIT i
MRG20 33
Media log) 43.2
D Sid dogi 1.2

Pb

N
26
588
40

59.0
38

[ CONTACTOS OE VENAS Vo |

Elemento (ppm ! Cu
Mueshia

MRGE 45
MRG 14 178
MRG24 45
Meda Jog) 710
D Sid llog) 1.8

Pb

13
123
18

3o
27

In

ra —
— = A e

Zn

183
173
15

139
189
T4

1
pa
1
31

1.5

o0
163
51

5486
2.4

=
3

-
[P IS I N < L ¥ |

352
omyg
gt g

0778

[N S R

-
wo

11
627
352

132.4
6.1

FLUORE SCENCIA DE RAYOS X ELEMENTOS TRAZA. Pg6.

b
“

Pl
-~

i
R N R I

33

As

o

-1 ~i o

As

b
19
10

159
1.4

As

14
34
38

264
1.6

w
o

[, -
de L3 L
m w

Jo
LN ke

VoA
th r o~y
FA IS BT

N

Sb

39
13

362

132.3
18

Sb

mn
~-B2500
»45700

>16168
6.7

L)

enoLn B2

14
105
i49

37

1223
1.2

Cr

101
a0
235

129.0
1.5

154
152
108

1359
1.2

Rb

AN
(RS A o |

Rb

2064
158
223
120

1826
1.4

Rb

13
84
79

100.2
$.3

52
441
43

71
53
51
6B

600
1.2

38
3
62

479
1.4

Fa
49
116
34
120
+0

129
205
24

681
523
426

-

~
t ogm ™ oen td L

50
32
46
34

1.2

Zr

16
10
31

29

Zr

59
23
13

Zr

377
219
266
266

276.5
1.2

236
168
205

2008
1.2

=
o

W oln o O

Nb

Nb

15
19

175
1.2

Nb

15

12

1

-
-

EO AT N AP A AN
[ U YR TR VR W .

Th

A A
L S )

Th
14

10
10

10.2
1.2

Th

A
W o

22

-
-]

[NV T RN

A

La

Fa
LI I )

La
13
33

38
23

1.2

La

29

7
LSV I

49

Falial
" o
L L [ ]

[
i 10 Lo

AN

26
13
<3

86
63
36
62

76.0
1.2

Ce

36
48
38

46.6
1.2

)
o

I S R TR I

1D — T

YSOH IHYIN



INTERVALOS DE CONFIANZA DE LA MEDIA UNIVERSAL, DISTRIBUCION t DE STUDENT

REGIONAL CONTACTOS Vp CONTACTOS Va
N =28 N=4 N =3

Cu 31.6 - TE 33.7 41.0 su= 455 65.1 su=< 76.80
Pb 12.1 =< 14.1 51.9 <p= 66.1 22.8 sp< 39.09 |
Zn 81.2 sHs 83.5 12.7 SHS 118.0 103.1 =p= 117.96
Ni 271 sus 29.6 35.9 su= 41.8 47.4 E-ATEA 61.84
Mo 0.2 <u< 2.7 0.6 sps 5.4 113.9 sSy< 150.9
As 2.6 sps 4.4 13.3 <us 18.6 21.7 sps 31.2
Sb 0.6 72 2.4 129.0 sus 135.7 16148.0 U= 16183.0
Rb 86.3 su=s 88.5 180.1 sps 185.1 26.2 Su= 104.3
Sr 62.6 =us 64.7 57.9 = 62.1 . 43.7 L9754 52.1
Ba 451.2 =u= 453.4 907.0 sy= 912.0 529.4 su=< 536.8
Y 27.0 <ps 29.0 ar.3 sys= 41.7 25.5 sps 3z
Zr 237.4 us 239.7 274.3 = 278.7 197.3 =us 2043
Nb 11.8 sus 13.8 15.3 LT 19.7 9.0 E7ES 15.8
Th 7.0 ETE S 9.6 8.0 <u= 12.4 -4.2 su= 2.5
La 25.1 sSus 27.0 33.1 <p< 37.3 -11.9 sp=< 18.1
Ce 50.1 <=u= 52.1 | 73.8 sus 78.2 | 43.0 su=< 50.2
Ga 16.8 sy 18.9 26.4 == 30.9 17.4 TS 242
Cr 73.4 =p= 75.5 120.0 sp=< 129.5 124.4 sp= 133.7
v 106.4 su= 108.86 179.8 =p= 184.3 132.3 su= 139.5

Nivel de confianza: 95%
N: Nimero de muestras
#: Media del universo

intervalos de confianza de la media universal, distribucién t de Student, calculados para
los anélisis de elementos traza en las muestras de Mari Rosa.
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[_EL JUNCALON |

BRECHAS NEGRAS

Elemento G5t 5i02 Ti02 Al203 Fe203 MnO MgO CaG Na20 K20 P205 LOt SUM  Si02/L0IK20/Na20
JGI 62.65 0.96 18.88 2.83 0.00 0.84 0.02 0.21 4.24 0.05 8.41 99.09 7.45 20.13
JG2 62.33 1.17 21.05 1.89 0.00 1.07 0.03 0.18 420 0.1z 573 97.77 10.87 23.47
JGT 59.63 0.88 18.37 8.34 0.00 6.70 0.01 0.22 4.25 0.32 6.12 9a.84 9.74 19.70
JG14 74.61 0.74 12.86 2.30 0,00 0.44 0.02 0.12 2.81 0.07 5.08 99.05 14.68 22.77
Media 6481 094 17.79 .84 0.00 076 0.02 D.18 387 014 6.34 98.69 1068 2152
D Sid 578 0.15 3.02 262 0.00 0.23 0.01 0.04 062 AN 1.25 0.54 262 1.63
BRECHAS OCRES

Elemenlo %) 3i02 Ti02 Al202 Fe203 MnO Mg0 Ca0 Na20 K20 P205 Lol SUM  5i02/1L01K20/Na20
JG3 63.69 3.59 14.96 6.38 0.02 1.81 0.66 0.23 2.46 1,24 4729 99.32 14.86 10.71
JG15 72.9% 0.26 552 13.09 0.01 0.2t 0.10 0.10 0.97 0.62 4.68 98.46 1557 10.20
Media 68.30 192 10.24 aT3 o1 1.01 038 0.16 1.72 0493 448 98.89 15.22 1045
D Std 461 167 472 345 0.00 0.80 028 0.07 oT4 031 0.20 043 0.36 0.25
BRECHA ROJA

Elemento (%1 Si02 TiD2 Al203 Fe20) MnO Mg0 . Ca0 Na20 K20 P205 Lol SUM  5:102/L01K20/Na20
JG13 80.60 0.43 a1 5.58 0.60 0.33 0.02 0.09 1.51 0.17 2.82 99,65 28.56 17.22
ROCAS ENCAJANTES ALTERADAS

Eletnento %1 Si02 TiQ2 Al203 Fe202 Mn0Q Mg0 Ca0 Na20 K20 P205 Lol SUM  5i02/1L01K20/Na20
JG4 65.30 0.92 20.28 1.46 .00 0.76 0.02 0.28 4.41 0.03 5.60 99.05 11.67 15.57
JGS 58.07 0.94 20.47 6.60 0.04 2.68 0.09 0.27 4.01 0.08 5.98 99.24 9.71 14.72
JG6 57.35 0.99 19.54 8.93 0,03 2.49 0.02 0.22 3.74 013 5.71 99.14 10.05 17.26
JGa 58.64 0.93 20.25 5.40 0.00 0.75 0.02 0.30 454 0.08 8.18 99.08 7.18 15.00
Jeo 64.20 0.97 20.64 2.27 .00 0.74 0.01 0.32 453 0.02 5.36 93.06 11,98 14.09
JG10 59.60 1.09 20.21 6.97 0.04 2.75 0.05 0.25 391 0.14 4.78 99.79 12.48 15.81
JGi1 63.22 0.98 20.96 3.29 0.0 0.98 0.01 0.22 467 0.07 4.73 99.14 13.36 21.30
JGi2 §7.92 0.98 18.50 2.80 0.00 0.83 0.01 0.18 409 0.07 4.37 99.75 15.55 22.53
JG16 72.95 0.83 16.77 0.94 0.00 0.61 0.02 0.23 3.62 0.02 367 99.66 19.86 15.67
JG18 65.12 0.92 17.87 5.09 0.03 219 0.04 0.24 3.68 0.09 419 99.45 15.55 15.36
JG19 63.35 0.94 17.99 6.72 0.02 1.96 0.02 0.18 3.46 0.09 5.01 99.73 12.65 19,16
JG20 61.45 1.05 19.59 5.80 0.03 2.46 0.05 0.21 4.07 0.13 4.58 99.82 13.43 19.41
JG24 74.77 0.55 10,11 5.86 0.08 1.89 0.19 0.09 1.67 0.14 3.78 99.14 19.77 19.33
Media 63.99 093 18.74 478 0.02 1.62 0.04 0.23 d.eas a.na 507 99.39 13.33 17.32
0 Sid 519 013 278 232 0.02 082 0.05 0.06 074 0.04 1.13 0.30 352 262
ARENISCAS®

Elemento % | Si02 Tio2 Al20) Fe203 MnO Mg0O Ca0 Ha20 K20 P205 Lol SUM 5i02/L01K20/Ha20
JG21 7341 0.67 12.43 5.59 0.03 2.09 0.08 1.4 1,77 0.10 2.67 99.97 27.50 1.56
JG23 7215 0.68 12.26 5.48 0.02 1.84 0.04 1.29 1.83 0.09 2.88 98.55 25.05 1.41
JG25 71.00 0.67 11.26 4.56 0.02 1.64 a.08 0.85 1.83 0.1 2.74 94.76 25.91 2.14
JG26 77.8% 0.48 8.85 5.56 0.02 1.72 0.37 0.94 0.89 0.39 2.19 99.31 35,50 0.95
Media 7361 063 11.20 5.30 0.02 1.82 014 1.05 1.58 017 262 98.15 28.49 1.51
D Std 261 0.08 1.43 043 0.60 o1t 013 0.17 040 013 0.26 2.02 414 042
PIRITA MASIVA .

Elemento &) Si02 Tio2 Al203 Fe203 MnO MgO Ca0 Na20 K20 P205 Lot SUM  5i02/101K20/Na20

JGI17 37.26 ;.38 6.22 3421 0.01 0.18 0.0t .07 1.52 0.01 20.09 99.96 1.85 ?1.22
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EL JUNCALON
BRECHAS NEGRAS

Elemento ippm | Cu Pb Zn N Mo As Sb Cr v Rb Sr Ba Y Zr Kb Th La Ce Ga
JG1 20 72 10 37 6 3 124 13 193 160 128 560 36 216 16 10 49 73 25
JG2 21 954 9 7 20 B4 1816 163 218 189 169 607 36 260 22 2 61 102 32
JGT 30 474 7 4 23 281 2252 129 193 156 105 808 34 203 15 4 46 9 27
JGi4 : 29 3707 13 6 3 14 98 92 143 115 81 558 27 228 14 2 34 81 76
Media ilog } 2432 58829 957 8.49 9.20 5709 47109 12166 18445 15253 11661 62588 3287 22560 1671 3.13 4636 86.15 2724
D Stddog ) L9 4.15 1.23 2.41 247 3.04 43 1.23 117 1.20 1.31 1.16 1.13 1.10 L19 221 124 113 109
Elemento (ppm Cu Pb Zn N Mo As Sb Cr v Rb Sr Ba Y r Nb Th La Ce Ga
JG3 13 340 46 g 10 169 601 74 237 93 B1 458 n 439 89 4 60 118 25
JGI15 22 5679 119 4 4 380 189 n 68 42 379 518 1 92 6 2 20 86 24
Media llog | 167 1389.1 738 6.0 59 2534 3370 48.3 126.4 62.5 1749 4872 55 2005 234 26 347 1009 246
D Std kg 1.3 4.1 16 is L7 1.5 .8 1.5 19 1.5 22 1.1 55 2.2 38 .7 .7 1.2 10
Elemento tppm i Cu Pb In Ni Mo As Sh Cr v Rb Sr Ba Y I Nb Th La Ce Ga
JG13 33 9 4 i 3 68 a3 55 a2 58 26 235 20 179 i0 6 17 45 4

{ ROCAS ENCAJANTES ALTERADAS |

Elemento {ppm | Cu Pb Zn N Mo As Sb Cr v Rb St Ba Y I Hb Th La Ce Ga
JG4 22 33 11 1 5 18 288 123 186 175 73 781 32 206 16 13 28 46 28
JG5 20 29 64 29 [ 7 32 123 207 153 75 794 38 205 16 13 20 35 28
¢ JG6 44 18 72 16 3 18 138 12 174 40 64 726 39 217 17 12 21 52 27
BGB 55 25 14 23 5 18 83 131 215 167 77 855 37 206 17 12 27 31 k]
~J JG9 14 30 1 15 3 12 33 126 201 173 79 838 a2 214 17 10 33 42 30
JGIO 35 9 73 19 3 12 44 17 172 141 75 764 43 253 17 1" 32 63 28
JG11 33 8 21 16 5 4 17 156 239 165 74 795 39 267 17 12 29 56 28
JGi2 25 0 14 5 3 4 41 12 168 144 62 699 41 27N 6 12 24 40 25
JG16 9 12 8 4 1 8 22 100 134 130 63 561 35 318 15 8 26 48 21
JG18 42 14 €3 18 1 4 33 105 148 134 67 610 36 247 18 1 20 3 24
JG19 25 24 58 16 2 9 51 103 149 134 74 617 6 263 16 10 25 48 2%
JG20 33 10 54 17 2 9 75 W7 165 146 70 653 35 271 17 13 24 39 26
JG24 30 " 66 30 1 8 15 53 72 58 » 278 42 186 1 7 17 35 14
Media g ) 285 159 304 146 2.7 8BS 462 1109 165.4 1389 67.6 B67.5 kYA 2376 159 107 245 425 253
D Stdilog! 1.4 1.6 2.3 1.8 19 1.8 2.2 1.3 1.3 [ ] 1.2 1.3 1.1 1.2 1.1 1.2 12 1.2 1.2
Elemento (ppm 1 Cu Pb In M Mo As Sb Cr v Rb Sr Ba Y Fig Hb Th La Ce Ga
JG21 19 9 63 12 1 245 4 7 74 85 63 57 314 27 235 12 8 18 34
JG23 30 9 58 g 1 4 2 70 98 66 65 333 25 247 13 7 21 40 16
JG25 23 10 47 10 1 4 13 74 88 68 54 337 29 317 13 9 25 52 17
JG26 23 32 70 13 1 4 2 51 61 33 48 175 72 185 10 6 25 66 12
Media llog } 23.4 12.3 58.7 108 1.0 35 31 66.3 BT 549 555 2800 34.4 2415 116 T4 220 46.4 15.1
DStdilog! 1.2 LT 1.2 1.2 1.0 1.0 2.2 1.2 2 1.4 1.1 1.3 1.5 1.2 1.1 2 12 1.3 1.2
[MVEL DE PIRITA MASIVA ]
Elemento lppm | Cu Pb Zn Ni Mo As Sb Cr v Rb St Ba Y Ir Nb Th La Ce Ga

JGIT7 36 18 t 13 5 18 106 25 52 53 30 262 1 104 8 4 16 52 10



ANEXO Illl. Absorcion Atdmica en Horno de Grafito

Hl.1. Instrumental

Los andlisis de Au en muestras mineralizadas y de rocas encajantes han sido realizados
mediante Absorcién Atémica en Horno de Grafito {AA-HG). E! aparato utilizado fué un
espectrometro 1100B de PERKIN ELMER con un Horno de Grafito HGA-700 y un muestreador
automatico AS-70 de la misma marca.

Para el andlisis, se introduce una pequefia cantidad de muestra (5-50 gl de solucién) en
un tubo de grafito cuya temperatura aumenta por etapas siguiendo cuatro ciclos de
calentamiento (Tabla !Nl.1.}. Los dos primeros cicios, denominados respectivamente de secado
y de reduccidn a cenizas (o pretratamiento térmico de la matriz), tienen por objeto reducir al
mdximo las interferencias procedentes de solvente y matriz. A continuacién, en el ciclo de
atomizacién, se hace aumentar la temperatura del horno bruscamente, provocando una rapida
volatilizacién de la muestra residual y su disociacién en 4tomos. Durante este ciclo, la corriente
de gas através de! tubo de grafito puede ser ralentizada, por lo que los 4tomos libres
permanecen en el haz de radiacién durante varias décimas de segundo, tiempo 1000 veces
mayor que en la Absorcién Atdmica de Llama. Esto favorece la deteccién de elementos en
concentraciones bajas.

Por Jltimo, la temperatura del horno aumenta algunos cientos de grados por encima de
la temperatura de volatilizacion en lo que se denomina ciclo de limpieza, enfridndose
posteriormente durante al menos 20 sg antes del siguiente andlisis. El tiempo total empleado
en el proceso es de aproximadamente 3 minutos por muestra.

En el andlisis mediante Absorcién Atdmica por Horno de Grafito es comun afiadir a las
soluciones un modificador de matriz, que en el caso del Au fué una solucion de 1 ppm de Pd
en HCl concentrado. Con ello se consiguié aumentar la sefial en el espectrémetro ¥ mejorar las
posibilidades de andlisis para concentraciones bajas del elemento.

Las condiciones de temperatura y tiempo referidas al proceso de calentamiento, asi
como el volumen de muestra inyectado en el horno, fueron establecidos experimentalmente,
optimizando la sefial para el tipo de solventes empleados.

Temperatura Tiempo

Etapa del Horno Aumento T* T* estable Flujo de Gas
0. Inyeccitn 110°C
1. Secado 210°C 20 sg 30 sg 300 ml/min
2. Secado 400°C 5 sg 10 sg 300 ml/min
3. Cenizas _ 1200°C 10 sg 20 sg 300 mi/min
4, Atomizacién 2400°C 5 sg 5 sg 20 ml/min
5. Limpieza 2650°C 1 sg 8 sg 300 ml/min

Tabla IN.1. Ciclos de calentamiento, anélisis por Absorcion Atémica en Horno de Grafito.
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Las condiciones de andlisis se recogen a continuacién:

Elemento: Au
Longitud de onda: 242.7 nm
Ventana: 0.7 nm
Tiempo de integracién: 10 sg
Corriente l&mpara: 7 MA
Volumen de muestra: 20 ul
Volumen de modificador: 5ul
Soluciones patrén: Blanco

100 ppb Au

200 ppb Au

250 ppb Au

Il.2. Preparacién de muestras

El andlisis geogulimico mediante Absorcién Atémica requiere un tratamiento previo de
las muestras con objeto de extraer el elemento a analizar de las rocas y concentrarlo en
solucién. En el caso del Au, este tratamiento consisitié en el ataque de 10 gr de muestra,
previamente molida y calcinada a 600°C, con Agua Regia, segun una variante del método de
Potts (1987, pg 492). El proceso seguido se describe a continuacién:

1. Se calcina un peso conocido de la muestra problema a 600°C durante 3 h con
objeto de eliminar los componentes volatiles y oxidar los sulfuros. Se registra la pérdida de
peso sufrida por la muestra para recalcular los valores de Au al peso inicial de muestra.

2. Se pesan 10 gr del polvo calcinado en un vaso de precipitado, afiadiendo 60 m! de
Agua Regia (HNO,; + HCI concentrados, en relacién 1:3), se tapa con un vidrio de reloj y se
deja reaccionar durante al menos 6 h. Durante las ultimas 3h se coloca el vaso en una plancha
caliente a 100°C. A continuacién, se destapa la muestra dejando evaporar, pero con cuidado
de gue la solucién no hierva produciendo salpicaduras.

3. Cuando la muestra presenta un secado incipiente, se afaden 30 ml de HCI 3M, se
remueve y se deja cubierto en ia plancha caliente durante 1h. Se descubre v se deja secar de
nuevo,

4. El residuo sélido final es lixiviado con HCI 3M vy la fraccién soluble, conteniendo el
Au, es filtrada a partir del residuc insoluble, hasta conseguir un volumen de 100 ml de solucién
problema.

Segun Potts {1987) la recuperacién de Au mediante este procedimiento se puede
considerar cuantitativa o cuasi-cuantitativa en la mayor parte de los casos. No obstante, el aito
contenido en Fe de las muestras estudiadas (hasta un 5% de Fe,04T) en roca total} produjo
problemas analiticos ya que este elemento es soluble en Agua Regia y puede causar
interferencias en las determinaciones mediante Absorcién Atémica. Por este motivo, se extrajo
el Au presente en las soluciones 4cidas mediante un solvente organico, que a continuacién fué
lavado con 4cido nitrico {(10%), insoluble en dicho compuesto, para lixiviar el Fe presente. El
solvente orgénico utilizado en este caso fué una solucién al 1% del compuesto 336 (Cloruro
tri-caprilil-metil amonio) en DIBC (siglas de Di-Iso-Butil-Cetona, cuyo nombre sistemético es 2,6
dimetilo heptano -4ona}. Para mayor sencillez, este compuesto se ha referido en todos los
casos simplemente como DIBC. Los pasos seguidos en la extraccién del Au mediante DIBC en
las muestras estudiadas se describen a continuacién.

1. Se toman 50 ml de muestra en solucién &cida (HCI 3M) en un matraz separador,

afiadiendo 5 ml de DIBC y agitando suavemente durante 1 minuto. Se deja reposar y se
decanta la fraccién acuosa. La presencia de silicatos, junto con un agitado demasiado fuerte,
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puede provocar la formacién de emulsiones que son eliminadas afadiendo 1 o 2 gotas de Acido
fluorhidrico a {a mezcla.

2. Se lava la fracci6n organica restante en el matraz con 40 mi de HNO, {10%)}. Se
‘agitan los separadores durante 1 minuto, dejéndolos después en reposo. Se decanta la solucién
de HNO,, guardando el solvente orgdnico listo para su andlisis.

En general, la efectividad de la extraccién es del 100% para concentraciones de Au
menores de 1 ppm en solucién. Sin embargo, para valores de Au muy altos pueden quedar
cantidades significativas de Au remanente en la fraccién de HCI decantada, por lo que es
recomendable realizar sucesivas extracciones en la solucién dcida de partida.

Este sistema de extracciones consecutivas fué utilizado para las muestras MRG-23 y
MR-24 de Mari Rosa {contenidos en torno a 20 ppm, apendice 4). Los resultados obtenidos
permiten establecer que el grado de efectividad en la primera extraccién es mayor del 95%, lo
cual se puede considerar muy satisfactorio dado la concentracién de Au en las muestras. El
valor final se calculé combinando los resultados obtenidos en las cuatro extracciones.

Por Gltimo, para muestras muy ricas en Sb (i.e. MRG-23, Mina Mari Rosa) se deben
tomar ciertas precauciones durante el tratamiento previo. Estas se refieren a dos aspectos:

a) Durante la calcinacién a 600°C, la roca molida tiende a formar una costra de Sb
metal, lo que impide la completa volatilizacién del S presente en el interior. Esto se puede
evitar removiendo frecuentemente la muestra con una espétula.

b} La solucién en HC| obtenida tras el tratamiento con Agua Regia contiene cloruros de
Sb que en contacto con agua se hidrolizan para dar oxicloruros de Sb insolubles. Se ha
comprobado experimentalmente que estos compuestos pueden concentrar ciertas cantidades
del Au presente en solucién, por lo que su formacién durante el tratamiento de las muestras
debe evitarse cuidadosamente, impidiendo que el interior de los matraces v pipetas empleados
se encuentren impregnados con agua.

.3. Soluciones patrén

El espectrémetro de Absorcién Atémica fué calibrado mediante una serie de soluciones
patrén de concentracién de Au conocida. Estas se prepararon a partir de una solucién de HCI
3M con 1000 ppb de Au para dar tres fracciones de concentracién 10, 20 y 25 ppb de Au
respectivamente. La solucién inicial contenfa ademds 4% de Fe,O, con el fin de conseguir una
matriz similar a la de las rocas analizadas, en cuanto a contenido en hierro. Cada una de estas
tres fracciones fueron extraldas en DIBC, con un factor de concentracién de 10. De este modo,
se obtuvieron tres soluciones patrén de 100, 200 y 250 ppb de Au en DIBC, siendo el blanco
DIBC puro.

La efectividad de la extraccién de Au mediante DIBC en las soluciones patrén fué
comprobada mediante una segunda extraccién de la fraccién de HCI 3M, observandose que,
a niveles por debajo de 1 ppm, 1a extraccién es efectiva en un 100%, no quedando cantidades
detectables de Au en esta fraccién.
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1SE

[ ROCAS REGIONALES |
Auippb
Muestra
MRG36 6
MRG37 4
MRG38 6
MRG39 33
MRG40 10
MRG41 15
MRG42 4
MRG43 17
Media (log) 9
D Std llog| 2

[ROCAS ENCAJANTES -~

Au ippbl
Muestra
MRG1
MRG4
MRGB
MRGO
MRGI10
MRGI11
MRGI12
MRGI5
MRG18
MRG21
MRG22
MRG25
MRG26
MRG27
MRG238
MRG29
MRG3G
MRG32
MRG33
MRG35
MRG44
MRG45
MRG46

(]

[~

+ - =
DA O WA OO RENSNLGODWWDOoO®—= O

Media llog! 7
D Stid llog) 2.1

* (Excepto contactos)

ABSORC‘ON ATOMEICA EN HORNO DE GRAFITO. ANALISIS DE Au.

[CONTACTO VENAS Vp |

Au ippb!
Muesira
MRG2 9
MRG7 8
MRGIT 7
MRG20 9
Media {log } 8
D Std llog) 1.1
[CONTACTO VENAS Vo |

Auippbi

Muestra
MRG6 8
MRG14 52
MRG24 29295
Media (log i 230
D Sid log! 335

VENAS Vp

Au (ppb]
Muestra
MRG3 5
MRG16 18
MRGI19 13:]
MRG34 4
MRG47T 350
MRG48 13

Au (ppbt
Muestira
MRG5 2828
MRG13 23
MRG23 32706
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IV.3. Limitaciones del anélisis

La principal limitacién de la técnica reside en su baja precisién para concentraciones
pequefias de N y C. Si bien el rango de medidas tedrico cubre valores entre 100 ppm y 100%,
en la practica se ha observado que las determinaciones no son muy precisas cuando los
contenidos estan por debajo del 1%, con errores en torno al 10% relativo para contenidos de
100 ppm de C v/o N.

Sin embargo, el principal factor que afecta a la precisién de las mediadas se refiere al
bajo contenido en N y C de las muestras con respecto al patrén utilizado para la calibracién del
Analizador Elemental. Este patrén tiene una composicién de 10.36%N y 71.08%C y se emplea
satisfactoriamente para los analisis de materia orgénica que se llevan a cabo habitualmente en
el Departamento de Geologfa de la Universidad de Southampton. Sin embargo, su concentracién
en nitrégeno y carbono estd muy por encima de los valores encontrados en las muestras de
este estudio (entre 500 y 4000 ppm). Ante la imposibilidad de conseguir una sustancia
standard mas adecuada a este rango de valores se hizo necesario calibrar el aparato con una
gran exactitud (variaciones en torno a + (0.01-0.03%} en la determinaci6n del standard). Esto
no fué posible en todos los casos, siendo el C el elemento que sistematicamente planted mas
problemas.

La reproductibilidad" de las medidas efectuadas se verificé en varias muestras,
obteniéndose errores relativos en torno al 5%, tanto para N como para C, en anélisis repetidos
en las mismas condiciones de calibrado. Sin embargo, se obtuvieron resultados variables
cuando una misma muestra fué analizada con calibrados distintos, registrdndose errores
relativos entre 7 y 20% . La reproductibilidad del andlisis normalmente estd condicionada por
Ia naturaleza y heterogeneidad de las muestras minerales, que presentan mds problemas que
otro tipo de muestras {(p.ej. materia orgdnica) ya que no siempre se consigue una combustién
completa de las mismas. Sin embargo, en este caso los problemas parecen més bien derivados
del tipo de standard empleado en los andlisis.

™ En este caso no se puede hablar de reproductibilidad en sentido estricto ya que el andlisis es
destructivo. Por lo tanto, se refiere a la realizacidn de varios analisis en distintas fracciones de ia misma
muestra.

354



ANEXO V. Isotopos de azufre

Los andlisis de is6topos de azufre fueron realizados en muestras monominerales de
estibina y pirita procedentes de las mineralizaciones de Mari Rosa y de El Juncaién. La
procedencia de las muestras es la siguiente:

Mari Rosa.-
- 4 muestras de estibina tomadas en venas Vo en las galerias principal y superior de la
mina Mari Rosa.
- 2 muestras de pirita procedentes de venas Vp situadas en la galeria principal.

El Juncalon,-
- 4 muestras de estibina procedentes de la rafa principal de explotacién de El Juncalén
y que corresponden a estibina en venas-de cuarzo (2 muestras), en una brecha y en
pizarras negras.
- 3 muestras de pirita diseminada en rocas encajantes (pizarras negras).
- 1 muestra de pirita procedente de un nivel estratiforme de pirita masiva.

V.1. Preparacion de las muestras

La estibina presenta un cardcter masivo en ambos depdsitos, por lo que fué fécil de
separar mediante una ligera trituracién. Sin embargo, para la extraccién de pirita fué necesario
un ataque previo de la matriz silicatada mediante dcido fluorhidrico. Posteriormente, ambos
minerales fueron tamizados, reservando para el andlisis la fraccién comprendida entre 250 vy
500 ym, donde se seleccionaron cuidadosamente los fragmentos bajo una lupa binocular hasta
obtener entre 100 y 200 mg de muestra. Por dltimo, la pureza de estos concentrados fué
chequeada mediante difraccién de rayos X, sin que se observara la presencia de otros sulfuros.

V.2. Procedimiento analitico

Los analisis de is6topos de azufre fueron llevados a cabo en los laboratorios de la
Universidad de Yale, USA, por el Dr. E. Cardellac (muestras de estibina de Mari Rosa} y en el
Scottish Reactor Center de la Universidad de Glasgow, Reino Unido, por el Dr. A.E. Fallick
{muestras de pirita de Mari Rosa y de estibina y pirita de El Juncalén). El procedimiento es
basicamente el mismo en ambos casos.

Durante el anélisis, los sulfuros fueron transformados a SO, gas mediante oxidacién en
presencia de Cu,0 a 1070°C {método de Robinson y Kusakabe, 1975). Este gas fué analizado
en un espectrémetro de masas: NUCLIDE 6-60 en la Universidad de Yale; ISOPEC 44
{modificado para SO,) en el Scottish Reactor Center. La precisién de los andlisis, establecida
a partir de la determinacién de estandards internos es, respectivamente, +0.1% (Yale) vy
+0.27% (Glasgow). Todos los resultados fueron expresados como &*S {%o) con respecto a
la troilita de Cafidn del Diablo.

355



ANEXO VI. Microtermometria de inclusiones fluidas

Los andlisis microtermomeétricos de inclusiones fluidas realizados en este estudio fueron
llevados a cabo mediante una platina calentadora-refrigeradora CHAIXMECA disefiada
originalmente por Poty et al. (1976). El equipo consta de una platina calentadora-refrigeradora
acoplada a un microscopio OLYMPUS con un objetivo H32/0.40 de larga distancia focal, un
sistema de enfriamiento por nitrégeno liquido vy una consola electrénica de control y registro.

El calibrado del instrumento se levé a cabo mediante la medida de compuestos de
temperatura de fusién conocida, repitiéndose periédicamente durante la realizacion del trabajo.
Para la regién de baja temperatura los patrones utilizados fueron tolueno (T,=-95°C}), una
inclusién de CO, puro (T,=-56.6°C) y agua destilada (T,=0°C}. Para altas temperaturas se
utilizaron los siguientes compuestos de la casa Merck:

40°C Merck 9640
60°C Merck 9660
135°C Merck 9735
180°C Merck 9780
306.8°C NaNO,
398¢C K,Cr,0,

El estudio de inclusiones fluidas fué realizado en muestras de cuarzo acompaifante de
las mineralizaciones de Sb. Las preparaciones, consistentes en ldminas doblemente pulidas de
200-300um de espesor, se observaron en primer lugar en un microscopio petrogréfico con el
fin de establecer las caracteristicas vy distribucién de las inclusiones. En esta etapa se
seleccionaron las zonas de interés, y posteriormente se rompié la muestra en trozos pequefios
para su estudio en la platina. A continuacién se escogieron las inclusiones a estudiar, se
registré el tamafio y relacién volumétrica de las fases presentes en cada inclusién, pasando a
continuacion a su estudio microtermométrico.
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ANEXO VH. Microsonda Raman

El andlisis puntual de inclusiones fluidas mediante microsonda Raman realizado en este
estudio fué llevado a cabo en los laboratorios del BRGM-CNRS de Orledns (Francia) para
muestras de Mari Rosa y en el Departamento de Ciencias de la Tierra de la Universidad Libre
de Amsterdam (Holanda) para inclusiones de El Juncalén. Las caracterfsticas de las
microsondas empleadas, asi como las condiciones de andlisis se recogen a continuacién,

En el primer caso el espectrémetro utilizado es con un doble monocromador de tipo
U1000 fabricado por JOBIN-YVON {France), equipado con redes holograficas planas al que se
acopla un microscopio OLYMPUS. El aparato estd controlado por un sistema SPECTRALINK
y conectado a un IBM-PC. El detector {monocanal) consiste en un fotomultiplicador RCA
31034 (USA), mientras que la fuente de luz monocromdtica es un laser de argon ionizado de
tipo INNOVA 90-5 de COHERENT (USA). La longitud de onda empleada en este estudio fué
514.5 nm {linea verde}.

Las condiciones de anélisis fueron:

Tiempo de integracién: 2000 sg
Incremento: -0.50 cm™
N° barridos: 1-4
Potencia del laser: 600 mw
Objetivo: x 100
Ventana: 500 ym

El equipo utilizado en la Universidad Libre de Amsterdam fué un microespectrémetro
MICRODIL-28 (Burke y Lustenhouwer, 1987; Van den Kerkhof, 1988}, fabricado por DILOR Co
(Lille, Francia). El aparato estd equipado con un pre-monocromador, consistente en dos redes
holograficas planas, y un detector multicanal, compuesto por una alineacion de 512 diodos, que
registra simultdneamente una regién de anchura entre 300 y 400 em™, con una resolucién
espectral de 3 cm™. El espectro definitivo es una media obtenida por acumulacién de sucesivos
espectros (entre 10 y 100) lo que permite una mejor relacién pico/fondo. E| tiempo de registro
de cada espectro varia entre 1 y 5 segundos.

La fuente luminosa empleada fué un ldser de Ar ionizado modelo 164-06 2W de
SPECTRA PHYSICS, con una longitud de onda de 514.5 nm. E! microscopio acoplado al
espectrémetro fué un OLYMPUS BH-2, con una magnificacidn de 100 aumentos.

Los pardmetros de andlisis utilizados fueron:

Tiempo de integracién: 5 sg

N° de acumulaciones; 20

N® de diodos (detector): 512
Potencia del laser: 800 mw
Ventana: 200 ym

En ambos casos, el espectro obtenido para el N, en la inclusién fue comparado con el
obtenido para este elemento en la matriz de la muestra a la misma profundidad, con el objetivo
de eliminar cualquier influencia de N, atmosférico en el anélisis.
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Respecto a las secciones eficaces relativas de las motéculas {relative Raman scattering
cross section) , los valores empleados por ambos laboratorios en el céiculo cuantitativo se
recogen en la tabla VII.1. '

Seccién eficaz de la molécula
Molécula Frecuencia
Orledns Amsterdam

1388 cm-1 1.25
CO, 2.5

1285 cm-1 *
N, 2331 cm-1 1 1
CH, 2917 cm-1 9 7.6

Tabla VII.1. Secciones eficaces relativas para fas principales fineas de los gases de
interds, para léser de 514.5 nm. Valores empleados por el BRGM-CNRS (Orledns,
Francia) y por la Universidad Libre de Amsterdam (Holandal en este estudio. * Sdlo fa
banda de mayor frecuencia del CO2 es utilizada en el andlisis cuantitativo.

La principal diferencia entre los dos equipos utilizados reside en el tipo de detector,
monecanal y multicanal respectivamente. Esto se refleja en el tiempo de obtencién de un
espectro (tiempo de integracién) que varfa considerablemente de un equipo a otro, siendo de
2000 sg en el primer caso y 5 sg en el segundo.

Las ventajas del detector muiticanal con respecto al monocanal son (Touray et al, 1985;
Burke y Lustenhouwer, 1987): a) limites de deteccién més bajos debido a la acumulacién de
un gran nimero de medidas sobre la misma regién del espectro, y b) un menor tiempo de
analisis, con lo que se reducen las posibilidades de producir modificaciones en la muestra
inducidas por el ldser. Sin embargo, para andlisis cuantitativos, se obtiene mavyor precisién
mediante una microsonda monocanal, ain a costa de andlisis muy lentos (F. Rull, com. pers.;
Pasteris et al, 1988).
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ANEXO VIIl. Calculo del volumen molar de una inclusion

compuesta por CH,-N,-(CO,): Aplicacién a las inclusiones tipo Ill

Para el célculo del volumen molar de estas inclusiones (van den Kerkhof, 1988a)
consideramos que todo el CO, se encuentra en fase sélida a la Th CH,-N,. El volumen molar
total (Vt} puede expresarse como

Vi = Xs.Vs + Xv.Vv
donde Xs y Xv se refieren a las fracciones molares de CO, sélido y de la fase fluida {L 6 V) de
CH,-N, respectivamente; Vs y Vv corresponden a el volumen molar de estas fases. Tomando
Xv = 1-Xs y Vs = 28.2 cm®*mol (Angus et al, 1976) y sustituyendo en la ecuacién anterior,

tenemaos

Vt = Vv - XCO, {Vv - 28.2)

La densidad total se calcula conforme a la siguiente expresién

3.1 Xi.Pmol i
O | R
Vit
donde i = componentes; X = fraccién molar y Pmol = peso molecular.

Eiemplo: Inclusién MR-66 (Tipo II)

Esta inclusién presenta una Th = -128.4°C en fase vapor; por otra parte, los anélisis
de microsonda Raman muestran una composicién de XCO, = 0.21; XCH, = 0.18 y XN, =
0.61 (Tabla 6.2.). El volumen molar de ia fraccién voldtil {CH,-N,) coexistiendo con CO, sdlido
{con una composicién parcial de ZN, = 0.77) es de 105 cm®/mol {calculado en el diagrama TX
del sistema CH,-N, de van den Kerkhof, 1988a; Fig. 4.28.). E! volumen molar global de la
inclusién es por tanto de 88.9 cm®mol y su densidad es de 0.33 gricm®. En este cdlculo se
ha considerado que la inclusién no contiene H,O en su composicién.
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ANEXO IX. Calculo teérico de la composicion global de una

inclusion tipo Il contemporanea con una inclusién tipo Il

En este estudio se han encontrado buenas evidencias de que los fluidos Il y 1l
coexisten en el momento de su atrapamiento. Esto permite hacer una estimacidn tedrica del
volumen molar y de la composicién de las inclusionas tipo Il considerando
su Vv o dv equivalentes al volumen molar o densidad calculado para la parte volétil de las
inclusiones tipo lll {Anexo VIll y Tabla 6.6.). Las inclusiones tipo Il presentan una fraccién
molar de CO. algo mayor que las tipo lll; sin embargo, CO,, CH, v N, tienen volumenes
molares muy parecidos bajo las mismas condiciones de P y T (Kreulen, 1982), por lo que la
aproximacién utilizada puede ser vdlida, teniendo siempre en cuenta que los resultados son
s6lo orientativos.

Para la inclusién MR-139, representativa de las inclusiones tipo 1I, se ha tomado un
valor de dv = 0.33 gr/cm?, correspondiente a la inclusién MR-66 {tipo |il) empleada para el
célculo en el Anexo VIIl. El grado de relleno de MR-132 es de 0.15; la composicidn de la
parte no acuosa {(datos de microsonda Raman) es de ZC0O, = 0.395, ZCH, = 0.106 y ZN,
= 0.499. Los cdlculos se han realizado segin el método propuesto por Ramboz et al.
{1985). Los resultados obtenidos muestran que esta inciusién podria tener una composicién
global aproximada de:

XH,0 = 0.97
XCO, = 0.012
XCH, = 0.003
XN, = 0.015

La densidad global tentativa se situaria en torno a 0.9 gr/cm® y el volumen molar en
torno a 20 ¢cm*/mol.
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ANEXO X. Calculo de isocoras para inclusiones tipo Il

Las inclusiones tipo 1ll pueden contener una proporcién de agua de hasta el 10% en
volumen sin que ésta sea observable al microscopio. Por esta razén, no ha sido posible
determinar su temperatura de homogenizacién total y comprobar si ésta se encuentra en el
mismo rango que la de las inclusiones tipo Il, como cabria esperar en un proceso de ebullicién,
Para estimar las condiciones de presién y temperatura de las inclusiones tipo Ill a las
condiciones PT estimadas para la inmiscibilidad del fluido {270°-300°C y 0.9-1.1 Kb}, se han
calculado las isocoras correspondientes a dos inclusiones representativas {MR66 y 2ZMR1186),
considerando distintas proporciones de H,0 en las mismas. La ecuacién de estado empleada
ha sido la MRK de Holloway (1377), mediante el programa de célculo FLINCOR {Brown, 1989).

Inclusion MR-66 (vena Vo)

MR-66, 5% H.0O

Composicién global: XCO, = 0.17
XCH, = 0.14
XN, = 0.48
XH,0 = 0.21

Densidad global: 0.36 gricm?®
Volumen molar global:  74.88 cm®/mol

Isocora: T P
270 772
275 781
280 790
285 799
290 807
295 816
300 825

MR-66, 7% H.O

Compaosicién global: XCO, = 0.15
XCH, = 0.13
XN, = 0.45
XH,0 = 0.27

Densidad global: 0.38 gricm®
Volumen molar global: 68.83 cm¥/mal

Isocora: T P
270 839
275 848
280 858
285 868
290 878
295 888
300 828
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MR-66, 10% H,0

Composicién global: XCO, = 0.14
XCH, = 0.12
xNz = 0-39
XH,0 = 0.35

Densidad global: 0.40 gr/cm?®
Volumen molar global:  63.29 cm®mot

Isocora:; T P
270 883
275 894
280 905
285 916
290 927
2395 938
300 949

Inclusion 2MR-116 (vena Vp)

2MR-116, 5% H.0

Composicidn global: XCO, = 0.17
XCH, = 0.18
XN, = 0.45%
XH,0 = 0.20

Densidad global: 0.37 gricm?
Volumen molar global:  71.8 cm®/mol

Isacora: T P
270 826
276 835
280 845
285 854
290 864
295 873
300 882

2MR-116, 7% H.0

Composicion global: XCO, = 0.1585
XCH, = 0.16
XN, = 0.425
XH,0 = 0.26

Densidad global: 0.39 gricm?
Volumen molar global: 66.6 cm?¥mol

Isocora: T P
270 887
275 898
280 908
285 919
290 929
285 939
300 950
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2MR-116, 10% H.,0

Composicién global: XCO, = 0.14
XCH, = 0.14
XN, = 0.37
XH,0 = 0.34

Densidad global: 0.40 gr/cm?®
Volumen molar global: 62.24 cm®mol

Isocora: T P
270 a08
276 919
280 931
28% 942
290 953
295 964
300 976

De acuerdo estos calculos, las inclusiones tipo Il con contenidos en agua en torno a 7%
(en volumen} muestran un rango de presiones entre 840 y 950 bars para el intervalo de
temperaturas 270°-300°C. Los resultados obtenidos son consistentes con las condiciones
estimadas para el proceso de inmiscibilidad, por lo que las inclusiones tipo I {con H,O =~ 7%
vol} pueden corresponder a la fraccién vapor de un fluido en ebullicién, coexistiendo con la
fraccién liquida que representan las inclusiones tipo Il.

363



BIBLIOGRAFIA

ABALOS B. y EGUILUZ L. {1992) Gologfa estructural del Corredor Balstomilonitico de Badajoz-Cérdoba.
Bol. Geol. Min., 103-1, 3-41.

AHRENS L.H. {1954) The lognormal distribution of the elements: a fundamental law of geochemistry and
its subsidiary. Geoch. Cosm. Acta, 5, 49-73.

ALLAMAGNY P. {1976) Encyclopedie des Gaz: L'air liguide. Elsevier, Amsterdam.

ANDERSON M. (1963} An improved pretreatment for mineralogical analysis of samples containing organic
matter. Clay and Clay Minerals, 10, 380-388.

ANGUS S., AMSTRONG B. y RENCK K.M. eds {1978} International Thermodynamic Tables of Fluid State.

4.- Carbon Dioxide; 5.- Methane, Pergamon Press.

ARAI Y. KAMINISHI G. y SAITO S. (1971} The experimental determination of the PTVX relations for the
carbon dioxide-nitrogen and the carbon dioxide-methane systems. J. Chem. Eng. Jap., 4. 113-122,

ARREHENIUS G. {1950) Carbon and nitrogen in subaquatic sediments, Geoch. Cosm. Acta, 1, 15-21.

ARTHAUD, F. Y MATTE., P. {1975) Les décrochements tardi-hercyniens du sud-ouest de I'Europe.
Géométrie et éssai de réconstitution des conditions de la déformation. Tectonophysics, 25, 139-171.

AUTRAN A. y COGNE J. (1980} La zona interna de |"orogene varique dans l'ouest de la France et sa
place dans le dévelopment de ia chaine hercynniene. Geology of Europe. Mémaoire du Bursay de
Recherches Géologiques et Miniéres 108, 90-11.

BARNES H.L. (1979) Solubilities of Ore Minerals. En: Geochemistry of Hydrothermal Ore Deposits. H.L.
Barnes, Ed. pp. 404-460.

BARTA L. y BRADLEY D.J. {1984) Extension of specific interaction madel to include gas solubilities in high
temperature brines. Gegch. et Cosmoch. Acta, 49, 195-203.

BASCONES L. Y MARTIN HERRERQ D. (1982) Mapa Geoldgico de Espafa, E/1:50.000. Hoja 674-675,
Sever-Santiago de Alcantara. 1.G.M.E.

BASTOUL A. (1983) Etude des fluides carbo-azotés associes au metamorphisme de contact des schistes
noirs sur i'exemple des Jebilet Centrales (Maroc). Comparison la région des Bondons et de Peu Ar Ran

{(France}. Tesis Doc,, INPL, Nancy, 191 pp.

BELHAJ O., MOINE B., MUNOZ M. y FORTUNE J.P. {1991) Conditions of formation of the antimony
deposit of Boujaada {Morocco). En: Source, Transport and Deposition of Metals, Pagel vy Leroy, Eds.

Balkema, Rotterdam.

BLOUNT Ch.W., WENGER L.M., TARULLO M. y PRICE L.C. {1980} Methane solubility in aqueous NaCl
solutions at elevated temperatures and pressures. Geol. Soc. Amer. Abstr. Programs, 12, 276.

BODNAR R.J. {1983} A method of calculating fluid inclusion volumes based on vapor bubble diameters
and PVTX properties of inclusion fluids. Econ. Geol., 78, 535-542,

BODNAR R.J., REYNOQLDS T.J.y KUEHN C.A. {1985} Fluid inclusions systematics in epithermal systems.
Geolo and Geochemi Reviews in Economic Geology, 2, Capiftuto 5:
73 97.

BOIRON M.C. (1987) Mineralisations a Au, As, Sb, Alterations hidrothermales et fluides associes dans le
bassin de Villeranges (Combrailles, Massif Central frangais). Tesis Doc., Mem. n® 15 CREGU, 302 pp.

BOIRON M.C., CATHELINEAU M., DUBESSY J. & BASTOUL A.M. (1990} Fluids in the Hercynian Au
veins from the French Variscan belt. Mip, Mag, 54, 231-243.

BONHAM L.C. (1978} Solubility of methane in water at elevated temperatures and pressures. Am, Assgc,
Petroleum Geoloaists Bull 62, 2478-2481.

364



BOTTINGA Y. y RICHET P. {1981) High pressure and temperature equation of state and calculation of the
thermodynamic properties of gaseous carbon dioxide. Am. J. Sci., 281, 615-660.

BOUYX E. {1970} Contribution 3 I'étude des Formations Ante-Ordoviciennes de la Meseta Méridionale
{Ciudad Real et Badajoz} Mem. |.G.M.E., 73, pp. 63.

BOWERS T.5. {1991} The deposition of gold and other metals: Pressure-induced fluid immiscibility and
associates stable isotope signatures. Geoch. et Cosmoch. Acta 55, 2417-2434.

BOWERS T.S5. y HELGESON H.C. (1983a) Calculations of the thermodynamic and geochemical
consequences of nonideal mixing in the system H20-C02-NaCl on phase relations in geclogic systems:
Equation of state for H20-CO2-NaCl fluids at high pressures and temperatures. Geoch. et Cosmoch. Acta
47, 1247-1275.

BOWERS T.S. y HELGESON H.C. {1983Db} Calculations of the thermodynamic and geochemical
consequences of nonideal mixing in the system H20-C0O2-NaCl on phase relations in geologic systems:
Metamorphic equilibria at high pressures and temperatures. Amer. Mineral. 68, 1059-1075.

BOWERS T.S. y HELGESON H.C. (1985} Fortram prograns generating fiuid inclusion isochores and fugacity
coefficients for the system H20-CO2-NaCl at ahigh pressures and temperatures. Computers and
Geosciences, 11, 203-211.

BOYLE R.W. {1974} The use of major elemental ratios in detailed geochemical prospecting utilizing
primary haloes. J. Geoch. Expl., 3, 345-362.

BOYLE R.W. {1979) The geochemistry of Gold and its depostis. Can. Geol. Sur. Bull., 280, 584 pp.

BOYLE R.W. (1982} Chemical methods for the discovery of blind mineral deposits. C.1.M. Buil., 75, 8§44,
113-142.

BOYLE R.W. y JONASSON L.R. {1984} The geochemistry of antimony and its use as an indicator element
in geochemical prospecting. Jour. Chem. Expl., 20, 223-302.

BOZZO A.T., CHEN J.R. y BARDUHN A.J. (1973) The properties of hydrates of chlorine and carbon

diocide. En: Fourth International Sympasium on Fresh Water from the Sea. A. Delyannis and El Delyannis,
eds., 3, 437-451.

BRIL H. {1983} Etude métalfogenique des minéralisations 4 antimoine et associées du district de Brioude-
Massiac (Massif Central frangais); conditions géochimiques de dépét; implications génétiques. Annales

scientifigues de I'Université de Clermont-Ferrand il Fasc. 35, n® 77, pp. 1-340. Thése d’Etat.

BRIL H. y PERICHAUD J.J. {1986} Les Gisements d’antimoine. En: Les richesses du sous-sol en
Auvergne et Limousin {Aurillac: Musée d’Aurillac, 1986). Capftulo V-3, pp. 165-178.

BROWN P.E. (1989} FLINCOR: A microcomputer program far the reduction and investigation of fluid
inclusion data. Am. Min., 74, 1390-13893.

BROWN P.E. y LAMB W.M. {1989} P-V-T properties of fluids in the system H20-C02-NaCl: New graphical
presentations and implications for fluid inclusion studies. Geoch. et Cosmoch. Acta, 53, 1209-1221.

BURG ..P., IGLESIAS M., LAURENT PH., MATTE PH. Y RIBEIRQO A. {1981) Variscan intracontinental
deformation: the Coimbra-Cordoba shear zone {Sw Iberian Peninsula) Tectonophysics 78, 161-177.

BURKE E.A.J. y LUSTENHOUWER W.J. (1987) The application of a multichannel laser Raman microprobe
(MICRODIL-28} to the anlysis of fluid inclusions. Chemical Geology, 61, 11-17.

BURRUS R.C. (1981} Analysis of phase equilibria in C-0-H-S fluid inclusions. En: Short course in fluid
inclusions: applications to petrology, 39-74. L.S. Hollister y M.L. Crawford, eds. Mineral. Ass. Canada.

BYK 5.S5. y FOMINA V.I. {1968} Gas hydrates. Russian chemical reviews, 37{6}, 463-491.

CANN J. (1970} Rb, Sr, Y, Zr and Nb in some ocean fioor basaltic rocks. Earth and Plan. Sc. Lett., 10
7-11.

CARLISLE T.R. y HODSON G.W. {1985} The formation of natural-gas hydrates in sedimentary rock.
Chemical Geology, 49, 371-383.

365



CASTRO A. {1984) Los granitoides y la estructura hercinica en Extremadura Central. Tesis Doctoral,
Univ. de Salamanca.

CAVARRETTA G. y TECCE F. ({1291} Flincs and CO2WAT: A PC package for handling fluid inclusion
data. Plinius 5, pp. 40.

CLAYPOOL G.E., HOLSER W.T., KAPALN L.R., SAKAI H. y ZAK |. {1380) The age curves of sulfur and
oxygen isotopes in marine and their mutual interpretation, Chem. Geol. 28, 199-260.

CLYNNE M.A. y POTTER R.W. (1977) Freezing point depression of synthetic brines {abst.). Geol. Soc.
Am. Abst. Prograns, 9, 930.

COLLINS P.L.F. (1979) Gas hydrate in CO2 bearing fluid inclusine and the use of freezing data for
estimation of salinity. Econ. Geol. 74, 1435-1444,

CORRETGE L.G. {1983} Las rocas graniticas y granitoides del Macizo Ibérico. En: Geologla de Espaia.
Libro Jubilar J.M. Rios, T-l, pp. 569-592.

COUTO H., ROGER G., MOELO Y.y BRIL H. {1990} Le district a antimoine-or Durico-Beirao (Portugal}:
évolution pargénétique et géochimique; implications métallogéniques. Mineral Dep. 25, 63-81.

CRAIG J.R. y VAUGHAN D.J. (1881) Ore Microscopy and Ore Petrography. Ed. John Wiley and sons.
Nueva York.

CRAWFORD M.L. {1981) Phase equilibria in agueous fluid inclusions. En: Short course in fluid inclusions:
applications to petrology. L.S. Hollister y M.L. Crawford (Eds), Mineralogical Association of Canada.

" CRESPO V. Y REY J. (1971} Contribucién al estudic del Valle de Alcudia. Bol. Geol. Min., 82-6, 512-
615,

CROOK K.AW. (1974} Lithogenesis and geotectonics: the significance of compositional variation in
flysch arenites (greywackes). SEPM Spec. Publ. 19, 304.

CRUZAT A. {1984) Prospecci6n geoquimica aplicada a yacimientos de Au. Rev. Geol. de Chile, 21, 53-
75.

CULBERSON O.L. y MCKETTA J.J. {1951} Phase equilibria in hydrocarbon-water system: lll} The solubility
of methane in water at pressures to 10.000 PSIA. V) Vapor-Liquid equilibrium constants in the methane-
water and ethane-water systems. Petroleumn transactions, AIME, vol. 192, 223-226 y 297-300.

CHACON J. Y PASCUAL E. {1977) "El anticlinorio Portoalegre-Badajoz-Cérodoba, divisoria entre las zonas
Centro-lbérica y Ossa-Morena (Sector SW det Macizo Ibérico)”. Cuad. Geol. 8, 21-35.

CHEN H.S. {1972) The thermodynamics and composition of carbon dioxide hydrate. Unpub. M.S. thesis,
Syracuse University, 67 pp.

DALLMEYER R.D. y PIEREN A. {1987} Evidences of Late Proterozoic tectonometamorphic events in SW
Iberia. Significance and palaeogegraphic implications. Univ. Georgia, Abstract. Ser. IGCP Proj. 233
Nouakchott Meeting, pp 73-76.

DARIMONT A. y HEYEN G. {1988} Simulation des équilibres de phases dans le systeme CO2-N2:
application aux inclusions fluides. Bull. Minérai., 111, 179-182.

DARIMONT A., BURKE E. y TOURET J. (1988} Nitrogen-rich metamorphic fluids in Devonian
metasediments from Bastogne, Befgium. Bull. Min. 111, 321-330.

DARIMONT A. {1986) Genese des filons transverses du Palézoique belge. Inclusiones fluides. These Doct.
Sciences, Univ. Liege, 138 pp.

DELHAYE M. y DHAMELINCOURT P. {1975) Raman microprobe with laser excitation. J. Raman
Spectrosc., 3, 33-43.

DENIS M., PICHAVANT M., POTY B. y WEISBROD A. (1980) Le porphyte cuprifere de Sierrita Esperanza,
Arizona, USA. Comparaison avec qguelques porphyres voisins. Bull. Min., 103, 613-622.

DHAMELINCQURT P. (1979} Etude e réalization d'une microsonde moléculaire 4 effect Raman. Quelques
domaines d'applications. Thése doct. Université de Lille.

366



DIEZ BALDA M.A. (1982) El Complejo Esquiste Grauvaquico, las series paleozoicas y la estructura
hercinica al sur de Salamanca. Tésis Doctoral, Univ. de Salamanca.

DIEZ BALDA M.A., VEGAS R. y GONZALEZ LODEIROC F. (1990} Autochthonous Sequences: Structure.
En: Premesozoic_Geology of Iberia, R.D. Daillmeyer and E. Martinez, Eds. pp. 172-188. Springer Veriag,
Berlin.

DILL H.G. {1988) Madel for metallogenesis in Mid-European Varicides at plate boundary between Saxo-
Thuringian and Moldanubian regions. Jrans, Jnst. Min. Metall., B, 87, pp. 149-157.

DOBLAS M. ({1991} Tardi-Hercynian extensicnal and transcurrent tectonics in Central lberia.

Tectongphysics 191, 325-334.

DOBLAS M. y OYARZUN R. (1990} Caledonian and late Caledonia Europe: a working hypothesis
involving two contrasted compressional/extensional scenarios. Estud. Geol. 46, 217-222,

DRUMMOND S.E. {1981} Boiling and mixing of hydrothermal fluids: Chemical effects on mineral
precipitation. Ph.D. dissertation, Pennsylvania State Univ., University Park, PA, 397 pp.

DRUMMOND S.E. y OHMOTO H. (1985} Chemical evolution and mineral deposition in boiling
hydrothermal systems. Econ. Geol. 80, 126-147.

DUBESSY J. {1984} Simulation des équilibres chimiques dans le systéme C-O-H. Conséquence
méthodologiques pour les inclusions fluides. Bull, Min. 107, 155-168.

DUBESSY J. {1985) Contribution & I'étude des interactions entre paléo-fluides et minéraux & partir de
I'etude des inclusions fluides par microspectrometrie Raman. Conséquences métallogéniques. Unpub.
Thesis, INPL Nancy, 198 pp.

DUBESSY J. y RAMBOZ C. (1986} The history of organic nitrogen from early diagenesis to amphibolite
facies: mineralogical, chmical, mechanical and isotopic implications. 5th Int. Symp. Water-Rock
Interaction. Reykijavik, Islandia, Agosto 8-17 1986, Extended Abstracts, T/0-T/74.

DUBESSY .J., POTY B. y RAMBOZ, C. {1989) Advances in C-O-H-N-S fluid geochemistry based on micro-
Raman spectrometric analysis of fluid inclusions. Eur. J. Mineral., 1, 51-534.

DUBESSY .J., THIERY R. y GUINDLE L. {1991) Modelling of phase equilibria involving mixed gas clathrates:
application to the determination of the molar valume of the gas phase and of the salinity of the aqueous
solution of fluid inclusions. Plinius, 5, 64-65 (ECROFI XI Abstracts volume).

DUIT W., JANSEN J.B.H., BREEMEN A.V.y BOS A. {1986) Ammonium micas in metamorphic rocks as
exemplified by dome I’Agout (France). Am. Journ. of Sc. 286, 702-732.

ELLIS A.J. y GOLDING R.M. (1963} The solubility of carbon dioxide above 100°C in water and in sodium
chloride solutions. Am. J, Sci., 261, 47-60.

ERD R.C., WHITE D.E., FAHEY J.J.y LEE D.L. {1964) Buddingtonite: an ammanium feldspar with zeolitic
water. Am. Min. 49, 831-850.

ETMINAN H. (1977} Le porphyre cuprifere de Sar Cheshemh (Iran): Role des phases fluides dans les
mecanismes d’alteration et de mineralisation. Sciences de la Terre, Mem. Fr., 34, 1-242.

EVANS A.M. {1976} Genesis of Irish base-metal deposits. In: Handbook of strata-bound and stratiform
ore deposits. Vol. 5. K.H. Wolf, Ed. Cap. 6, pp. 231-254. Elsevier, Amsterdam. 319 pp.

FISHER ..R. (1976) The volumetric properties of H20, a graphical portrayal. U.S. geol. survey jour. res,,
4, 189-193. e

FLANAGAN F. y CARROLL G.V. {1876} Micaschist SDC-1 from Rock Creek Park, Washington, D.C.
U.S.G.S. Prof. Paper 840, 29-32.

FOUQUET M. {1980} Les districts antimoniferes de Quimper et du Cap Sizun (Finistere} leur place dans
la métallogénie de I'antimoine dans le Massif Armoricain (France). Thése 3éme cycle, Clermont-Ferrand,
212 pp.

GADDUM J.H. {1945} Lognormal Distributions. Nature, 156, 463-466.

367



GALLEGO M. {1992} Las mineralizaciones de litio asociadas a magmatisma 4cido en Extremadura y su
encuadre en la Zona Centro Ibérica. Tésis Doctoral, Universidad Complutense de Madrid, 323 pp.

GALLEGO M. y GUMIEL P. (1993) Li-mineralization at Tres Arroyos {Alburquerque, Badajoz) as a result
of the mineralogical and geochemical evolution of the Alburquergue batholith. Geogaceta 13, 29-32.

GEHRING M., LENTZ H. y FRANCK E. {1979) Thermodynamic properties of water-carbon dioxide-sodium
chloride mlxtures at high tempertures and pressures. En: K.D. Timmerhaus and M.S. Barber, eds. 6th

International Conference on High-Pressure Science and Technology {1977, Univ. of Colorado): Vol_'l'
Physical properties and material synthesis. Plenum Press, Nueva York.

GEHRING M. {1980} Phasengleichgewichte und PVT-Daten ternarer Mischunngen aus wasser, kahlendiocid
und natriumchlorid bis 3 kbar und 550°C. Ph.D. dissertation, Univ. of Karlsruhe, W. Germany. Pub. por
Hochschul Verlag, Freiberg.

GOKCE A. y SPIRQ B. {1991) Suifur isotope study of source and deposits of stibnite in the Turhal Area,
Turkey. Min. Dep. 28, 30-33.

GONZALEZ-BONQRINO F. {1971) Metamorphism of the crystalline basement of Central Chile. dJeusn,
Petral., 12, 149,

GRIFFITHS J.C. (1971) Problems of sampling in geoscience. Trans, Inst. Min. Met., 80, B346-B3586.

GUILHAUMOU N., DHAMELINCOURT P., TOURAY J.C. y TOURET J. {1981} Etude des inclusions fluides
du systeme N,-CO, de dolomites et de quartz de Tumisie Septentrional. Donnnees de la microcryoscopie
et de I'analyse 4 la microsonde 3 effet Raman. Geoch. et Cosmochim. Acta, 45, 657-673.

GUILLOT C. (1989} Origine et comportement de I’azote dans les formations metamorphiques: Etude des
inclusions fluides et géochimie de "ammonium dans le ddme de Montredon (Montagne Noire, France}.
Tesis Dac., Univers. Paul Sabatier, Toulouse. 239 pp.

GUMIEL P. (1982) Metalogenia de los yacimientos de Sb de la Peninsula Ibérica. Tesis Doctoral,
Universidad de Salamanca. -

GUMIEL P. {1983) Metalogenia de los yacimientos de Sb de ia Peninsula Ibérica. Tecniterrae, 27, 6-120.

GUMIEL P., ARRIBAS A. y SAAVEDRA J. {1976) Geologfa y metalogenia del yacimiento de estibina-
scheelita de San Antonio, Alburquerque, Badajoz. Studia Geol. 10, 61-93.

GUMIEL P. y VINDEL E. (1982) Geologia y metalogenia de las mineralizaciones de Pb-Zn y Sb delf grupo
minero Dolores {Anchuras de los Montes, Ciudad Real). Tomo Homenaje a C. Felgueroso, 61-72.

GUMIEL P. y ARRIBAS A. {1987} Antimony deposits in the tberian Peninsula. Econ. Geol. 82, 1453-1463.

GUMIEL P. y ARRIBAS A. {1990} Autoctonous sequences: Metallogeny. En: Premesozoic Geo!ogy
Iberia. R.D. Dallmeyer and E. Martinez, Eds. pp. 212-219. Springer Verlag, Berhn.

GUMIEL P. y GALLEGO M. {1930) Chapter 5: Other prospects. In: Development of new multi—disciglina%

echniques for mineral exploration in severat areas of the Western Iberian Peninsula. Alburquergue - La
Codosera Area (Extremadura - Spain}. ECC Contract MATM-0032-C{A} Final Report. P. Gumief, nton-
Pacheco, R. Campos, F. Perez-Cerddn, R.W. Nesbitt, S. Roberts & D. Sanderson Eds. ITGE, Madnd

GUMIEL P. Y GALLEGO M. {1991a) Geological Background of La Codosera area. En: Development of
new multi-disciplinary techniques for mineral exploration in several areas of the Western Iberian Peninsula,
pp. 3-6. P.Gumiel, C.Antdn-Pacheco y R.Campos, Eds. Publicaciones Especiales de! Bol. Geol. Min.

GUMIEL P. ¥ GALLEGO M. t1991b) Other prospects En: Development of new multi-disciplinary
i Ib Peninsula, pp. 43-53. P.Gumiel,

C.Antén-Pacheco y R.Campos, Eds. Publicaciones Especiales de

GUTIERREZ MARCO J.C., S.JOSE M.A. y PIEREN A. {1990) Autochthonous sequences: Post-Cambrian
Paleozoic Stratigraphy. En: Premesozoic Geology of Iberia. R.D. Dallmeyer and E. Martinez, Eds. pp. 160-
171. Springer Verlag, Berlin.

368



HAAS J.L. (1978} An empirical equation with tables of smoothed selubilities of methane in water and
aqueous sodium chloride solutions up to 25 weight percent, 360°C, and 138 MPa. \LS_Geol Survey

Open-file Rept. 78-1004, 41 pp.

HALBACH H. y CHATTERJEE N.D. {1882} An empirical Redlich-Kwong type equation of state for water
to 1000°C and 200 kbar. Contrib. Min. Petr,, 79, 337-345,

HALLAM M. y EUGSTER H.P. {1976} Ammonium silicate stability relations. Cant. Min. Petrol 57 227-
244,

HAMMAN W., ROBARDET M., ROMANO M., GIL CiD M.D., GUTIERREZ MARCO J.C., HERRANZ P.,
MARCOS A., MARTIN .J., PELAEZ J.R., PEREZ ESTAUN A_, PRIETO M., RABANO |., S$.JOSE M.A.,
TRUYOLS J., VEGAS R., VILAS L., VILLAS E., VILLENA J. (1982) The Ordovician System in
southwestern Europe (France, Spain & Portugal). UGS Publ 11_1-47.

HAND J.H., KATZ D.L. y VERMAN V.K. {1974) Review of gas hydrates with implications for ocean
sediments. En: Natural Gases in Marine Sediments. I.R. Kaplan (Ed.). Plenum, Nueva York. pp 179-194.

HANOR J.S. (1980) Dissolved methane in sedimentary brines: potential effect on the PVT properties of
fluid inclusions. Econ. Geol., 76, 603-609,

HEDENQUIST J.W. y HENLEY R.W. {1985) The importance of CO, on freezing point measurements of
fluid inclusions: evidence from active geothermal systems and implications for epithermal ore deposition.
Econ. Geol. 80, 1379-1406. '

HEDENQUIST J.W., REYES A.G., SIMMONS S.F. y TAGUCHI S. {1892) The thermal and geochemical
structure of geothermal and epithermal systems: A framework for interpreting fluid inclusion data. Eur_
J. Mineral. 4, 989-10165.

HENDEL E.M. y HOLLISTER L.S. {1981} An empirical soivus for CO2-H20-2.6 wt% salt. Geoch—et
Cosmoch. Acta, 45, 225-228.

HERNANDEZ A.M. {1884} Estructura y génesis de los yacimientos de mercurio de la zona de Aimadén.
Serie resumenes de Tesis Doctgrales. Fac. Ciencias, Universidad de Salamanca, T-C-370, 64 pp.-

HERSKOWITZ M. y KISCH H.J. (1984} An algorithm for finding composition, molar volume and isochores
of CO2-CH4 fluid inclusions from Th and Tfm {for Th < Tfm). Geochim. et Caosmoch _Acta 48 16581-
1587.

HEYEN G., RAMBOZ C. y DUBESSY J. (1982} Simulation des équilibres de phases dans le systeme CQ2-
CH4 en dessous de 50°C et de 100 bar. Application aux inclusions fluides. i
série 11, 203-206.

HEYEN G. (1981} A cubic equation of state with extended range of application. Proc, 2nd Woarld Congres
Chem. Eng., Montreal, paper 8.2.6.

HEYEN G. (1980) In phase equilibria and fluid properties in the chemical industry. E.E.C. publication_series
11, 9. Dechema Frankfurt.

HOLL R. y MAUCHER M. {1976) The strata-bound ore depostis in the Eastern Alps. En: Handbeok-of-

sirata-bound and stratiform ore deposits. Vol. 5. K.H. Wolf, Ed. Cap. 1, pp. 1-30. Elsevier, Amsterdam.
319 pp.

HOLL R. {1977} early Paleozoic ore depostis of the Sb-W-Hg Formation in the Eastern Alps and their

Genetic Interpretation. En: Time- s i D.D. Klemm and H.J. Schneider, Ed.
pp. 170-196. Springer Verlag, Berlin. 444 pp. )

HOLLISTER L.S. y BURRUS R.C. {1976) Phase equlibria in fluid inclusions from the Khtada Lake
metamorphic complex. Geggh, et Cosmoch, Acta 40, 163-175.

HOLLISTER L.S. y CRAWFORD M.L. eds.(1981) Short course in fluid inclusions: applications to petrology.
Mineral. Ass. Canada., 304 pp.

HOLLOWAY J.R. (1977} Fugacities and activity of molecular species in supercritical fluids. En:
Thermaodynamics in geglogy, D.G. Fraser {Ed), .

369



HOLLOWAY J.R. y REESE R.L. (1974) The generation of N,-C0O,-H,0 fluids for use in hydrothermal
experimentation. |. Experimental method and equilibrium calcualtions in the C-0-H-N- system. Am. Min.
59, 587-597.

HOLLOWAY J.R. {1981} Compositions and volumes of supercritical fluids in the earth’s crust. En: Short
course in fluid inclusions; gpplications to petrology, L.S. Hollister y M.L. Crawford (Eds), Mineralogical

Association of Canada.

HONMA H. e ITIHARA Y. (1981} Distribution of ammonium in minerals of metamorphic and granitic
rocks. Geoch. et Cosmch. Acta 45, 938-988.

HOY R.B., FOOSE R.M. y O'NEILL B.J.Jr. {1962} Structure of Winnfield salt dome, Einn Parish,
Louisiana. A.A.P.G. Bull. 46, 1444-1459,

HUBERT P. (1986} Texture e inclusions fluides des quartz auriféres. Application au gite de Cros Gallet
{Haute Vienne, France} et au prospect de Sanoukou (District de Kinieba, Mali). Tesis Doc,, Univ,QOrleans,
Document du BRGM 114, 350 pp.

HUTCHISON C.S. (1983} Economic Deposits and their tectonic setting. Ed. McMillan Education, Londres,
365 pp.

INESON P.R. {1989) Introduction to practical ore microscopy. Ed. Longman Earth Science Series. 181
pp.

ITGE {1993) Exploracidén e Investigacién de fosfatos sedimentarios en las Reservas Hespérica 1-7 v

Malagdn y de sustancias metéalicas en las Reservas de Valdelacasa, Alcudia y Guadalupe. Sequnda Fase:
1887-1990. Tomo I Introduccidn al proyecto y Contexto geol6gico regional. Tomo IV: Exploracién

geoldgico minera de sustancias metélicas. Fondos Documentales del Instituto Tecnoldgico Geominero de
Espanfia.

JACOBS G.K. y KERRICK D.M. {1981) Methane: an equation of state with application to the ternary
system H20-CO2-CH4. Geogch. et Cosmoch. Acta, 45, 607-614.

JANKOVIC 8. {1960) Allgemeine Charakteristika der Antimen-Erziagerstiten Yugoslawiens. i
Abh. 94, 506-538. (Clasificacién de depdsitos de Sb de Yugosfavia, traducida en Gumiel, 1382).

JAPAS M.L. y FRANCK E.U. {1985} High pressure phase equilibria and P-V-T data of water-nitrogen
system to 673°K and 250 MPa. Ber. Bunsenges Phys. Chem., 88, 793-800.

JHAVERI J. y ROBINSON D.B. {1965} Hydrates in the methane-nitrogen system. Canadian Jour, Chem,
Eng.. 43, 75-78.

JULIVERT M., FONTBOTE J.M., RIBEIRO A., CONDE L. {1974) Memoria Explicativa del Mapa Tectdénico
de la Peninsula lbérica y Baleares. E/1:1.000.000. L .G.M.E,

JUSTER T.C., BROWN P.E. y BAILEY, S.W. (1987} NH4-bearing illite in very low grade metamorphic
rocks associated with coal, northeastern Pennsylvania. Am. Min. 72, 555-565.

KATZ D.L., CORNELL D., KOBAYASHI |., POETTMANN F.H., VARY J.A., ELENBAAS J.R. y WEINAUG

C.F. (1959]Water-Hydrocarbon Systems En: MWCap 5. McGraw Hill,
Nueva York, pp. 182-221,

KERKHOF A.M., van den {1288a} The system CO2-CH4-N2 in fluid inclusions: Theoretical modeling and
geological applications. Tesis Doctoral. Free University Press. Amsterdam, Holanda.

KERKHOF A.M., van den (1988b) Phase transitions and molar volumes of CO2-CH4-N2 inclusions. Bull
Min_131, 257-268.

KERKHOF A.M., van den {1990} Isochoric phase diagrams in the systems CO2-CH4 and CO2-N2:
Application to flmd inclusions. Gegchim, et Cosmoch. Acta 654, 621-629.

KERRICK D.M. y JACOBS G.K. {1981) A modified Redlich-Kwong equation for CO2, H20 and H20-C02
mixtures at elevated pressures and temperatures. Am. Jlourn. Science, 281, 735-767.

KRADER T. y FRANCK E.U. (1887) The ternary systems H20-CH4-NaCl and H20-CH4-CaCl2 to 800°K
and 250 MPa. Ber. Buns. Phys. Chem.. 91, 627-634.

370



KRAUSKOF K. {1982} Introduction to Geochemistry. McGraw Hill, 2* Ed., 617 pp.

KREULEN R. (1987} Thermodynamic calculations of the C-O-H system applied to fluid inclusions: are
fluids inclusions ubiassed samples of ancient fluids? Chemical Geology 61, 59-64.

KREULEN R. y SCHUILING R.D. {1982) N,-CH,-CO, fluids during formation of the Déme de I'Agout,
France. Geoch. Cosm. Acta 46, 193-203.

KRUPP R.E. (1988) Solubility of stibnite in hydrogen sulfide solutions, speciation, and equilibrium
constants, from 25 to 350°C. Geoch. et Cosmoch. Acta 52, 3005-3015.

KRUPP R.E. y SEWARD T.M. (1990) Transport and deposition of metals in the Totokawa geothermal
system, New Zealand. Min. Dep. 25, 73-81.

LA ROCHE H. (1965} Sur l'existence de plusieurs facies geoquimiques dans les schistes paleozoiques
des Pyrenees Luchonaises. Geol. Rundschan, §8, 274-301.

LA ROCHE H. (1272} Geochemical character or the metamorphic domains: Survival and testimony of
their metamorphic history. Contribution to the 1st Congress (IAGC] Maoscd, Julio 1971, T. I, V.1:

Metamorphisme et Metasomatose, pp. 263-290, Moscti, 1972.

LA ROCHE H. y MARCHAL M. {1978) Leucogranites et granites du Massif de Valencia de Alcantara
{Espagne). Sciences de la Terre 22-2, 181-200.

LAFFITTE P. {1272} Traité d'informatigue géologigue. Masson Ed., Paris, 624 pp.

LANDIS G.P. y RYE R.Q. (1974} Geoiogic, fluid inclusion and stable isotope studies of the Pasto Bueno
tungsten-base metal ore deposit, Northern Peru. Econ, Geol., §9, 1025-1059.

LE FORT J.P. Y RIBEIRO A. (1980} "Le faille Porto-Badajoz-Cordonue a-t-elle controlé I'évolution de I'ocean
Paléozoique Sud-Armaricain?” Bull. Soc. Geol. Fr, {7) XXII-3, 455-462.

LE FUR Y. {1984} Remarques sur |a distribution des gites métalliféres du Massif Armoricain (Francia) et
sur les métallotectes régionaux qu’elle suggére. Chron. Recher.Min. n° 475, 3-10.

LEROY J. (1979) Contribution a I'etalonnage de la pression interne des inclusions fluides lors de leur
decrepitation. Bull. Mineral. 102, 584-533.

LILLO J. {1290} Tectonic controls in Linares-La Carolina Pb-ore field: inheritance from a collisional
regime. Mineral Deposits Study Group, Annual Meeting, 10-13 December 1990. Dublin, Ireland.

LOPEZ PLAZA M. Y MARTINEZ CATALAN J.R. (1987) Sintesis estructural de los granitoides hercinicos

del Macizo Hespérico.” En: Geologfa de los granitoides y rocas asociadas del Macizo Hespérico. Libro
Homenaje a L.C. Figuerola, pp. 195-210.

LOTZE F. (1845) Zur Giederung der Varisziden der Iberischen Meseta. Geotekt Forsch 6, 78-82.
Traducido en: Publicaciones Extranjeras sobre Geol. Esp. 5, 149-166.

LOTZE F. (1966} Uber Sardische Bewegungen in Spanien und inre Beziehungen Zur Assuyntischen
Faltung. Geotect. Symp. Hans Stille, pp. 129-139,

LYNCH J.V.G., LONGSTAFFE F.J. y NESBITT B.E. {1990)] Stable isotopic and fluid inclusion indications
of large-scale hydrothermal paleoflow, boiling, and fluid mixing in the Keno Hill Ag-Pb-Zn district, Yukon
Territory, Canada. Geoch, et Cosmoch. Acta 54, 1045-1059,

MARCOUX E. y BRIL H. {1986} Héritage et sources des métaux d'aprés la geochimie isotopique du plomb.
Min. Deposita 21, pp. 35-43.

MARCOUX E., MOELO Y., PICOT P., BANBRON J.C. (1988} Evoiution minéralogique et isotopique (Pb)
du filon sulfuré complexe des Borderies (Massif Central francais). Implications métailogéniques. Min,

Deposita 23, pp. 58-70.
MARSAL D. (1987) Statistics for Geoscientists. Ed. Pergamon Press, Oxford. 176 pp.

MASTERS H.B. {1992) Antimony. Metals & Minerals Annual Review, 1992, pp. 95-96.

37



MAUCHER A. (1976} The strata-bound cinnabar-stibnite-scheelite deposits {discussed with examptes from
the Mediterranean region}. En: Handbook of strata-bound and stratiform oce deposits. Vol. 7. K.H. Wolf,
Ed. Cap. 10, pp. 477-501. Eisevier, Amsterdam. pp. :

McCLAY K. {1987) The-mapping of geclogical structures. Ed. Geol.Soc.Londres, Handbook Series. 161
pp-

McKINSTRY M.E. {1957} Source of iron in pyritezed wall rocks. Econ. Geol. 52, 739-754.
MILOVSKIY A.V.y VOLYNETS V.F. (1966) Nitrogen in metamorphic rocks. Geoch. Intern. 3, 752-758.

MIYASHIRO A. (1975) Valcanic rock series and tectonic setting. Annual Review of Earth and Planet.
Sc.. 3, 251-269.

MIYASHIRO A. (1978) Metamorphism and metamorphic Belts. George Allen & Unwin Eds., London, 491
pp-

MONTESERIN V. y LOPEZ M.J. (1988) Mapa Geoldgico de Espafia. Hoja 682, Sevilleja de la Jara. E/
1:50.000. L.G.M.E.

MORENQ F. {1975} Olistostromas, fangtomerados y "slump folds™. Distribucién de facies en las series
de transito Cambrico-Precdmbrico en el anticlinal de Valdelacasa {provincias de Toledo, Céaceres y Ciudad
Real). Estud. Geol. 31, 249-260.

MOSSMAN D.J., LEBLANC M.L. y BURZYNSKI J.F. (1991} Antimony-gold deposits of Norh Atlantic
Acadian-Hercynian domain. Trans. Inst. Min,Metall. B, 100, pp. 227-233.

MULLER P.J. {1977} C/N ratios in pacific deep-sea sediments: effect of inorganic ammonium and organic
nitrogen compounds absorbed by ctays. Geoch. Cosm. Acta 41, 765-776.

MULLIS J. {1979} The system CH,-H,0 as a geologic thermometer and barometer from the external part
of Central Alps. Bull. Min. 102, 526-536.

MULLIS J. (1987) Fluid inclusion studies during very low-grade metamorphism. In: Low Temperature
Metamorphism. M. Frey, Ed. Blackie, Nueva York. pp. 162-199.

MUNOZ M. y SHEPHERD T.J. {1287} Fluid inclusion study of the Bournac polymetallic (Sb-As-Pb-Zn-Fe-
Cu...} vein deposit (Montagne Noire, France). Min, Dep, 22, 11-17.

MUNOZ M., COURJAULT-RADE P., TOLLON F., MOINE B., FORTUNE J.P. y BELHAJ O. (1881] The
massive stibnite lode-deposits of the French Paleozoic basement. Evaluation of physical-chemical fagtors
far stibnite precipitation from thermodynamic modelling. Source, Transport and Deposition of Metals.
Page! & Leray, Eds. Batkema, Rotterdam. -

MUNOZ M., COURJAULT-RADE P. y TOLLON F. {1992) The massive stibnite veins of the French
Paleozoic basement: a metallogenic marker of Late Variscan brittle extension. Terra Nova 4, 171-177.

NICHOLLS J. y CRAWFORD M.L. {1985} FORTRAN programs for calculation of fluid properties from
microthermometric data on fluid inclusions. Gomputers & Gegsciences, 11, 619-645.

NOCKOLDS S.R. {1954) Average chemical composition of some igenous rocks. G@ot_Soc._Am. Bult.
65, 1007-1032.

NOZAL F. {1982) Mapa Geolégico de Espaia, E/1:50.000. Hoja 708, Minas de Santa Quiteria. L.G.M.E.

O’SULLIVAN T.D. y SMITH N.Q. {1970} The solubility and partial molar volume of N2 and CH4 in watr
and in aqueous sodium chloride from 50 to 125°C and 100 to 600 atm. The Journ. of Phys. Chem.,
74{7), 1460-14686.

OHMOTO H. (1972) Systematics of sulfur and carbon isotopes in hydrotermal ore deposits. Econ. Geol,
67, 551-578.

OHMOTO H. y RYE R. (1979} Isotopes of Sulfur and Carbon. En: Geochemistry_of Hydrothermal Ore
Deposits. 2° Ed. H.L. Barnes, Ed. pp. 509-667. John Wiley & Sons, Nueva Yofk.

ORTEGA E. ({19B8) Geology and metallogeny of the Almaden area, Centro Iberian zone, Spain. En:
Second Furopean Workshop on Remote Sepsing in Mineral Exploration, CEC Report EUR 11317,145-173.

372



ORTEGA E. y GONZALEZ LODEIRO F. {1986) La discordancia intra-Alcudiense en el dominio meridional
de la Zona Centro Ibérica. Brevigra Geol, Asturica 27, 27-32.

ORTEGA E., HERNANDEZ URROZ J. y GONZALEZ LODEIRO F. {1988} Distribucién paleogeografica y
control estructural de los materiales anteordovicicos en la parte surcriental del autéctono de la Zona

Centro Ibérica. Simposio_gobre Cinturones Qrgaénicas. || Congreso Geol. Esp. 85-89.

ORTEGA L., VINDEL E. y GALLEGO M, {1990} Estudio de las inclusiones fluidas de la mineralizacién de
antimonio de El Juncaldén (Anchuras de los Montes, Ciudad Reall. Bol. Soc. Esp. Min. 13-1, 79.

ORTEGA L., VINDEL E. y DUBESSY J. (1991a) Fluid evolution in a boiling system around a cooling
granite: a Hercvnlan antimony depasit case study. Plinjus 5, 162-163.

ORTEGA L., VINDEL E. v BENY C. (1991b} C-O-H-N fluid inclusions associated with gold-stibnite
mineralization in low-grade metamorphic rocks, Mari Rosa mine, Caceres, Spain. Min. Map 55 _235-247.

OYARZUN R. (1982) Geology and geachemistry of the Banded Iron Formations in teh Nahuelbuta
Mountains, Chile. PhD thesis, Univ. Leeds, 226 pp.

OYARZUN J. (1978) Geochemistry of Molubdenum. In: Internatignal Molybdenum Encyclopaedia, 1778-
1978. Volumen It Resources and Production, pp. 154-173. A. Sutulov Ed., Santiago de Chile.

PANIAGUA A., RODRIGUEZ S. y GUTIERREZ J.L. {1987} Mineralizaciones de As-Sh-Au asociadas a rocas
igneas fnlomanas de NE de Leén: las minas de Burén. Bol Soc. Esp. Min, 10-1, pp. 25-26.

PARRISH W.R. y PRAUSNITZ J.M. {1972} Dissociation pressures of gas hydrates formed
by gas mixtures. Ind. Eng. Chem. Process. Des Develop.. 11, 26-35.

PASTERIS J.D., WOPENKA B. y SEITZ J.C. {1988} Practical aspects of quantitative laser Raman
microprobe spectroscopy tor the study of fluid inclusions. Geoghim, et Cosmochim, Acta 52, 979-988.

PEARCE J.y CAN J. (1973} Tectonic setting of basic volcanic rocks detemined using trace elements

anlyses. Earth & Planet. Sci. Lett. 19, 290-300.

PEARCE J. y GALE G. (1977) Identification of ore-deposition environment from trace element

geochemistry of associated igneous rocks. In: Mglganic Processes in Qre genesis, pp. 14-24. Special

publication n® 7 of the Geological Society of London.

PEARCE .J. y NORRY M. (1978} Petrogenetic Implications of Ti, Zr and Y variations in volcanic rocks.
Cont. Min. Petr. 63, 33-47.

PEHNA M.H. y ARRIBAS A. (1974) Datacién geocronolégica de algunos granitos uraniferos espafioles.
Bol. Geol. Min. 85, 271-273.

PENG D.Y. y ROBINSON D.B. {1976) a new two-constant equation of state. Ind_Eng Chem. Fundam._
15, 59-64,

PERICHAUD J.J. {1980) L’antimoine, ses minerais et ses gisements. Synthése gitologique sur les

gisements du Massif Centra! frangais. Chron, Rech, Min, 456, 5-64.
PETRUCCI R.H. (1989) General Chemistry, Principles and Modern Aoplications. Ed. Mc Millan Pub. Co.,

Nueva York, 5* Ed.

PHILPOTTS J., SCHNETZLER C. y HART S. {1971} Geochemical aspects of some Japanese lava. Earth-
& Planet. Sci, Lgn, 12, 89-96.

PICHAVANT M., RAMBOZ C. y WEISBROD A. {1982) Fluid inmiscibility in natural processes: use and
misuse. [ Phase equilibria analysis, a theroretical and geometrical approach. Chem Geology 37 _1-27.

PIEREN A. y DALLMEYER R.D. {1983} Tectonic instability in the Ordovician-Silurian boundary of the
Central-lberian zone (Sparn) new stratigraphic and radiometric data. Sgythern Appalachian Conference,

P.I.C.G. 233 Terranes in the Circum-Atlantic Paleozoic crogens. Athens, Georgia, USA.

PILLOLA G.L. y GUTIERREZ MARCO J.C. {1988) Graptolites du Tremadoc du Sud-ouest de la Sardigne
(Italie}. Gegbios 21-5, 553-565.

373



FINEDA A. {1984} Las mineralizaciones metélicas y su contexto geoldgico en el drea volcanica nedgena
del Cabo de Gata (Almerfa, SE de Espafia). Bol Geol y Min 95.5 pp. 569-592.

PLACZEC G. (1962) Rayleigh and Raman scatterig. U.SZA.AE.C. UCRL.T, fans., 562, 2. Univ. Califronia
Berkeley Radiation Lab, Berkeley, CA 94720.

PLACZEC G. (1934} Handbuch der Radiologie. K_Marx Akad. Verlag. Leiszig 6, 2, 209-375.

PORTUGAL M., SANTOS OLIVEIRA J.M., SANTAREM R. (1971) Ocorrencias de antimonio no Norte de
Portugal. Cong. Hispano-Luso-Americano_Geol. Econ. 1, Madrid-Lisboa, Vol. 1, pp. 597-617.

POTTER R.W. y BROWN D.L. (1977} The volumetric properties of aqueous sodium chloride solutions from
0°C to 500°C at pressures yp to 2000 bars based on a regression of available literature data. UW:S—geel-

survey, Open file Rep. 756-6386. 31 pp.

POTTER R.W., CLYNNE M.A.y BROWN D.L. {1978} Freezing point depression of aqueous sodium chloride
solutions. Econ. Geoi., 73, 284-285.

POTTS P.J. (1987} Handbook of silicate rock analysis. Ed. Blackie.
POTTS P.J., TINDLE A.G. vy WEBB P.C. {1932) Geachemical Reference Material Compositions- Ed.

Whittles Publishing, Reino Unido. 313 pp.

POTY B., LEROY J. y JACHIMOWICZ L. {1976} A new device for measuring temperatures under the
microscope: the Chaixmeca microthermometry apparatus. Bull_Soc Franc. Mineral. Cristallogr98-182-
186.

POTY B. y WEISBROD A. (1976} Les inclusions fluides comme guide pour la prospection des gites

metalliferes. Anp. Mines, Feb, 1976, 1-7.

PRICE L.C. {1979} Aqueous solubility of CH4 at elevated pressures and temperatures. AAPG—Bull—
63{9}, 1527-1633.

QUESADA C., FLORIDO P., GUMIEL P. Y OSBORNE J. {1987) Memoria del Mapa Geoldgico y Minero de
Extremadura, E/1:300.000. Ed,.Junta de Fxtremadura; Consejerfa de Industria y Energia; Direccion
General de Industria, Energia y Minas.

RAMBOZ C. (1979) A fluid incusion study of the copper mineralization in South-west Tintic District {Utah).
Bull. Min., 120, 622-632.

RAMBOZ C, (1980) Geochimie et etude des phases fluides de gisements et indices a Sn-W du sud du

Massif Central (France). Tesis Doctoral,_Nancy.

RAMBOZ C., PICHAVANT M. y WEISBROD A. {1982) Fluid inmiscibility in natural processes. Use and
misuse of fluid incluision data. Il Interpretation of fluid inclusion data in terms of inmiscibility. Chem.
Geol., 37, 29-48,

RAMBOZ C., SCHNAPPER D. y DUBESSY J. (1985} The P-V-T-X-f02 evalution of H20-CO2-CH4-bearing
fluid ina a wolframite vein: Reconstruction from fluid inclusion studies. Geoch. et Comogh—Acta 482 ~48-205-
219.

RAMDOHR P. {1980} The Ore_Mi i 2" Ed., Int. Ser. in Earth Sc., 35.

London, Pergamon Press. 1205 pp.

REDLICH O. y KWONG J.N.S. (1949) On the thermodynamics of solutions V: An equation of state.
Fugacities of gaseous solutions. Chem Rev 44 233-244.

ROBERTS S., SANDERSON D., DEE 5. Y GUMIEL P. (1991} "Tectonic setting and Fluid Evolution of
Auriferous Quartz veins from the La Codosera area, SW Spain" Econ. Geol., 86, 1012-1022.

RODA QUEROL J. (1986} "Nuevos datos sobre la fase de deformacién sardica. Geometria de los pliegues
pre-hercinicos del Rio Salor {C4ceres)” Geogaceta, 1, 13-15.

ROEDDER E. {1962) Studies of fluid inclusions. I: Low temperature application of a dual purpose freezing

and heating stage. Econ. Gegl, 57, 1045-1061.

374



ROEDDER E. {1963) Studies of fluid inclusions II: Freezing data and their interpretation. Econ. Geol., 58,
167-211.

ROEDDER E. {1971) Fluid inclusion studies on the porphyry-type ore deposits at Bingham, Utah, Butte,
Montana, and Climax, Colorado. Econ. Geol., 66, 98-120.

ROEDDER E. {1976} Fluid-inclusion evidence on the genesis of ores in sedimentary and volcanic rocks.

En: Handbook os Strata-bound and Stratiform QOre Deposits. K.H. Wolf, ed., Amsterdam, Elsevier, 2, 67-
110.

ROEDDER E. {1984) Fluid inclusions. Reviews in Mineralogy vol. 12, (P.H. Ribbe ed.) Mineral. Soc.
America, 644 pp.

ROEDDER E, y BODNAR R.J. {1980) Geologic pressure determinations from fluid inclusion studies. Anp,
Rev. Earth Planet. Sci., 8, 263-301.

ROIZ J.M. (1973) La estructura y la sedimentacidn herciniana, en especial e! Precdmbrico Superior, en
la regién de Ciudad Real-Puertollano. Tesis Doctoral, Universidad Complutense de Madrid.

ROSASCO G.J. y ROEDDER E. {1975} Laser excited Raman spectroscopy. Science, 190, 557-560.

ROUTHIER P. {1963) Les Gisements Metalliféres. Géologie et principes de recherche. Ed. Masson, Parfs.
1282 pp.

RYE R. y OHMOTO H. (1274) Sulfur and Carbon isotopes and ore genesis: a review. Econ. Geol. 69,
826-842.

S.JOSE M.A. {1983) El complejo sedimentario pelitico-grauvaquico. En: Libro Jubilar de J.M. Rigs. J.A,
Comba, Ed. T%, 921-99, I.G.M.E.

S.JOSE M.A. {1984} Los materiales anteordovicicos del anticlinal de Navalpino. Cuad. Geol. Ib. 9, 81-
117.

S.JOSE M.A., PIEREN A., GARCIA FIDALGO J.F., VILAS L., HERRANZ P., PELAEZ J.R. y PEREJON A.

{1920) Autochthonous sequences: Ante-ordovician Stratigraphy. En: Premesozoic Geology of lberia,
R.D. Dallmeyer y E. Martinez Catalan, Eds. pp. 147-159.

SANDERSON D., ROBERTS S., GUMIEL P. Y McGOWAN J. {1991a) Structural setting of the La Codosera

area. En: Development of new rmulti-disciplinary techniques for mineral exploration in several areas of the
Western lberian Peninsula, pp. 7-13. P.Gumiel, C.Antén-Pacheco y R.Campos, Eds. Publicaciones

Especiales del Bol. Geol. Min.

SANDERSON D., ROBERTS S., McGOWAN J. Y GUMIEL P. {1991b} Hercynian transpressional tectonis
at the southern margin of the Centrat Iberian Zone, West Spain. Journ. Geol. Soc. London, 148, 893.898,

SANTIS R. de, BREEDVEKD G.J.F. y PAUSNITZ J.M. {1974) Thermodynamic properties of aqueous gas
mixtures at advanced pressures. Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 13, 374-377.

SANTOS J.A. y MEDINA E. {1978) Mineralizacion auro-antimonifera en e! $0 de Céceres: Mina Vidal y
Portoviejo. Tecniterrae, 22, 17-23.

SANTOS J.A. y CASAS J. {1982} Memoria Explicativa del Mapa Geol6gico de Espada, E/ 1:50.000, Hoja
727, Alburguerque. 1.G.M.E., 33pp.

SARASHINA E., ARAI'Y. y SAITO S. (1971) Vapor-liquid equlibria for the nitrogen-methane-carbon dioxide
system. Jour. of Chem FEng. of Japan, 4(4}, 377-378.

SAWKINS F.J. y BURKE K. (1980} Extensional tectonics and mid-Paleozoic massive sulfide occurrences
in Europe. Geol. Rundschau 69, 349-360.

SEITZ J.C., PASTERIS J.D. y WOPENKA B. (1987) Characterization of CO2-CH4-H20 fluid inclusions by
microthermometry and laser Raman microprobe specroscopy: inferences for clathrate and fluid equilibria.
Geochim. et Cosmochim. Acta, 51, 1651-1664.

SEITZ J.C. y PASTERIS J.D. {1990) Theoretical and practical aspects of diferential partitioning of gases
by ctathrate hydrates in fluid inclusions. Geoch. et Cosmoch. Acta, 54, 6§31-639.

375



SERMENT R. (1978} La mine d‘antimaine et or de La Lucette (Mayenne, France). Chron Bech Min 449
35-52, :

SERRANQ PINTO M., CASQUET C., IBARROLA €., CORRETGE L.G. ¥ PORTUGAL FERREIRA M. {1987)
Sintese geocronologica dos granitoides do Macico Hesperico. Em: itQi
asociadas del Macizo Hespérico. Libro Homenaje a L.C. Figuerola, pp. 62-86.

SHAW D. (1956} Trace elements in pelitic rocks. Part lIl: Major elements and general geochemistry,

Geological Society of Am. Bull. 67, 219-934.
SHAWD. (1964) Interpretation aéochemigue des éléments eq traces dans les raches eristallines, Masson

et Cie, 237 pp.
SHEPHERD T.J., RANKIN A.H. y ALDERTON, D.H.M. (1985) A Practical Gui i i i

Ed. Blackie, Londres, 239 pp.

SHEPHERD T.J., BRADLEY D., CHERNERY C. y SPIRO B. {1989} Fluid related characteristics of a black
shale vein-type gold deposit: Escadia Grande, Portugal. Gold in Europe, 1989. Abstract.

SORBY H.C. {1858) On the microscopic structure of crystals, indicating the origen of mineralsand rocks.
Geol. Soc. London Quart. J., 14, pt. 1, 453-500.

SPYCHER N.F. y REED M.H. (1989) Evolution of a Broadlands-type epithermal ore fluid along alternative
P-T paths: implications for the transport and deposition of base, precious and volatile metals. Econ Geol
84, 328-359,

STANLEY C.J., HALLS C., CAMM G.S. y JAMES, J. {1989} Gold-antimony mineralization at Loddiswell,
Devon, U.K. Terra Abstracts, 1. pp. 6.

STEED G.M. y MORRIS J.H. {1986} Gold mineralization in Ordovician Greywackes at Clontibret, Ireland.
In: Turbidite hosted gold deposits. Ed. K.J. Duncan, R.W. Boyle y S.J. Haynes. Geol Ass Can Spec
Pap. 32, 67-86.

STEVENSON F.J. (1962) Chemical state of nitrogen in rocks. Gggch, et Cosm, Acta 26, 797-806.
STONE H.W. {1943) Solubility of water in liquid carbon dioxide. Indus, Eng, Ghem 36 1284-12886,

STUMM W. y MORGAN J.J. {1981} Aguatic chemistrv, An introduction emohasizing chemical equilibria

in _natural waters. 2nd Ed., Wiley, 780 pp.

SWANENBERG H.E.C.{1979) Phase equilibria in carbonic systems and their application to freezing studies
of fluid inclusions. Contr. Mineral. Petrol., 68, 303-306.

SWANENBERG H.E.C.(1980) Fluid inclusions in high-grade metamorphic rocks from S.W. Norway.
Geologica Ultraiectina, 25 {Univ. Utrecht), 146 pp.

TAKENOUCHI S. y KENNEDY G.C. (1964) The binary systern H20-CO2 at high temperatures and
pressures. Am. J. Sci., 262, 1065-1074.

TAKENOUCHI 5. y KENNEDY G.C. {1965} The solubility of carbon dioxide in NaCl solutions ata high
temperatures and pressures. Am. J. Sci., 263, 445-454,

TAMAIN G. (1972} Recherches geologiques et minieres en Sierra Morena orientale {Espagne). Thesis,
Univ. Parfs Sud (Centre d'Orsay), 870 pp.

TATLOCK D., FLANAGAN F., BASTRON H., BERMAN S. y SUTTON A. {1976} Rhyolite RGM-1 from
Glass Mountain, California. U.S.G.S. Prof. Pap, 840, 11-14.

TAYLOR S.A. y MCLENNAN S.M. (1985} The Continental Crust: its_composition and evolution.

Blackwell Sc. Pub., 312 pp.

THOMPSON J.E. {1950) Geology of Teck Township and the Kenogami Lake area, Kirkland Lake gold belt.
Ont. Dep. Mines 57th Ann. Rep. 1948, v. 57, 5, 1-53.

TISSOT B.P. y WELTE D.W. {1978) Petroleum Formation and Ocurrence. A new approach to Oil and Gas

Exploration, Springer Verlag, 538 pp.

376



TOURAY J.C., BENY C., DUBESSY J. y GUILHAUMOU N. {1985) Microcharacterization de fluid inclusions
in minerals by Raman microprobe. Sganning Elect. Microscopy, 1, 103-118.

TOURET J.L.R. {1982) An empirical phase diagram for a part of the N,-CO, system at low temperature.
Chem. Geology, 37, 49-58.

TOURET J. (1987) Fluid inclusions and pressure-temperature estimates in deep-seated rocks. In; H.C.
Helgeson {ed.} Chemical transport in metasematic processes. NATO AS| Series {C): Mathemathical and

Physical Sciences, vol, 218, 91-121.

TOURET J.L.R. y BOTTINGA (1979) Equation d'etat pour le CO2: application aux inclusions carboniques.
Bull. Mineral., 102, 6577-583.

TOURET J.L.R. y KERKHOF A.M., van den ({1986) High density fluids in the lower crust and upper

mantle. Physi 1 140B, 834-840 {Proceedings of the Xth AIRAPT International High Pressure
Conference).

TUREKIAN K. y WEDEPHOL K. {1961) Distribution of elements in some major units of the Earth's crust.
Bull. Geol. Soc. Am, 72, 175.

UBANELL A.G. (1982) Estudio de la fracturacién tardihercinica en un segmento del Sistema Central
Espaiiol. Tesis Doctoral, Universidad Complutense de Madrid, 280 pp.

UNRUH C.H. vy KATZ D.L. {1949} Gas hydrates of carbon dioxide-methane mixtures. Jour. Petroi.
Technol., 1, 83-86.

WEISBROD A. {1982) Physical and chemical changes in natural fluids in hydrothermal processes and
mineral deposition, studied with fluid inclusions. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 86, 19016-1027.

WEISBROD A, {1984} Utilisation des inclusions fluides en geothermobarometrie. En: Thermometrie et
barometrie geologigues, M. Lagache (Ed.). Soc. Franc. Min. y Crist., 415-459.

WEISBROD A. y POTY B. {1975) Thermodynamics and geochemistry of the hydrothermal evolution of
the Mayres Pegmatite. Petrologie, 1, 1-18, 89-102.

WEISSBERG B.G., BROWNE P.R.L. y SEWARD T.M. (1972} Ore metals in active geothermal systems.
En: Geochemistry of Hydrothermal Ore Deposits. H.L. Barnes, Ed. pp. 738-780.

WELCH H. {1973) Die systeme xenon-wasser bei hohen drucken and temperturen. Ph.D.thesis, Institiite
for physical chemistry, Karlsruhe.

WIEBE R. y GADDY V.L. {1940) The solubility of carbon dioxide in water at variable temperatures. Am.
Chem. Soc., 62, 815-817.

WILSON J.W.J., KESLER S.E., CLOKE P.L. y KELLY W.C. (1980} Fluid inclusion geochemistry of the
Granisie and Bell porphyry copper deposits, British Columbia. Econ. Geol., 75, 45-61.

WQOD S.A., CRERAR D.A. y BORSICK M.P. (1987} Solubility of the assemblage pyrite-pyfrhotite-
magnetite-sphalerite-galena-gold-stibnite-bismuthinite-argentite-molybdenite  in H,0-NaCI-CO, solutions
from 200°C to 350°C. Econ. Geol. 82, 1864-1887.

WOPENKA B. y PASTERIS J.D. (1986} Limitations to quantitative anlysis of fluid inclusions in geological
samples by Laser Raman microprobe spectroscopy. Apptied Spectroscopy, 40, 2, 144-151.

WOPENKA B. y PASTERIS J.D. {1987) Raman intensities and detection limits of geochemically relevant
gas mixtures for a Laser Raman microprobe. Analytical Chemistry, 39, 2165-2170.

WOPENKA B., PASTERIS J.D. y FREEMAN J.J. {1990} Analysis of individual fluid inclusions by Gourier
transtorm infrared and Raman microspectroscopy. Geochim. et Cosmochim. Acta, 54, 519-533.

XAVIER R.P., FOSTER R.P. y BURKE E. {19921) Post-entrapment modifications of inclusien fluids:
implications for modelling of fluid chemistry and gold precipitation in mesothermai gold deposits. Plinius,
5, 249-250 (ECROFI X1 Abstracts volumen}.

ZISERMAN A. y SERMENT R. {1976} Classification typologique des grands gites d’antimoine. Mem. h.
Ser. Soc. Geol. Francia, 7, pp. 285-293

377



INDICE DE FIGURAS

Fig. 1.1. Esquema geoclégico-estructural de la Zona Centro Ibérica, con el Dominio de Pliegues
Recumbentes al N y el Dominio de Pliegues Verticales al § {Basado en Dfez Balda et al.,, 1980) .. 6

Fig. 1.2. Columna estratigrafica esquematizada del sector SW de la Zona Centro-Ibérica, 4rea de la Sierra
de San Pedro. Basada en datos de Gutiérrez Marco et al. {1990) y Gumiel y Gallego {1991a). Sin escala

VEILCAl . . . i e e e e e i e e e 7
Fig. 2.1. Situacién de los principales yacimientos de antimonio del mundo . . . ... .......... 22
Fig. 2.2. Esquema tectdnico del cinturén hercinico de Europa Ocecidental . . . .. .. ......... 28
Fig. 2.3. Depdsitos de antimonio en el basamento Paleozoico francés . ... ... ... ........ 28
Fig. 2.4. Depdsitos e indicios de antimonio en la Peninsula Ibérica (Gumiel y Arribas, 1987). ... 32

Fig. 2.5. Distrito antimonifero de Durico-Beirao (Portugal). Depdsitos situados en torno al granito de
Entro-os Rios: 1. Ribeiro da Igreja; 2. Vale do inferno; 3. Montalto; 4. Pinheirinhos; 5. Tapada; 6. Ribeiro
da Serra; 7. Alto do Sobrido. (Couto etal., 1990). .. .. . ... i it i e 37

Fig. 2.6. Situacién de mineralizaciones de antimonic en el S de Irfanda y SW de Inglaterra y su posicion
en la provincia metalogénica Varlscica. EnEvans (1976). .. ........ ... ... ... ... ... .. 39

Fig. 2.7. Esquema de situacién de mineralizacicnes de antimonio en Marruecos Central {en Mossman et
al., 1991). Las principales 4reas son las formaciones paleozoicas de Azarar (A), Tafoudeit (T} y Samala
{S). Otros indicios menores se encuentran en el macizo de Tazzeka (K). ................. 39

Fig. 3.1. Tipos de transiciones de fase en inclusiones de CO,-CH,-N, entre -160 y + 35°C {van den
Kerkhof, 1988 a y b). Negro: CO, sdlido; punteado: fase liquida; blanco: fase vapor ......... 49

Fig. 3.2. Diagramas de céiculo de la densidad a partir de la T, para: a} CO, {Valakovich y Altunin, 1368,
en Shepherd et al., 1985); b} CH, (Zagerouchenke y Zhuraviev, 1970, en Mullis, 1987} vy c¢) N,
(Swanenberg, 1980) . . . . . . e e e e e e e e e 51

Fig. 3.3. Relaciones de fase en el sistema CO,-CH, (van den Kerkhof, 1988a). T: punto triple; C: punto
e T o 53

Fig. 3.4. Asociaciones de fase para V=50 cm®mol para el sistema CO,-CH, {van den Kerkhof, 1958

Fig. 3.5. Diagrama V-X para mezclas CO,-CH, de Heyenetal. {1982) .................. b5
Fig. 3.6. Diagrama V-X para el sistema CQ,-CH, de Herskowitz y Kisch (1984} ... ... ... ... 55
Fig. 3.7a. Diagrama V-X de van den Kerkhof {1988a, 1990) para el sistema binario CO,CH, ... 55

Fig. 3.7b. Diagrama T-X de van den Kerkhot {1388a, 1890} para e! sistema binarioc C0O,-CH,. Linea
continua: homogenizacidn en Ilquido; linea cortada: homogenizacidn en vapor . .. .......... 56

Fig. 3.8. Relaciones de fase en el sistema CO,-N, {van den Kerkhof, 1988a). T: punto tripe; C: punto
Lo 15 LT 58

Fig. 3.9. Asociaciones de fase para V=50cm?/mol para el sistema CO,-N, (van den Kerkhof, 1990858
Fig. 3.10a. Diagrama V-X de van den Kerkhof {1988a, 1990} para el sistema binario CO,-N, . 59

Fig. 3.10b. Diagrama T-X de van den Kerkhof (1988a, 1290} para el sistema binario CO,-N, . 58

378



Fig. 3.11a. Diagrama V-X de van den Kerkhof {1888a} para el sistema binario CH,-N, ....... 61

Fig. 3.11b. Diagrama T-X de van den Kerkhof {1988a} para el sistema binario CH,-N, .. ... .. 61
Fig. 3.12. Diagrama P-T para et sistema CH,-N, (van den Kerkhof, 1988a) ............... 62
Fig. 3.13. Estimacién del comportamiento microtermométrico en inclusiones de CO,-CH,-N, para
volumenes molares comprendidos entre 40 y 200 cm3mol (van den Kerkhof, 1988a) ... ..., 62
Fig. 3.14. Isocoras para H,Q (Fisher, 1976; en Crawford, 1981} ...... ... ... .. 65
Fig. 3.15. Diagrama T-X para el sistema H,0-NaC! (Roedder, 1984) ... ................ 67
Fig. 3.16. Relacién entre salinidad y T, de halita y de silvina {Shepherd et al., 1985} ........ 67

Fig. 3.17. Célculo gréfico de la densidad a partir de T, y salinidad para H,0-NaCl (Bodnar, 1983) 68

Fig. 3.18. Diagrama PTX para el sistema H20-NaCl, mostrando los intervalos de inmiscibilidad y la
composicién de las fases coexistentes para distintas Py T {Shepherd et al., 19856} .. ....... 68

fig. 3.19. Condiciones de formacidén del hidrato de gas en el sistema a) CO,-CH, (Unruh y Katz, 1948}
y b} CH,-N, {Jhaveri y Robinson, 1965) . ... ... ... .. . .. . .. 70

Fig. 3.20. a) Superficies solvus {Takenouchi y Kennedy, 1964) y b) isopletas indicando %moles de CO,
(Weisbrod, 1984) para el sistema H,0-CO, . .. ... . i e e 74

Fig. 3.21. Secciones isopletas y lineas isocoras para el sistema H,0-CO,-NaCl (Weisbrod, 1984} 74

Fig. 3.22. a} Dominio de inmiscibilidad en un diagrama PTX (T=°C) (Welch, 1973) y b} isopletas

(Guillot, 1989) para el sistema Hy0-CH, . ... ... .. .. ... .t e 76
Fig. 3.23. a) Curva solvus para 8% NaCl (Krader y Franck, 1987} y b) isopletas para 1.89% NaCl
(Guillot, 1988} en el sistema H,0-CH,-NaCl . ... ... . ... i i e i et e e innn 77
Fig. 3.24. Superficies de inmiscibilidad (a) {isotermas en °C) e isopletas (b} para el sistema H,0-N,
(Japas ¥y Franck, 19801 .. . i i i e e e e e e e 78
Fig. 3.25. Ejemplo de ebullicién en un pérfido cuprifero, Shar-Shesmeh, Irdn (Etminan, 1977, en
Weisbrod, 1984 y Touret, 1987) . .. ... i it it i et e i e e s e e e 85
Fig. 3.28. Histogramas de T,, para a) inclusiones con fugas; b} inciusiones con ebullicién moderada vy c}
ebullicidn violenta (Touret, 187 . . i ot it i e e e et e e e e 85
Fig. 4.1. Situacidn geografica de las mineralizaciones de Mari Rosa y Portoviejo . .......... 88

Fig. 4.2. Situacién geoldgica de las mineralizaciones de Mari Rosa (2) y Portoviejo (1). Otros indicios
filoniancs de Sb en torno al batolito de Alburquerque corresponden a Cuadrillas de Barbellido (3), Santa
Aurelia (16), Mari Pepa (31) y La Covacha (32}). Mapa Geolégico y Minero de Extremadura, Escala
100,000 . . e e e e e e 90

Fig. 4.3. A. Metagrauvacas encajantes, con textura samitico-esquistosa. Esquistosidad principal §,. B.
Alternancias pelitico-grauviquicas mostrando S,, 5, ¥y S,. C. Detalle de la anterior. D. Venas replegadas,
Vr, con flancos alargades segin S,. Incluyen algunos cristales de pirita. E. Esquistosidad de crenulacién,

S, en pizarras negras. L.T., unpolarizador . ... ... ... ... . i 94
Fig. 4.4. Relaciones de blastesis/defarmacion durante el metamorfismo regional .. ......... 96
Fig. 4.5. Elementos estructuraies en el entorno de la mineralizacién de Mari Rosa .. .. ... ... 28

Fig. 4.6. Diagrama de polos en el drea de Mari Rosa (proyeccién equiareal, hemisferio inferior). al
Estratificacion; b) Esquistosidad principal, S,; ¢) Venas Vr; d} Venas Vp; e) Venas Vo .. ... .., a9

379



Fig. 4.7. Area de Mari Rosa-Portoviejo. A. Aspecto de campo de las venas Vr, B. Charnela de vena Vr,
atravesada por S,. C. Kink band tardio en metapelitas .. ............. ... . ......... 101

Fig. 4.8. Esquema de la galeria de explotacién de la mina Mari Rosa (Gumiel, 1982; Gumig! y Gallego,
L2 1 ¢ 104

Fig. 4.9. Tipos de venas mineralizadas en el 4rea de Mari Rosa. A) Vp, venas subverticales paralelas a
la esquistosidad principal, S2. Aparecen siempre encajadas en pizarras negras. B} Vo, venas
subhorizontales oblicuas a la esquistosidad principaf, con mineralizacién masiva de estibina ... 107

Fig. 4.10. A. Vena abudinada Vp, encajada en pizarras negras. En ella se observan distintos tipos de
cuarzo. B. Detalle de la anterior. Cuarzo metamdrfico en fibras {Q, ), crientado paralelamente a la
direccién de la vena. C. Cuarzo ogueroso hidrotermal (Q,) ........ ... .. ... ........ 108

Fig. 4.11. A. Vena de estibina Vo, seccién S-N, segun la direccion. B, Esquema de la figura anterior. Se
observan ligeros efectos de arrastre que indican un pequefio movimiento dextral de la fractura . 110

Fig. 4.12. Vena de estibina masiva Vo. A. Seccién E-W, segun el buzamiento, correspondiente a la
direccién de movimiento principal de fa fractura. 8. Esquema de la figura anterior en el que se recogen
las distintas estructuras observadas. C. Esquema estructural de una zona de cizalla fragil {segun McClay,
1987). El esfuerzo compresivo principal &, se sitGa en la horizontal. . .................. 112

Fig. 4.13. Esquema de relaciones temporales entre venas de cuarzo y deformacidn regional .. 115

Fig. 4.14. Relacidén cronoldgica de las distintas generaciones de cuarzo y sulfuros en relacién con las
venas mineralizadas Vp y Vo. 3;: esquistosidad principal, correspondiente a la primera etapa hercinica,
D, regional; Stb: estibing; Q: CUBIZO . . . . . . i i i it e e e e e e 117

Fig. 4.15. Esquema de paragénesis y sucesién minerat en la mineralizacidn de antimonio de Mari Rosa-
4T o 1= o 119

Fig. 4.16. Aspecto microscdpico de [a estibina (Etapa 2), L.R., nicoles cruzados {excepto E). A. Maclas
en forma de cuiia en la zona de borde de un cristal. B. Agregado de pequefios cristales poligonales, junto
a un cristal mayor maclado. €. Maclado polisintético, tipico de estibina. D y E. Alteracién de estibina a
OCTES 08 ANtIMONIO . L L o . it ettt it e e e e e e e e e 122

Fig. 4.17. Ay B. Mineralizacién tardfa de sulfuros asociada a cuarzo microcristaling Q, (Etapa 3). Este
a su vez rodea al cuarzo Q, (L.T., un polarizador y nicoles cruzados, respectivamente). Cy D. Relaciones
texturales entre arsenopirita (Apy}, estibina (Stb) y oro nativo. Estos dos ultimos forman intercrecimientos
que rellenan huecos y fracturas en la arsenopirita temprana. E. Grano de oro nativo, en contacto con
arsenopirita. L.R., un polarizador . .. ... ... .. .. . . e e 125

Fig. 4.18. A. Cristal idiomorfo de arsenopirita, bordeado por un éxido de Sb. B. Cristal de pirita,
incluyendo esfalerita (gris oscuro) y gaiena {blanco} C. Esfalerita englobando tetraedrita. D. Cristal tabular
de bertierita. E. Pirrotina bordeada por estibina. F. Pirrotina bordeada por un sulfoantimoniuro de Niy Co.
G. Cristal de boulangerita. H. Nédulo de carbonatos {siderita y sideroplesita) en pizarras negras a lo largo
de S,. Microscopia electrdnica de barrido . . . ... ... i e e e e e 126

Fig. 4.18. A, Clorita hidrotermal en el borde de una vena Vp, en contacto con pizarras negras encajantes.
B. Carbonatos de alteracion adaptandose a la esquistosidad de crenulacién S; en pizarras negras. C. Zona
brechificada en el contacto de una vena Vo, con fragmentos de roca en una matriz constituida
fundamentalmente por estibiconita {marrén rojizo). D. Micas blancas y probablemente estilpnomelana
{marrén) y fragmentos de cuarzo hidrotermal en una matriz de grano fino, contacto de Vo. E. Alteracién
supergénica a estibiconita en las rocas encajantes de venas Vo. Luz transmitida, un polarizador 130

Fig. 5.1. Proyeccidén de las rocas del drea de Mari Rosa-Portoviejo en el tridngulo de "roca total” de La
Roche {1088) . . .. i i e e e e e e e e e e 132

380



Fig. 5.2. Proyeccién de las muestras regionales del &rea de Mari Rosa-Portoviejo en el diagrama Al-Na-K
de La Roche {1972). Los distintos pardmetros estdn expresados en valores equivalentes (% peso 6xido
fpesoeq. 6xido x 1000} . .. ... .. e e 132

Fig. 5.3. Composicidén media regional de! Complejo Esquisto-Grauvaquico en la zona de Mari Rosa-
Portoviejo normalizada respecto a otras series clasticas seleccionadas . .. ............... 132

Fig. 5.4. Composicién media de los contactos de Vp y Vo, normalizada con respecto a la media regional
{MR) y a una pizarra negra regional (MRG40), que representan la composicién de rocas no alteradas44

Fig. 5.5. Comportamiento generalizado de elementos mayores en yacimientos filonianos de oro (Cruzat,
L . 144

Fig. 5.6. Diagrama %K,0/%Na,0 versus %Si02/%vol4tiles comao indicador del grado de alteracién de
las distintas muestras en |a zona de estudio. Campo A: Contactos de las venas, incluye las muestras mas
alteradas. Campo B: Otras muestras de rocas encajantes y muestras regionales. Campo C: Rocas
encajantes que muestran un cierto grado de alteracién de acuerdo con los coeficientes utilizados comao
indicadores. Linea AB: limite arbitrario que separa las muestras alteradas de las no alteradas .. 147

Fig. 5.7. Valores medios de distintos elementos traza en muestras regionales y en contactos de venas
Vp. El grado de correlacidn de la nube de puntos esde R=0.9228 . .................. 159

Fig. 5.8. Valores medios de distintos elementos traza en muestras regionales y en contactos de venas
Vo. El grado de correlacién de la nube de puntos es de R=0.5304, indicando que existe un aparte
importante de ciertos elementos (Sb, Mo, Au) desde las venas mineralizadas . ........... 160

Fig. 5.9. Diagrama de variacién de Sb frente 3 Mo en venas mineralizadas y rocas encajantes (s.l.},
indicando una fuerte correlacidn entre ambos elementos .. ..... ... 0. 163

Fig. 5.10. Diagrama de variacién de Sb respecto a Au en venas mineralizadas y rocas encajantes 165
Fig. 5.11. Diagrama de variacién de Mo respecto a Au en venas mineralizadas y rocas encajantes 166

Fig. 5.12. Diagrama de variacién de Au con respecto a As en venas mineralizadas y rocas encajantes
{s.l.). El grado de correlacién entre ambos elementos esmuy bajo .. .................. 167

Fig. 5.13. Diagrama de variacién de Sb respecto a As en venas mineralizadas y rocas encajantes 168
Fig. 5.14. Variacién del contenido en Sb respecto al Indice de alteracidn %Si0,/%volatiles en las rocas
encajantes. La correlacién general es negativa, observidndose que la pendiente es méas acusada en los
contactos Vo como consecuencia del fuerte enriguecimiente en $b que presentan .. ....... 170
Fig. 5.15. Variacién de! contenido en Sb respecto al indice de alteracién %K,0/%Na,0 en las rocas
encajantes. Se observa una cierta correlacién general positiva, con les contactos Vp maostrando una

pendiente menor que la tendencia general . . . .. L L L 171

Fig- 5.16. Distribucién de nitrégeno en las rocas encajantes con respecto al indice de alteracién

hidrotermal K,O/MNaz0 . ... e e 183
Fig. 5.17. Variacién de nitrégeno con respecto a carbono organico en las rocas encajantes ... 185
Fig. 6.1, Comportamiento microtermométrico de inclusiones tipol . ..... ... .. ........ 194

Fig. 6.2. Histogramas de distribucién de frecuencias de los resultados microtermométricos en inclusiones
1+ 195

Fig. 6.3. Compaortamiento microtermométrico de una inclusion tipo I, durante enfriamientos sucesivos.
Las fotograffas han sido tomadas durante el calentamiento posterior. . ... ... .......... 198

Fig. 6.4. Histogramas de distribucién de frecuencias de temperaturas de fusién del hielo y salinidad en
INCIUSIONES BiPO Il . e e e e e e e e 200



Fig. 8.5. Histogramas de distribucién de frecuencias de temperaturas de homogenizacién total y de
decrepitacién antes de homogenizar en inclusiones tipo Il . ... .. ... .. ... ... .. ..., 206

Fig. 6.6. Comportamiento microtermométrico de una inclusidn tipo Il . . . ... ............ 208

Fig. 6.7. Histogramas de distribucién de frecuencias de los resultados microtermométricos en inclusiones
L ¢ 208

Fig. 6.8. Histogramas de distribucidn de frecuencias de los resultados microtermométricos en inclusiones
PO IV 211

Fig. 6.9. Composicién del clatrato de CO,-CH, en las inclusiones tipo | caiculado a partir de la
composicién del fluido a temperatura ambiente y a la TtCl en base al modelo propuesto por Seitz y Pasteris
1900 e 216

Fig. 6.10. Composicién de L y V carbdnicos a la TiCO, para inclusiones tipo | calculade a partir de la
ecuacién de Heyen et al. (1982) para el sistema CO,-CH, ... ... ... .. ... .. 216

Fig. 6.11. Calcuto del volumen molar para las fases L y V no acuosas a la TfCO, en cuatro inclusiones
tipo | a partir del diagrama VX para el sistema CO,-CH, (van den Kerkhof, 1988a} ......... 217

Fig. 6.12. Representacién grafica de la composicidn de las fases L y V (fluido no acuoso) a la T+CO,
lobtenida a partir del diagrama PT del sistema CO,-CH,) y de |la composicién global de la parte no acuosa
a temperatura ambiente (datos de microsonda Raman} . ... .... ... .. ... ... ... .. 218

Fig. 6.13. Calculo del volumen molar parcial de siete inclusiones tipo [l a partir de su compasicién,
obtenida por microsonda Raman, yde la Th CH¢Ny, . .o o L e e e . 223

Fig. 6.14. Cronologfa y distribucidn de los distintos tipos de inclusiones en las venas mineralizadas Vp
22 226

Fig. 6.15. Esquema ilustrativo de la distribucién de los distintos tipos de inciusiones en las venas Vp (A}
y Vo (B). Q,-Q,: Generaciones de cuarzo. IV: Tipos de inclusiones. Sinescala .......... 227

Fig. 6.16. A) Cuarzo con caras de crecimiento procedente de una vena Vo con estibina. B} Detalle de
8 AN . . e e 230

Fig. 6.17. Inclusiones fluidas tipo Il, préximas a un cristal de estibina en una vena Vo .. .... 231
Fig. 6.18. A} Cuarzo con caras de crecimiento en una vena de estibina masiva.

B} Detalle de |a fotografia anterior, en la que se observan inclusiones de tipo M y de tipo Il a lo largo de
las caras de crecimiento del CUArZO . . . . .. ... .. e e e 232
Fig. 6.19. Muestra de cuarzo con caras de crecimiento en una vena de estibina. Las inclusiones tipo Il
y tipo Wl se distribuyen en alineaciones subparalelas {A) o dentra de la misma alineacién (B), siguiendo la
orientacién de las caras del cristal. C) Inclusiones tipo il ¢con una pequefia proporcién de agua . 233
Fig. 6.20. Composicidn (fraccion molar) de la parte no acuosa de los distintos tipos de inclusiones en el

sistema ternario CO,-CH,-No . . Lo e e 235

Fig. 6.21. Diagramas PTX para los sistemas A) H,0-CH, (Welch, 1973}y B} H,0-N, (Japas y Franck,

TBBB) ., 239
Fig. 7.1. Situacidn geoldgica de la mineralizacién de antimonio de El Juncalén. También se observa su
situacidn relativa a la mineralizacion de Mari Bosa . ... .. ... .. .. .. ... 247
Fig. 7.2. Situacidn geografica de la mina El Juncalén (Anchuras de las Montes, Ciudad Real] . 248
Fig. 7.3. Esquema de labores mineras en la mineralizacién de El Juncalén . .. ............ 251

382



Fig. 7.4. Mina El Juncalén. A, Aspecto de la rafa principal, de direcciéon NW-SE. B. Calicata de direccién
N-S junto al arroyo Fresnedoso. La zona de color negro corresponde a la brecha de falla asociada al fildn.
C. Pliegue asimétrico en metapelitas, correspondiente a la primera fase de deformacién hercinica
forientacidn de la fo10 N-8) .. . .. ... i e e e 252

Fig. 7.5. Zonas de granitos aflorantes, subaflorantes y profundos en el sector de Guadalupe-Valdelacasa.
También se han marcado las bandas de anomalfas geoquimicas de As-Sn-W y Pb-Zn-Ag. Basado en
esquemas de ITGE {1993} . . ... i e e e e e e e e e 254

Fig. 7.6. A. Alternancia de grauvacas y pizarras negras encajantes de la mineralizacién, mostrando
laminacidn paralela y estratificaciones cruzadas a pequeiia escala. B. Cristales idiomorfos de pirita en
pizarras negras, atravesadas ademds por veniltas de cuarzo. L.T., un polarizador. C. Nivel de pirita
masiva, concordante con S,. D. Aspecte microscdpico del anterior, L.R., un polarizador. E. Aspecto
microscdpico de las areniscas, con cuarzo, plagioclasa y moscovita. L.T., nicoles cruzades ... 258

Fig. 7.7. Rata principal de Ei Juncalén. A. Fractura del filén, rellena por una brecha negra. En el contacto
derecho se observa la brecha ocre. B. Aspecto microscdpico de la brecha negra C. Azufre nativo en
pizarras negras brechificadas. D. Aspecto microscdpico de la brecha ocre, con cristales aciculares de rutilo
y algunos pseufomorfos de pirita. E. Brecha negra mineralizada con estibina. Fotos microscopio, L.T.,
UN POlaNZador . .. .. e e e e e e e e 261

Fig. 7.8. Ay B. Cristales aciculares de estibina en venillas microscépicas en pizarras y grauvacas. L.T.,
un polarizador. C. Estibina con texturas en peine rellenando pequefias fracturas en las rocas encajantes.
L.T., nfcoles cruzados. D. Estibina rellenando huecos en la brecha filoniana. L.R., un polarizador. E.
Mosaico de cristales poligonales de estibina rellenando una venilia en el encajante, L.R., y nicoles
o] T o Lo 264

Fig. 7.9. Diagrama K,0/Na,0 versus 5i0,/voldtiles como indicador del grado de alteracidn de las distintas
muestras. Campo A: Brechas negras. Campo B: Pizarras y grauvacas negras, mas arenisca JG-24. Campo
C: Brechas ocres. Campo D: AreniSCas . ... oot ittt ittt et e e e e e 269

Fig. 7.10. Composicién media de los distintos grupos de muestras normalizada con respecto a la media
regional {MR}. BN: Brechas negras; BO: Brechas ocres; REA: Rocas encajantes alteradas .. ... 273

Fig. 7.11. Diagrama de variacién de Sb frente a Mo en los distintos grupos de muestras. Se cbserva que
en general existe una buena correlacidn entre ambos elementos, en especial en las muestras de brecha
Fig. 7.12. Diagramas de variacién de Sb con respecto a As {A) y a Au (B} para los distintos grupos de

MUESIIAS ANAHZA00S . . . i v it i e e e e e e e e e e e e 279

Fig. 7.13. Diagramas de variacidén de nitrégenc con respecto a carbono argédnico (A) y al indice de
alteracion KO/MNa,0 . o ..o e e e 284

Fig. 7.14. A. Cuarzo en mosaico mostrando inclusiones de pequefio tamafo. B-G. Distintos tipos de
inclusiones. B. Tipo A1. C. Tipo B. D. Tipo A2. E. Tipo C. F. Grupo de inclusiones tipa C, junto con
una A1. G. Alineacidn de inclusiones tipo D, junto con algunas monofésicas tipo E ... ..... 292

Fig. 7.15. Histogramas de distribucién de frecuencias para medidas microtermométricas en inclusiones

HPO AT, A, By A3 . e e e 293
Fig. 7.16. Histogramas de distribucidn de frecuencias para medidas microtermométricas en inclusiones
0 € L e e e e e 296
Fig. 7.17. Histogramas de distribucidn de frecuencias para medidas microtermométricas en inclusiones
PO D L e e e e e e e e e e e 298
Fig. 7.18. Diagrama de variacién de la salinidad con la temperatura de homogenizaci6n a lo largo de las
sucesivas etapas hidrotermales . .. ... ... e e e 304
Fig. 8.1. Evolucién de la composicién de los fluidos en la mineralizacién de Mari Rosa . . . . . . 320

383



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1. Minerales de antimonio mids comunes enlanaturaleza . . ... ... ._........... 20

Tabla 2.2. Resumen de la clasificacidn de yacimientos de Sb de Routhier {1963). Incluye ejemplos de
yacimientos donde se obtiene Sb, ya sea como producto principal 0 como subproducto. Ej. Coeur d'Alene
{yacimiento de Ag-Pb-Zn) . ... . ... e s 25

Tabla 2.3. Resumen de la clasificacién de yacimientos de Sb de Ziserman y Serment (1976} ... 26

Tabia 2.4. Resumen de datos geoldgicos, mineralégicos y microtermoemétricos de depdsitos de estibina
masiva en los Macizos Armoricano y Central {Francia). En Munoz et al. {1932}, a partir de datos de
QIVEISOS AULOITES . . . it ittt et et e et m i e s e m et i e e 30

Tabla 3.1. Trancisiones de fase en inclusiones con CQ,-CH,-N, {van den Kerkhof, 1290} ..... 48

Tabla 3.2. Clasificacién del comportamiento microtermométrico en inclusiones de CO,-CH,-N, entre -180
y + 35°C {vanden Kerkhof, 1990} . ... ... . ... . . i i i e, 48

Tabla 3.3. Puntos tripes y puntos criticos de algunos sistemas monocomponentes. Datos de Allamagny
(1976), en MUIliS (1987 . oottt e e e e e e e e e e 50

Tabta 3.4. Minimos eutécticos e hidratos presentes a baja temperatura para distintos sistemas acuoso-
salinos (Shepherd et al., 198} . . . . . i e e e e e

Tabla 5.1. Composicién media del Complejo Esquiste Grauvaquico en el 4rea de Mari Rosa -Portovigjo
imuestras regionales} y de algunas series sedimentarias seleccionadas para su comparacidn. Valores
medios en %, recalculados sin volatiles; { ) desviacién estandard. n.d.: no disponible ....... 134

Tabla 5.2. Tabla de coeficientes de correlacién de Rangos de Spearman para elementos mayores en base
alosdatosdela Tabla B.l. ... it i et i e e e s e e 135

Tabla 5.3. Contenidos medios de algunos elementos traza del Complejo Esquisto Grauvéquico en el drea
de Mari Rosa - Portoviejo. Media aritmética, ( ) desviacién estdndard . ... .............. 137

Tabla 5.4. Valores medios de elementos traza inmdviles en et Complejo Esquiste Grauvaquico, sector de
Mari Rosa-Portoviejo, y en una riolita de referencia. Media aritmética, (} desviacién estandard. . 138

Tabla 56.5. Valores medios de algunas elementos traza en el Complejo Esquisto Grauvaguico, sector de
Mari Rosa - Portoviejo, y en otras rocas metamdérficas de referencia. Media aritmética, ( } desviacidn
estdndard. * Auexpresado enppb . . L L L e e e 139

Tahla 5.6. Contenido en Sb de rocas igneas, sedimentarias y metamdrficas {Boyle, 1284). X: media
aritmética, S: desviacién estdndard, N: nimero de muestras. {*) Grauvacas en el drea de Yellowknife,
Northwest Territories (Boyle y Jonasson, 1984} .. ... ... .. i 140

Tabta 5.7. Composicién quimica de pizarras, filitas y grauvacas en el drea de Mari Rosa-Portoviejo.
Valores medios en %, () desviacién estdndard . ... ... .. ... ... ... . ..., 143

Tabla 5.8. Relaciones K,0/Na,0 y SiQ, /Volatiles (% pérdida por igniccién} en distintos grupos de
muestras. Valores medios en %, a partir de los andlisis recogidos en el Anexo Il
{ ) desviacion estaAndard . .. . .. i e e e e e e e e e e 146

Tabla 5.9. Andlisis de elementos traza en venas mineralizadas de Mari Rosa y Portoviejo, expresados en
ppm excepto Sb en % cuando se ha especificado asl ... ... ... . ... L oo 151

Tabla 5.10. Matriz de coeficientes de correlacién para los principales elementos traza presentes en la
mineralizacian. Calculo realizado para 9 muestras de venas mineralizadas, utilizando transformaciones

384



logarftmicas de las concentraciones recogidas enlaTabla 5.2, ... .. .. ... ... . . ... .. .. 162

Tabla 5.11. Contenidos medios de elementos trazas en los distintos grupos de muestras, expresados en
ppm. Media y desviacidn standard { )} geométricas, calculadas a partir de los valores de los anilisis
después de su transformacion logarftmica ... ... . i ittt e e e 166

Tabla 5.12. Matriz de coeficientes de correlacién para los principales elementos traza presentes en la
L a1 T=T - ¥ L2 T o T o 162

Tabla 5.13. Contenido de N y C orgédnico en pizarras, filitas y grauvacas del 4rea de Mari Rosa -
Portoviejo. ConCentraciongs en PPmM . . o v vt vt v vt e e et v e st sttt s e e e 180

Tabla 5.14. Contenido en N y C organicoe en el Complejo Esquisto Grauvaquico en el 4rea de Mari Rosa
y en series metamdrficas de bajo grado del Domo de ’Agout {Duit et al., 19886) y del Domo de Montredon
{Guillot, 1289}, Montafia Negra, Macizo Central Francés . ... ... . ... ... rin... 181

Tabla 5.15. Contenidos medios de N y C orgénico {transformaciones logaritmicas) de los distintos grupos
de muestras del dreade Mari RoSa . . . . . ... ottt e e e 182

Tabla 5.16. Compaosicidn isotdpica de estibina y pirita, expresada comao S {%) con respecto a la troilita
de Cafdn del Diablo . . . . . . ... . it e e e e e e e e e 188

Tabla 5.17. Composicidn isotdpica de H,S en equilibrio con a) estibina a 300°C (T de precipitacién de
estibina en Mari Rosa) y b} pirita a 270°C (T méxima de precipitacién de pirita). Factores de

fraccionamiento calculados a partir de Ohmote y Rye (1979) ... . ... ... ... .......... 188
Tabla 6.1. Lista de abreviaturas y simbolos empleados eneltexto . ............c.c.0.... 191
Tabla 6.2. Resultados de microsonda Raman en las inclusiones fluidas de Mari Rosa ....... 196

Tabla 6.3. Valares tipicos de sobreenfriamiento por debajo de la temperatura de cambio de fase para
algunos sisternas composicionales {en Shepherd et al., 1985, pg. 94) ................. 202

Tabla 6.4. Fraccién molar de CH, en el fluido no acuoso {analizado por microsonda Raman a temperatura
ambiente} y fraccidn molar de CH, presente en el clatrato segin el modelo de Seitz y Pasteris (1990} a
= T I L R - o 5 214

Tabla 6.5. Caracteristicas de la parte no acuosa de algunas inclusiones tipo | seleccionadas: se recoge la
composicidn y volumen molar de las fases L y V coexistentes a la TfCO, {calculadas en las Figs. 4.21. y
4.22.), junto con la composicidn global del fluido homogéneo a temperatura ambiente, obtenido mediante
espectroscopfa Raman. Ten °C, Ven cm3imol . .. ... ittt e e e e 218

Tabla 6.6. Composicién y volumen molar parcial (Xv=CH,-N, y Xs=CO, sdlido a la Th) y total (a
temperatura ambiente) de algunas inclusicnes tipo Ill. V en cm®mol, d en gricm® . ... ... .. 224

Tabla 6.7. Composicidn, volumen molar y densidad globales para algunas inclusiones tipo I,
considerando contenides de H,0 det 0%, 5%, 7% y 10% (en volumen). El procedimiento de célculo es
el propuesto por Ramboz et al. {1985). Vencm¥mol, dengricm® .. ................. 2285

Tabla 6.8. Resumen de datos geoldgicos, mineralégicas y microtermométricos de los principales depdsitos
de estibina masiva de los Macizos Centrai y Armaricano (Francia). En Munoz et al. {1992), a partir de
datos de diverS0S AULOTES . . . . i it it et et e e s et e e et e e e e e e e e 243
Tabla 7.1. Valores medios de elementos traza inméviles en el Complejo Esquisto Grauvaquico, drea de
Mari Rosa, y en la Formacién Estomiza, drea de El Juncalén. Media y desviacion estandard { }
geométricas, calculadas con los logaritmos de los valores . .. ... ..ot 267

Tabla 7.2. Relaciones K,0/Na,0 y Si0O,/volatiles promedio en los distintos grupos de muestras de El
Juncaldn y valor regional, calculado paraeldreadeMariRosa ....................... 270

Tabla 7.3. Compasicién quimica de brechas, pizarras, grauvacas y areniscas en El Juncalén .. 272

3856



Tabla 7.4. Contenidos medios de elementos trazas en los distintos grupos de muestras, expresados en
ppm. Media y desviacidn estandard geometriCas ... ... .. vttt ittt i e 276

Tabla 7.5. Matriz de coeficientes de correlacién para algunos elementos traza. Célculo realizado para 21
muestras de rocas encajantes alteradas y brechas, incluyendo el nivel de pirita masiva, utilizando
transformaciones logaritmicas de los valores analfticos . . .. .. . .. o i it i 277

Tabla 7.6. Contenido de nitrégeno y carbono orgdnico en brechas, pizarras, grauvacas y areniscas de El
Juncalén, Concentracién expresada en ppm. Media calculada a partir de transformaciones logarftmicas
de l0s Valores . . ... . i i i e e e e e e e e e e s 281

Tabla 7.7. Contenidos medios en nitrégeno y carbono organico en materiales peliticos del area de Mari
Rosa y de El Juncaldn. Concentraciones expresadas en ppm. Las medias han sido calculadas tomando
los valores transformados a logaritmos de todas las muestras analizadas en cada sector ... .. 282

Tabla 7.8. Contenidos medios de nitrdgeno y carbono orgénico (transformaciones logaritmicas) para los
distintos grupos de muestras . .......... e e e e e e e e e e e 2383

Tabla. 7.9. Composicidn isotépica de estibina y pirita, expresada como 6*S (%) con respecto a la troilita
de Cafdn del Diablo. Error analitico: £0.3%c . . .. .. . .. ... it i it e e 285

Tabla 7.10. Caracteristicas microtermométricas de los distintos tipos de inclusiones presentes en la
mineralizacidn de Sb de El Juncaldn . ... ... .. i it e e e e 291

Tabla 7.11. Compaosicién de la parte no acuosa de las inclusiones presentes en El Juncalén. Anélisis
mediante microsonda Raman . ... .. e e e .. 294

Tabla 7.12. Etapas hidrotermales y caracterfsticas microtermométricas en las mineralizaciones de Mari
Rosa y El Juncalén . ......... A, 308

Tabla 7.13. Resumen de los datos geoldgicos, mineraldgicos y microtermométricos de las mineralizaciones
de Mari Rosa y El Juncalén, Zona Centro-lbérica meridional ... ...................... 308

386



	AYUDA DE ACROBAT READER
	SALIR DE LA TESIS
	CARACTERIZACIÓN DE LOS PROCESOS HIDROTERMALES EN LA MINERALIZACIONES DE ANTIMONIO DE MARI ROSA Y EL JUNCALÓN (ZONA CENTRO IBÉ
	RESUMEN
	ABSTRACT
	AGRADECIMIENTOS
	ÍNDICE
	Objetivos y plan de trabajo
	PARTE I. GENERALIDADES
	1. Cuadro geológico regional
	2. Yacimientos de Sb en el Macizo Hercínico Europeo
	3. Inclusiones fluidas: base teórica

	PARTE II. ESTUDIO DE LA MINERALIZACIÓN DE Sb DE MARI ROSA
	4. Geología local y mineralización
	5. Geoquímica de las rocas encajantes
	6. Estudio de inclusiones fluidas
	7. Comparación con otra mineralización de Sb: El Juncalón
	8. Discusión
	9. Conclusiones

	PARTE III. ANEXOS
	Anexo I. Recogida y tratamiento de muestras
	Anexo II. Fluorescencia de Rayos X
	Anexo III. Absorción Atómica en Horno de Grafito
	Anexo V. Isótopos de azufre
	Anexo VI. Microtermometría de inclusiones fluidas
	Anexo VII. Microsonda Raman
	Anexo VIII. Cálculo del volumen molar de una inclusión compuesta por CH4-N2(CO2): Aplicación a las inclusiones tipo II 
	Anexo IX. Cálculo teórico de la composición global de una inclusión tipo II contemporánea con una inclusión tipo III
	Anexo X. Cálculo de isocoras para inclusiones tipo III

	Bibliografía
	Índice de Figuras
	Índice de Tablas

