LOS YACIMIENTOS DE PIRITA DE LA CUENCA DE CAMEROS
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RESUMEN

Las mineralizaciones de pirita de la Cuenca de Cameros son mundialmente
conocidas debido a la calidad de sus ejemplares. Estos yacimientos son singulares
a nivel mundial por la perfeccidn y tamario de los cristales de pirita asi como por
las morfologias tan variadas de sus cristales. Las mineralizaciones se encuentran
situadas en el sector oriental de la cuenca. La génesis de estas mineralizaciones esta
relacionada con el metamorfismo hidrotermal que afecté a los materiales de este
sector. El hierro para la formacién de las piritas procede de la desestabilizacién de
las cloritas sedimentarias de los propios sedimentos que albergan las mineraliza-
ciones, las cuales mediante un proceso de sulfurizacién liberan el hierro necesario
para formar los cristales de pirita. El azufre procede de dos fuentes: la rotura tér-
mica de la pirita de los sedimentos de la cuenca y la reduccién termoquimica de
sulfatos sedimentarios. Las piritas aparecen en niveles lutiticos siempre en contac-
to con capas de arenisca, las cuales actuaron durante el metamorfismo como acui-
feros transportando fluidos calientes con azufre. La interaccién de estos fluidos con
los niveles lutiticos, via una serie de fracturas hidroplisticas presentes en los nive-
les lutiticos, produjo la formacidén de los cristales de pirita. Las variaciones morfo-
l6gicas de los cristales de pirita van a estar relacionadas con la disponibilidad de
azufre de los sedimentos de la zona. Por un lado, los yacimientos con morfologias
de alta sobresaturacién se encuentran en sedimentos fluvio-deltaicos con altas con-
centraciones de pirita sedimentaria y sulfatos. Por otro lado, las morfologfas de baja
sobresaturacién aparecen en facies sedimentarias de tipo meandriforme, donde la
disponibilidad de azufre es menor.

Palabras clave: pirita, metamorfismo hidrotermal, isétopos de azufre, flujo de
fluidos, morfologia cristalina, cuenca de Cameros; Espafia.

1. Facultad de Ciencias del Medio Ambiente. Fibrica de Armas. Universidad de Castilla-La Mancha.
45071-Toledo. Spain

2. Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Facultad de Ciencias Geoldgicas, Universidad
Complutense de Madrid, Ciudad Universitaria, 28040 Madrid, Spain.

3. Department of Earth Sciences, University of Leeds, Leeds LSJ 9JT, England.

4. Departamento de Estratigrafia, Facultad de Ciencias Geol6gicas, Universidad Complutense de Madrid
e Instituto de geologia Econdmica del C.S.I.C., Ciudad Universitaria, 28040 Madrid, Spain.

Zubia | nmiim 14 (2002), pp 173-190
Monogrdfico | [ssN 1131-5423

173



174

ALONSQ-AZCARATE. J. RODAS, M., BOTTRELL, S.H. Y MAS, J.R.

The low-grade metasediments of the Cameros basin, NE Spain, bost a number of
deposits of spectacular quality pyrite crystals. The deposits were formed at, or close
to, the peak of metamorphism and are always related to sandstone units in the
mainly lulitic sequence. [fron remained immobile and conservative, pyrite-iron
being derived by sulphidation of chlorite in the host metapelites. Reduced sulpbur
however, was supplied from two externcl sources: thermochemical veduction of sul-
phate and release of sulpbur during metamorphism of sedimentary sulphides. These
sources provided isotopically heavy and light sulpbur, respectively, with variation in
pyrite isotopic composition between different deposits resulting from differences in
their relative importance at each site.. During metamorphism the sandstone units
acted as aquifers, carrying the sulphidic pore-waters to locations where permeability
provided by syndepositional fractures allowed its interaction with the metapelites.
Morphological variation on pyrite crystals is related to changes in sedimentary sul-
phur availability and metamorpbic fluids chemistry. High supersaturation morpho-
logies are related to fluvio-deltaic sedimentary facies with bigh concentrations of
sedimentary pyrite and sulphates. Moreover, reactions involving sulpbate during
metamorpbism may bave modified fluid chemistry, which would also act to produi-
ce higher degrees of pyrite saturation in fluids. Low supersaturation morphologies
appears in meandriform sedimentary facies where the availability of sulpbur is low.

Key words: pyrite, bydrothermal metamorpbism, sulphur isotopes, fluid flow,
crystal morphology, Cameros Basin; Spain.

0. INTRODUCCION

La Cuenca de Cameros es una zona de interés geoldgico desde muchos puntas
de vista, su sedimentologia, tecténica, restos paleontoldgicos asi como el modelo
genético de formacién de la cuenca, constituyen elementos de interés los cuales
han sido objeto de estudio por multiples investigadores, tanto nacionales como de
otros paises, en las dltimas décadas. Una de las caracteristicas mds espectaculares
de la geologia de la Cuenca de Cameros es la presencia de multiples mineraliza-
ciones de pirita en su zona oriental, cuyos ejemplares podemos encontrarlos en los
mejores museos y colecciones privadas del mundo. Estas mineralizaciones han sido
objeto de estudio por diferentes investigadores pero sélo hace pocos afios se cono-
cen los mecanismos de formacion de las mismas.

La primera referencia histérica sobre los cristales de pirita de la Cuenca de
Cameros es de Torrubia (1754). Este autor relata como los cubos de pirita, algunos
muy grandes, procedentes de zonas cercanas a Agreda, localidad muy préspera en
aquella época, se llevaban hasta Madrid para ser vendidos a bajo precio en dife-
rentes puntos de la ciudad. Mas tarde, Palacios (1882) senala la presencia de abun-
dantes cristales de pirita en la provincia de Soria y relaciona su génesis con proce-
sos de «desoxidacién de sulfatos por materia orgdnica». Las diferentes morfologias
que aparecen en las distintas mineralizaciones segln este autor estarian controla-
das por el tipo de roca caja que presenta la mineralizacion. En el pasado siglo,
Calderén (1910) menciona la existencia de numerosas mineralizaciones de pirita en
los materiales Wealdienses de las provincias de Soria y La Rioja y sefiala las varie-
dades morfoldgicas que presentan. Font-Altaba (1963) también estudié una serie de
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cristales deformados de pirita procedentes de Fuente Valoria, indicando que esta
deformacion se debe a irregularidades en su crecimiento y no al efecto de presio-
nes dirigidas. Este autor sefiala que las piritas presentan un origen sedimentario
relacionado con condiciones reductoras en un ambiente de deposicidn lacustre.
Poco después Arnold et al., (1977) indican que estas piritas se encuentran alojadas
en materiales volcinicos de tipo basaltos alcalinos y en los niveles carbondticos
encajados en ellos y apuntan que las morfologias que presentan estin condiciona-
das por un stress diferencial importante durante su crecimiento. El origen del azu-
fre seglin estos autores serfa biogénico o mantélico. En las memorias de las hojas
geolégicas escala 1:50.000 de Agreda y Cervera del Rio Alhama, Rey et al., (1981)
y Durdntez et al., (1982) sefalan la existencia de diversos yacimientos de pirita, los
cuales se utilizan con fines ornamentales, indicando que estos sulfuros de hierro
tienen un claro origen sinsedimentario, formados posiblemente a partir de solucio-
nes coloidales en un régimen fuertemente reductor. Por tltimo, Calvo et al., (1989)
realizan una breve descripcion de las caracteristicas de los principales yacimientos
de la cuenca vy relacionan su origen con la descomposicién de materia orgdnica en
ambiente reductor.

Como puede apreciarse, los trabajos sobre los yacimientos de pirita en los tlti-
mos tres siglos han sido miuiltiples, dando a los yacimientos origenes muy variados,
desde sedimentario a volcdnico!, aunque en ninguno de ellos se realizé un estudio
sistemitico integrando datos sedimentoldgicos, petrogrificos, mineralégicos y geo-
quimicos.

Mis recientemente Alonso-Azcirate (1997) y Alonso-Azcarate et al. (1995,
1999a, 1999b, 2001) realizan un estudio sistemdtico de las mineralizaciones de la
cuenca interpretando su génesis dentro del modelo de generacién y evolucién de
la cuenca, relacionando la formacion de los cristales de pirita con el metamorfismo
hidrotermal que afecté a ésta. Es sobre este modelo sobre el que vamos a realizar
la descripcion e interpretacion de los yacimientos de pirita de la Cuenca de
Cameros.

1. ENCUADRE GEOLOGICO

La Cuenca de Cameros estd situada en el extremo noroccidental de la Cordillera
Ibérica (Fig. 1), estando limitada por las cuencas terciarias del Ebro al Ny Ey del
Duero al W y S. La cuenca puede ser dividida en dos subcuencas de morfologia
romboidal, Cameros W y Cameros E, siendo en esta Ultima en la que se centra este
estudio.

Segin el modelo de Mas et al., (1993) y Guimera et al.,, {1995) las caracteristi-
cas geoldgicas de la cuenca corresponden a las de una cuenca de rampa exten-
sional (Mas et al., 1993; Guimera et al., 1995). Este tipo de cuencas fue propuesto
por primera vez como modelo tedrico por McClay (1990) y Roure et al. (1992).

La Cuenca de Cameros es atipica con respecto a las otras cuencas del rifting
Ibérico desarrollado a lo largo del Jurdsico superior-Creticico inferior. Durante su
formacién y relleno, la cuenca presentd una elevada velocidad de subsidencia y
tasa de sedimentacidn, lo que di6 lugar a una serie sedimentaria muy potente, acu-
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Figura 1. Localizacién de la cuenca de Cameros.

muldndose un espesor vertical de sedimentos de aproximadamente 5000 m. Estos
representan hasta 9000 m de registro estratigrifico en el sentido de desplazamien-
to de los depocentros de las sucesivas secuencias de depésito entre el Titénico y
el Albiense inferior (Mas et al., 1993). La cuenca estaba configurada con una pale-
otopografia con pendiente inclinada hacia el NE, de modo que los aportes proce-
dian fundamentalmente del SW (Macizo Ibérico), como indican las paleocorrientes
generales de la cuenca (Mas et al., 1997).

Por otro lado, la Cuenca de Cameros es la Unica de la Cadena Ibérica en la que
parte de sus materiales estuvieron afectados por un metamorfismo de bajo grado
que alcanz6 la zona del cloritoide en las dreas depocentrales. Casquet et al., (1992),
Barrenechea (1994), Barrenechea et al., (1995) y Alonso-Azcirate et al., (1995) con-
sideran este metamorfismo de caricter hidrotermal. Se obtienen edades que oscilan
entre los 108 a 86 Ma para el metamorfismo, basindose en dataciones de ilitas auti-
génicas, siendo estas edades claramente posteriores al relleno de la cuenca.
Anteriormente, Goldberg et al., (1988) obtuvieron edades para el metamorfismo
coincidentes con las anteriores de 99.5 + 2.2 M.a.

La megasecuencia de relleno de la Cuenca de Cameros puede ser subdividida
en seis secuencias deposicionales (SD) (Fig. 2): SD1: Titénico-Berriasiense; SD2:
Berriasiense terminal; SD3: Hauteriviense superior- Barremiense; SD4: Barremiense;
SD5: Barremiense superior-Aptiense inferior y SD6: Aptiense superior-Albiense infe-
rior. Todas estas megasecencias estdn compuestas fundamentalmente por materia-
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les continentales de cardcter fluvio-lacustre con sdlo muy esporidicas incursiones
marinas (Mas et al., 1993).

Posteriormente la compresién terciaria produjo la inversién total de la cuenca
(Guimera et al., 1995; Casas-Sainz et al.,, 1998; Gil Imaz, 2001). Esta tecténica alpi-
na afecté de diferente manera a las distintas partes de la cuenca, de manera que las
zonas interiores de la cobertera mesozoica se comportaron como un bloque rigido,
sufriendo poca deformacién. Por el contrario, en los bordes la deformacién fue mis
intensa resolviéndose como importantes cabalgamientos con despegues a favor del
Keuper (Guimera et al., 1990; Mas et al., 1991; Casas et al., 1992; Alonso et al,,
1993). La Cuenca de Cameros forma parte actualmente de una lamina de cabalga-
miento junto con los materiales de la Sierra de la Demanda y otras ireas cercanas
como los alrededores del Moncayo. La ldmina se encuentra desplazada hacia el N
hasta un miximo de unos 30 km (Guimera et al., 1990; Mas et al., 1993; Guimera
et al., 1995) sobre los materiales terciarios de las cuencas del Ebro y del Duero, pre-
sentando una longitud de unos 150 km y una orientacién E-O. Al sur de la cuen-
ca, el contacto con la Cuenca de Almazin se resuelve con un sistema imbricado de
cabalgamientos v pliegues de propagacion (Platt, 1989; Mas et al., 1993; Guimera et
al., 1995) con una extension similar a la del sector norte.

Los sedimentos que contienen las mineralizaciones fueron depositados en dos
ambientes sedimentarios diferentes. Los sedimentos donde encajan las mineraliza-
ciones de Ambasaguas y Arroyo Canadillas (Fig.2) fueron depositados en llanuras
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Figura 2. Mapa geoldgico detallado de la cuenca de Cameros con la localizacidon
de los yacimientos de pirita. A: Munilla; B: Valdenegrillos; C: Navajin; D: Valoria;
E: Valdeperillos; F: Ambasaguas-A. Canadillas. (Modificada de Alonso-Azcdrate,
1997).
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deltaicas con frecuentes episodios lacustres, los cuales se caracterizan por la pre-
sencia de contenidos relativamente altos de materia orgdnica y minerales de hierro
reactivos. En estos sedimentos lacusires encontramos cantidades variables de pirita
sedimentaria, asi como la de sulfatos sedimentarios (yeso). Por otro lado, las mine-
ralizaciones de Navajin, Valdeperillos, Valdenegrillos, Valoria y Munilla (Fig. 2)
encajan en sedimentos depositados en sistemas fluviales de tipo meandriforme,
caracterizados por presentar contenidos bajos en pirita sedimentaria y sulfatos.

2. DESCRIPCION DE LAS MINERALIZACIONES

Existen numerosas mineralizaciones de pirita en todo el sector oriental de la
cuenca de Cameros, de las que se seleccionaron ocho para su estudio (Fig 2). Se
han elegido los depdsitos mds importantes en cuanto al volumen de mineralizacion,
0 que presentaran alguna caracteristica particular que los diferenciase del resto.

Las mineralizaciones de pirita aparecen exclusivamente en el sector oriental de
la cuenca dentro de lutitas afectadas por metamorfismo hidrotermal de bajo grado.
Aunque todas las secuencias deposicionales presentan pequefias mineralizaciones
de pirita, los depdsitos mayores estin localizados en las secuencias deposicionales
4y 5 (Fig 2).

Las mineralizaciones se localizan en niveles lutiticos los cuales presentan siem-
pre a techo potentes niveles de areniscas. Los niveles de arenisca raramente con-
tienen cristales de pirita. Ocasionalmente es posible encontrar pequefias minerali-
zaciones asociadas a margas o calizas, pero de nuevo siempre asociadas con nive-
les de arenisca.

Los niveles lutiticos mineralizados presentan una serie de fracturas hidroplasti-
cas, probablemente de origen edifico, que suelen formarse muy tempranamente
durante la compactacion. Presentan superficies de fractura alabeadas, de aspecto
satinado v son muy frecuentes en toda la cuenca (Guiraud, 1983). Fstas fracturas
controlan el estilo de la mineralizacidén, cambiando la densidad de ésta e incluso el
hibito de los cristales entre fracturas contiguas.

Otra caracteristica importante comun a todos los yacimientos, es la presencia de
fuertes decoloraciones en las lutitas relacionadas con las mineralizaciones.
Consisten en la aparicioén de colores blanquecinos que destacan frente a las tonali-
dades verdosas que presentan generalmente los sedimentos lutiticos en la cuenca.
Estas decoloraciones estin relacionadas con la ausencia de clorita en estos sedi-
mentos.

Los cristales de pirita aparecen generalmente rodeados de una envuelia isépa-
ca formada fundamentalmente por cuarzo y cookeita (clorita rica en litio) (Mata et
al., 1991, Alonso-Azcdrate, 1997) y en menor proporcién por calcita y caolinita. El
yacimiento de Valoria es el Gnico cuya roca encajante aparece deformada (Alonso-
Azcdrate 1997), formando las envueltas sombras de presion alrededor de los crista-
les de pirita.

A pesar de las superficies limpias de los cristales, éstos presentan una gran can-
tidad de inclusiones en su interior. Las mineralizaciones en las que sus sedimentos
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alcanzaron condiciones de epizona presentan como inclusiones cristales de clori-
toide v en general en todos los depédsitos vamos a encontrar inclusiones de diver-
sos minerales (ilita, clorita, cuarzo, calcopirita, blenda) entre los cuales cabe desta-
car la presencia de anhidrita, debido a su importancia para la realizacién de célcu-
los geotermométricos.

Otro aspecto importante de estos yacimientos es la variacién en la morfologia
de los cristales de pirita en los diferentes yacimientos de la cuenca. Por un lado, los
yacimientos de Ambasaguas y Arroyo Canadillas, presentan cristales de pirita con
morfologias de piritoedro y cubo-piritoedro con las caras fuertemente estriadas, as
como cristales con morfologias de crecimiento cuarteado y agregados de cristales
de pirita de grano fino. Por otro lado, en los yacimientos de Navajin, Valdeperillos,
vValdenegrillos, Valoria y Munilla encontramos cristales ctibicos de caras lisas y mds
raramente cristales con morfologia aplanadas y alargadas y cubo-octaédricos.

3. GENESIS DE LOS YACIMIENTOS DE PIRITA

Al estudiar la génesis de una mineralizacién una de las primeras cuestiones a
resolver es determinar la fuente de los elementos que constituyen el depdsito, en
nuestro caso el hierro vy el azufre. De esta forma en este capitulo se estableceran
las posibles fuentes de estos clos elementos. A continuacidn se determinarn las
causas de las variaciones morfoldgicas de los cristales de pirita para finalmente
plantear un modelo genético que integre todos estos datos.

3.1 ORIGEN DEL HIERRO

La fuente del Fe necesaria para formar las mineralizaciones esta relacionada con
la composicion mineraldgica de la matriz de los cristales de pirita. El contenido
medio en Fe de una lutita estindar es de 2.80 % (Carmichael, 1989). Este Fe va a
encontrarse principalmente en forma de éxidos de Fe, o contenido en la estructu-
ra de los filosilicatos como las cloritas. Las lutitas no mineralizadas van a presentar
un contenido en Fe, similar al valor medio para las lutitas, de 3.84% (Alonso-
Azcdrate et al., 1999a) . Por otro lado, los sedimentos que constituyen la matriz de
las mineralizaciones van a presentar un contenido en Fe sensiblemente menor al de
los valores sefialados, siendo inferior al 1%, pudiendo estar incluso ausente como
componente mayoritario. Esta disminucién en el contenido en Fe, estd en relacion
con las fuertes decoloraciones que presentan estos materiales, provocadas por la
alteracién metamorfica-hidrotermal durante en el proceso de mineralizacion. Esta
alteracion hidrotermal produjo la desestabilizacion de las cloritas, las cuales estdn
pricticamente ausentes de la composiciéon mineraldgica de la matriz de las rocas
con pirita en todas las mineralizaciones estudiadas. Por el contrario, las cloritas son
muy abundantes en todos los sedimentos lutiticos de la cuenca.

De esta forma el Fe procedente de la desestabilizacién de las cloritas de los
sedimentos, debido a la accién de los fluidos del metamorfismo hidrotermal, esta-
rfa disponible para la formacién de los cristales de pirita en las diferentes minera-
lizaciones.
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La sulfurizacién de cloritas ricas en Fe ha sido descrita por Phillips et al. (1984)
seguin las dos reacciones siguientes :

3FeiMg2Sis010(OH s+ 12H2S+30:=0FeSx+2FesMgsSisO1( OH)s+4Si02+ 16H20

Fe-Clorita Pirita Mg-Clorita Cuarzo

FesSiiO10(0H)s+12H5+302 = 6FeS: + 4Si0: + 16H20

Clorita Pirita Cuarzo

Estas dos reacciones metamérficas producen, ademds de pirita, clorita magnési-
ca y cuarzo. Ademds, en las mineralizaciones estudiadas, los cristales de pirita pre-
sentan envueltas generadas coetdneamente a la generacién de los cristales, forma-
das fundamentalmente por cuarzo, cookeita y en menor proporcidon moscovita, cal-
cita y caolinita.

El cuarzo y la cookeita serfan un subproducto de la reaccién de sulfurizacion
de las clorita ferrosas. En este caso, las cloritas que se forman presentan un impor-
tante contenido en Li, procedente de los fluidos generados en el metamorfismo
hidrotermal. El Li en las cookeitas puede proceder de lixiviacién de rocas igneas
(Gonzilez-Lopez et al., 1993), de rocas evaporiticas (Goffé, 1977), o estar asociado
a los sedimentos cercanos (Jullien et al., 1993). En nuestro caso, podemos estimar
dos posibles origenes para la fuente de Li en estas cloritas.

En primer lugar, este elemento podria estar asociado a las frecuentes evaporitas
que encontramos en la cuenca. Las evaporitas suelen presentan importantes conte-
nidos en Li (Land et al.,, 1995, Holser, 1979) generalmente asociado geoquimica-
mente al Mg (Jarousse et al., 1981). Particularmente, las grandes masas de evapori-
tas Tridsicas, que son la fuente de sulfatos para las formaciones evaporiticas de la
cuenca, son un buen reservorio de Li (Goffé, 1977). Por otro lado, el Li podria estar
asociado a los sedimentos normales de la cuenca, ya que las metapelitas alumini-
cas pueden presentar importantes anomalfas en Li relacionadas con el contenido en
este elemento cuando se formaron originalmente (Nagaytsev et al., 1995).

3.2 ORIGEN DEL AZUFRE

Si realizamos un simple balance de masas del contenido de azufre de los depé-
sitos v lo comparamos con el contenido de azufre en los sedimentos, vemos que la
matriz de las mineralizaciones solo podria suministrar una muy pequefia parte del
azufre necesario para formar los depdsitos. De esta forma, el azufre tuvo que ser
movilizado e introducido en las lutitas que forman la matriz de las mineralizacio-
nes desde un foco externo, durante el proceso de formacién de los depdsitos.

El amplio rango de composiciones isotdpicas que muestran las diferentes mine-
ralizaciones (Alonso-Azcirate et al., 1999a) (Fig 3) parece indicar que deben existir
diferentes fuentes de azufre con distintas signaturas isotopicas. Las condiciones
metamdrficas alcanzadas por los sedimentos encajantes de estas mineralizaciones
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fueron muy similares (Alonso-Azcirate et al., 1999a), asi las diferencias en tempe-
ratura y quimica de los fluidos sélo podrian producir pequefas variaciones en la
composicién isotOpica entre mineralizaciones con una tnica fuente de azufre
(Chomoto et al., 1979). El rango de composiciones isotdpicas encontrado parece
indicar la mezcla de varias fuentes de azufre con diferente composicién isotdpica.
Debido a que los yacimientos de pirita no estin asociados con ningin accidente
tecténico importante que pudiera introducir azufre del exterior del sistema, las
fuentes de azufre deben de encontrarse en los sedimentos de la cuenca. En este
sentido, las dos fuentes mis probables son los sulfatos y sulfuros presentes en los
sedimentos de la cuenca.

la primera fuente serfa la reduccién termoquimica (RTS) de los sulfatos
Tridsicos reciclados. Los sulfatos que presentan las diferentes formaciones de la
cuenca (Goémez-Fernidndez, 1992) tienen su origen primario en los sulfatos
Tridsicos, los cuales ya afloraban durante la sedimentacién de los materiales de la
cuenca de Cameros, proporcionando materiales a los sistemas de depdsito (Mas et
al., 1993).

El proceso de termoreduccién (RTS) en ambientes metamorficos como el aqui
considerado es un proceso muy ripido, en el que independientemente del fraccio-
namiento cinético, que puede ser variable, al reducirse todo el sulfato de un reser-
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Figura 3. Composicién isotépica de las piritas de los diferentes depositos.
(Modificada de Alonso-Azcarate et al., 1999a). M= determinaciones analiticas.
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vorio determinado, la composicion isotépica del sulfato inicial y del sulfuro final va
a ser idéntica (Krouse, 1977; Machel et al., 1995). Asi teniendo en cuenta el valor
medio de los sulfatos Tridsicos de la zona (8"S= +13.4£1.6%0, Utrilla et al., 1992),
este proceso de termoreduccion generaria un azufre isotépicamente pesado con
una composicion media de 12-13 %o,

La temperatura minima a la que se produce este proceso es aproximadamente
100-140 °C (Heydariy et al., 1988; Worden et al., 1995). Para tasas geoldgicamente
significativas el proceso se produciria a temperaturas superiores a 250¢ C, las cua-
les fueron alcanzadas por este sector de la cuenca donde se localizan las minerali-
zaciones de pirita (Alonso-Azcarate et al., 1999a).

La segunda fuente de S debe encontrarse en las piritas sedimentarias que apa-
recen en los sedimentos normales de la cuenca. La rotura térmica de la pirita sedi-
mentaria para formar pirrotita en presencia de carbono orgdnico, produce un flui-
do muy rico en H:S isotépicamente ligero, mediante reacciones del tipo:

2FeS: + 2H:O + C — 2FeS + 2H:S + CO:

(Ferry, 1981; Oliver et al.,, 1992). La generacién de fluidos ricos en azufre es mis
probable que se produzca mediante reacciones similares a la anterior que median-
te la simple disolucién de los sulfuros sedimentarios, ya que la solubilidad de los
sulfuros en fluidos metamorfico-hidrotermales es baja (Barnes, 1979; Holland et al,,
1979). Muchas de las lutitas analizadas en la cuenca presentan pirita y pirrotita lo
que puede tomarse como evidencia de que la reaccién anterior ha tenido lugar, ya
que la pirrotita aparece muy raramente como sulfuro diagenético.

Durante el proceso de rotura térmica de la pirita existe un efecto isotépico ciné-
tico que produce un enriquecimiento en *S en la pirrotita resultante y, por lo tanto,
para que se conserve el balance isotdpico se genera azufre reducido isotdpicamen-
te ligero (Kajiwara et al., 1981; Yamamoto, 1984). De hecho en las muestras de la
cuenca se observa un mayor contenido en S de la pirrotita con respecto a la pirita.

La composicion isotdpica en cada depdsito es bastante homogénea, pero entre
los diferentes depdsitos el rango de variacion es muy grande (Alonso-Azcirate et al
1999a). Esto implica la existencia de fuentes locales de azufre para cada minerali-

acion. De hecho las distancias de transporte para el azufre han sido calculadas por
Alonso-Azcirate et al, (19992) teniendo en cuenta el contenido de pirita de las
mineralizaciones y la cantidad media de azufre en los sedimentos, deduciendo unas
distancias de transporte para el azufre de aproximadamente un kilometro. La com-
posicidn isotépica concreta en cada mineralizacién estard determinada por la pro-
porcién de azufre procedente de cada fuente.

3.3 CAUSAS DE LAS VARIACIONES MORFOLOGICAS EN LOS CRISTALES DE
PIRITA

Otro aspecto importante a destacar son las variaciones morfologicas que se pro-
ducen en los cristales de pirita en los diferentes yacimientos. Por un lado,
Ambasaguas y A. Canadillas presentan morfologias de piritoedros, cristales estria-
dos y cristales con morfologias de crecimientos cuarteados, mientras que el resto
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de los depdsitos presentan fundamentalmente cristales cibicos de caras lisas y mis
aramente cristales aplanados o alargados y cristales cubo-octaédricos.

Estas morfologias van a estar relacionadas con el tipo de mecanismo de creci-
miento que las ha generado. La temperatura y la sobresaturacién son los factores
principales que determinan el tipo de crecimiento (Murowchick et al., 1987). En el
caso de las piritas las variaciones de temperatura necesarias para que se produzcan
los cambios morfolégicos observados son muy grandes y no es probable que se
dieran estas diferencias entre estos yacimientos, ya que las condiciones metamdorfi-
cas alcanzadas por ambos grupos fueron similares (Alonso-Azcdrate et al., 1999a).
Es mds, las dreas donde aparecen los yacimientos de Ambasaguas y A. Canadillas
alcanzaron condiciones de anquizona, las mas bajas dentro de todos los yacimien-
tos estudiados (Alonso-Azcirate et al., 1999a). Si la temperatura fuera el factor que
controlase las variaciones morfolagicas, estos yacimientos deberfan presentar mor-
fologias cibicas de caras lisas, que son las que aparecen en el otro grupo de yaci-
mientos. Por lo tanto, las variaciones en la sobresaturacion de los fluidos es la
causa de estos cambios morfolégicos.

En la Figura 4 se muestran los diferentes tipos de morfologias generadas en fun-
cion de la sobresaturacion. Cuando las sobresaturaciones son muy altas la interfase
de crecimiento en este caso es rugosa y las unidades de cristalizacion que llegan son
incorporadas riapidamente al cristal, aqui se generan los cristales con morfologias de
crecimientos cuarteados (Prieto, 1994). Cuando la sobresaturacién es algo menor,
tenemos un mecanismo de crecimiento capa a capa, por nucleacién bidimensional
(Kossel, 1930) donde se generan los cristales con morfologias de piritoedro. En con-
diciones de sobresaturacion algo mas bajas, el crecimiento se produce por la apari-
cién de dislocaciones helicoidales en las caras (Burton et al., 1951). Asi por ejemplo,
los cristales con formas alargadas se producen por la presencia de un par de dislo-
caciones helicoidules activas en sus caras mds pequefas (Sunagawa, 1987).

Crecimiento contralado por la superficie
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1
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Figura 4. Relacion entre el hibito de las piritas, el grado de sobresaturacion y el
mecanismo de crecimiento cristalino. (modificada de Alonso-Azcarate et al., 2001).
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Si consideramos el tipo de facies en el que encajan estas mineralizaciones se
puede explicar las variaciones en la sobresaturacién de las soluciones que generan
los depasitos. Los yacimientos de Ambasaguas y A.Canadillas se encuentran en
medios de deposito de llanura deltaica los cuales son ricos en materia orgénica en
las que existe abundante pirita sedimentaria y sulfatos. De esta manera se dispone
de un importante reservorio de S para formar las mineralizaciones.

Sin embargo el resto de los yacimientos se sitGan en materiales depositados en
sistemas meandriformes en los que la formacién de piritas sedimentarias es menor
y no presentan concentraciones de sulfatos importantes.

3.4 MODELO GENETICO

Estas mineralizaciones pueden ser clasificadas como depésitos metamorfogéni-
cos (formados como consecuencia directa del metamorfismo regional), generados
como resultado de un proceso de movilizacion. Este proceso de movilizacidn repre-
senta un caso especial ya que no se movilizan metales (la fuente del Fe se encuen-
tra en los materiales que contienen la mineralizacién) sino que es el S el que es
movilizado a partir de la rotura térmica de las piritas sedimentarias y la reduccién
termoquimica de los sulfatos de las diferentes formaciones de la cuenca.

En la formacidén de un depdsito metamorfogénico de movilizacion, los factores
mis importantes para su generacion son la combinacién adecuada de grandes vold-
menes de fluidos focalizados, junto con un aumento mecinico y/o quimico de la
permeabilidad y porosidad en el lugar de la acumulacién (Hobbs, 1987).

El flujo de los fluidos debe estar focalizado de tal manera que grandes voli-
menes de fluido rico en S pasen a través del lugar de depésito, lo que implica altas
relaciones fluido/roca. En general, la focalizacion de los fluidos se realiza median-
te diferentes elementos estructurales: zonas de cizalla, fallas, diques, etc (Hobbs,
1987). Aunque en otros casos, como el de las mineralizaciones estudiadas, la geo-
metria de focalizacién puede ser mds sutil y resultar de la disposicion de niveles
de alta porosidad (areniscas) dentro de una secuencia de materiales de baja per-
meabilidad (lutitas). De esta forma, las facies sedimentarias ejercen un control total
sobre los lugares de depdsito de los cristales de pirita. Todas las mineralizaciones
se encuentran en sistemas de depdsito caracterizados por una alternancia de mate-
riales lutiticos (baja permeabilidad), con abundantes cuerpos de arenisca interco-
nectados (alta permeabilidad), situindose las mineralizaciones en cuerpos lutiticos
siempre en contacto con niveles de arenisca que transportarfan los fluidos ricos en
S. Asi, la presencia de cuerpos de arenisca interconectados confinados en materia-
les de baja permeabilidad (lutitas) determina la localizacién de las diferentes mine-
ralizaciones debido a sus caracteristicas focalizadoras.

La razdn dltima para el depésito de estas mineralizaciones en un lugar concre-
to, son la combinacién de una alta porosidad y permeabilidad en ese punto y fac-
tores asociados con las reacciones quimicas entre el fluido y la roca de caja. El
aumento de la porosidad y permeabilidad puede ser mecinico y/o quimico. En
nuestro caso, este aumento es de cardcter mecinico, debido a las microfracturas
hidroplésticas producidas durante los primeros estadios de la compactacién de los
sedimentos (Guiraud, 1983). Al ser la via de distribucién de los fluidos con S en las
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DIAGENESIS TEMPRANA
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Figura 5. Diagrama esquematico del proceso de formacion de las mineralizacio-
nes de pirita. (modificada de Alonso-Azcarate et al., 1999a).

lutitas, estas fracturas controlan la geometria de la mineralizacidn, cambiando la
densidad, tamafio y hébito de los cristales de pirita entre ellas.

Cuando el fluido rico en S alcanza las tutitas a través de la microfracturas hidro-
plisticas, reacciona con ellas y se produce un proceso de sulfurizacién de las clo-
ritas de los sedimentos. La tasa de crecimiento de la pirita estaria probablemente
controlada por la tasa de sulfurizacion de la clorita.

En la Figura 5 aparece representado esquemiticamente el modelo propuesto
para la formacion de estas mineralizaciones (Alonso-Azcarate et al,, 1999a): duran-
te el metamorfismo hidrotermal que efectd a estos materiales del sector oriental de
la cuenca, se generd un fluido rico en S procedente de la rotura térmica de piritas
sedimentarias v la reduccién termoquimica de sulfatos Tridsicos reciclados. Estos
fluidos circularon a través de los materiales més permeables (areniscas), confinadas
entre lutitas de baja permeabilidad, hasta encontrar un punto con alta porosidad y
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permeabilidad (aumentada mecinicamente) con minerales de Fe reactivos (clorita)
y reaccionaron con ellos formando las mineralizaciones de pirita.

La presencia de inclusiones de cloritoide en los cristales de pirita, evidencian
que la pirita se formo coetidnea o posteriormente a los cristales de cloritoide. El clo-
ritoide representa en estos materiales el pico del metamorfismo (Barrenechea,
1994). Asi, las piritas se formaron durante el pico del metamorfismo o con poste-
rioridad a éste.

Las estimaciones geotermométricas realizadas mediante el par sulfato-sulfuro,
proporcionan temperaturas de formacion de 367 £6°C (Alonso-Azcdrate et al.,
1999¢). Esta temperatura es similar a la temperatura méixima alcanzada durante el
metamorfismo estimada por Casquet et al., (1992) y Barrenechea (1994) en base al
estudio de la composicién de las cloritas y Mata et al,, (2001) mediante el estudio
de inclusiones fluidas. Por lo tanto, la formacién de estas mineralizaciones debi6
ser contemporinea con el pico del metamorfismo en el cual se formaron los cris-
tales de cloritoide.
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