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ABSTRACT

The isotopic composition of carbonates related to the skarn and contact metamorphic aureole of La
Maladeta batholith show a broad range of variation. The whole set of obtained data can be modeled by
means of an isotopic exchange between a fluid equilibrated with a magma, with an isotopic composition
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Introduccion.

En el estudio del metamorfismo de con-
tacto sobre carbonatos, no siempre resulta
facil acotar las condiciones fisico-quimicas
de formacién a partir del estudio del equili-
brio mineral, y mds dificil todavia es poner
de manifiesto la existencia de procesos me-
tasomaticos. El estudio combinado de las
paragénesis minerales y la geoquimica iso-
tépica del C y O de los carbonatos, permite
acotar parametros como la temperatura y
X op- Por otro lado, la simulacién de los
procesos isotdpicos, es una potente herra-
mienta para diferenciar los procesos meta-
somdticos de aquellos meramente isoqui-
micos. La importancia de los estudios de
isétopos estables ha sido puesta de mani-
fiesto por Taylor y O’Neil (1977), Taylor y
Bucher-Nurminen (1986), Bowman et al.,
(1985a, b), entre otros.

Geologia

El batolito de 1a Maladeta, es un complejo
fgneo tardi-Hercinico que esta constituido
principalmente por rocas granodioriticas, y
mdés localmente gabronoritas y granitos de dos
micas, que aflora en la zona axial de los Piri-
neos (Valles de Ardn y Benasque). Este com-
plejo igneo intruye en los materiales Paleozoi-
cos de edad comprendida entre Cambro-Or-
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Fig. 1.- Variacién de la composicion isotépica de las calizas y marmoles en funcién de su distan-
cia respecto del frente piroxenitico del skarn. Los cuadrados y tridngulos huecos corresponden
a 8'%0 y 8"3C, respectivamente del skarn de Sarraera mientras que los rombos y estrellas sélidos
son los equivalentes del skarn de Arties.

Fig. 1.- Isotopic variation of limestones and marbles as a function of distance to the skarn’s
pyroxene front. Empty triangles and squares correspond to 60 y 6°C, respectively of the skarn of
Sarraera whilst solid diamonds and stars are those of the skarn of Arties.



dovicico y Carbonifero, no obstante la mayor
parte de los materiales aflorantes en el contac-
to intrusivo son las calizas del Devoénico. La
estructura tecténica de la zona, es el resultado
de la superposicién de dos procesos deforma-
tivos: un primer proceso Hercinico caracteri-
zado por una tecténica polifésica con la gene-
racién de diferentes generaciones de pliegues
y cabalgamientos de direccién E-W; y un se-
gundo proceso de edad Alpina con la forma-
ci6n de cabalgamientos de direccién E-W. La

.edad de la intrusién fue estimada por Vitrac-

Michard et al,, 1980 en 277+7 ma (y1.42%10°
1 afio), La intrusién de la granodiorita de la
Maladeta desarrolla sobre Jos materiales enca-
jantes una aureola de metamorfismo de con-
tacto de més de 300 m de potencia, que se
sobreimpone al metamorfismo regional de
bajo grado del sector (facies esquistos ver-
des), y que corta a las diferentes estructuras
hercinicas (foliacién dominante, pliegues y
cabalgamientos). El metamorfismo de contac-
to sobre las calizas Devénicas da lugar ala
neoformacién de escapolita, indicando una
cierta afinidad evaporitica de estos materiales
en este sector (Delgado et al., 1993). Local-
mente, en la aureola de metamorfismo de con-
tacto, tiene lugar la formacién de wollastonita
en los marmoles Devénicos, a partir de peque-
fias intercalaciones de nédulos de chert pre-
sentes en las calizas Devénicas. Las condi-
ciones de intrusién mdximas han sido esti-
madas en 2.5£0.5 kbar y 625+25 °C en la
zona més interna de la aureola de metamor-

* fismo de contacto, a partir de diferentes

geotermémetros de intercambio y del equi-
librio univariante hercinita -+ corindén + silli-
manita + almandino (Delgado ez al., 1993).
Asociadas a la granodiorita de 1a Mala-
deta, existen diversas mineralizaciones tipo
skarn, que pueden ser clasificadas como
skarns célcicos reducidos, segin la clasifi-
cacién de Einaudi et al., (1981), algunos de
ellos mineralizados en W los cuales son muy
comunes en todo el Hercinico de los Pirineos.
También se ha puesto de manifiesto la existen-
cia de skarns mineralizados en As-Au que
pueden ser clasificados como skarns aurife-
ros segtin la clasificacién de Meinert (1989).
Los episodios de mineralizacién pueden ser
divididos en dos grandes estadios en todos
los skarns, estando el primero caracterizado
porel desarrollo de una potente masa mono-
minerélica de hedenbergita (de hasta45 m), a
veces superpuesta a una pequefia (10-15 cm)
columna metasomatica previa, constituida por
wollastonita, vesubianita, diépsido y granate
grosularitico. El primer estadio es el mismo en
todos los skarns. E1 segundo estadio es el
responsable de muchas de las diferencias ob-
servadas entre los mismos. En el skarn mine-
ralizado enAu (skarn de Sarraera), el segundo
episodio esta caracterizado por el desarrollo

de una compleja paragénesis de retrograda-
cién constituida por ferroactinolita, calcita,
cuarzo, ilvaita, estilpnomelana, clorita, mag-
netita, scheelita, y sulfuros (pirrotina, calcopi-
rita, bismutinita, joseita, l61lingita) y bismuto
y oro nativos. Mientras que en los dos skarns
no mineralizados (skarn de Arties y Escun-
yau), el segundo estadio es mucho m4s sim-
ple, comparado con el anterior. Se iniciacon el
relleno de cavidades geddicas por cristales
idiomérficos de cuarzo, axinita, epidota y cal-
cita, seguido por una asociacién de ferroacti-
nolita, estilpnomelana, calcita y sulfuros

(principalmente pirrotina y subordinadamen-

te calcopirita y arsenopirita) a lo largo de frac-
turas y diaclasas que atraviesan los cristales
de hedenbergita. Lailvaita y magnetita estdn
también presentes en pequefias cantidades.
La caracterizacién fisico-quimica de to-
dos los skarns, sugiere que estos fueron for-
mados por un fluido polisalino pobre en
CO, (X5,<0.02), bajo condiciones muy si-
milares: fO, entre los tampones QFM y
NNO, S, comprendida entre 10%y 107 bars y
temperaturas entre 500y 275°C.

Geoquimica Isotdpica

Se han analizado un total de 84 muestras
procedentes de los skarns de Sarraera, Arties y
Escunyau. Las muestras analizadas pueden
ser clasificadas en tres categorias de muestras:
a) calizas b) marmoles ¥ b) calcitas hidroter-
males asociadas a los skarns. Los marmoles
muestreados pueden ser agrupados en dos
grandes grupos, aquellos relacionados con la
formaci6n durante el metamorfismo de con-
tacto de wollastonita a partir de los nédulos de
chert intercalados en las calizas, y aquellos
relacionados con los procesos metasomaticos.
Elmétodo analitico utilizado ha sido el clasico
de McCrea, (1950), basado en el ataque de las
calcitas con acido fosférico. El CO, despren-
dido ha sido analizado mediante un espectré-
metro de masas Finningan MAT Delta-S de la
Universidad de Michigan (U.S.A.).

Las calizas analizadas corresponden a
muestras procedentes de la aureola de me-
tamorfismo de contacto pero alejadas de los
procesos metasomdticos. Todas ellas pertene-
cen a calizas Devénicas a excepcidn de una,
de edad Carbonifera. Sucomposicién isotSpi-
ca se agrupa alrededor de un valor de
080 ow=28-29%0 y 8"°C, ;=4-5%0 Di-
chos valores son significativamente supe-
riores a los previsibles para unas calizas de
la edad propuesta (8'%Og,,,, entre 20 y
25%0y 8BC,,,, entre -1y 2%o), segiin Vei-
zery Hoefs, 1976). Sitenemos en cuenta que
lasrocas analizadas se encuentran dentro de la
aureola de metamorfismo de contacto en la
que han tenido lugar reacciones de decarbona-
tacién (formacién de escapolita y calcosilica-
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tos), es 16gico suponer que los valores obser-
vados sean isotSpicamente mds ligeros que el
precursor calizo no metamorfizado. Ademds,
teniendo en cuenta que las calizas Devénicas
del sector, muestran la formacién de escapoli-
ta, parecen tener una cierta afinidad evaporiti-
caque explicarfalos valores pesados de  8'%0
y 883C a partir de procesos de evaporacién.
Las calcitas analizadas procedentes de los
marmoles del skarn de Sarraera, muestran una
composicion isotdpica del carbono constante
(alrededor de 4%o) y una gran variacién en la
composicién isotdpica del oxigeno (desde
28%o hasta 12%o), poniendo de manifiesto
que, sea cual séa el proceso implicado en la
variacién isot6pica de estas rocas, es indepen-
diente de su composicién en carbono (Fig. 1).
Las calcitas analizadas del skarn de Arties,
muestran igualmente una notable constancia
en la composicién isotdpica del carbono, si
bien este valor es mds ligero que el correspon-
diente a las calizas regionales (Fig. 1). Este
empobrecimiento isotépico en Cy O. puede
ser modelizado a partir de un proceso de inter-
cambio isotdpico entre las calizas regionales
analizadas y un fluido metasomadtico de com-
posicién 8"°C,, =-6%o y 8'* Oy, =8-5%o,
para temperaturas de 350y 500°C y pobre en
CO, (X, entre 0.005 y 0.01) (Fig. 2). Para
mantener una composicién isotépica de C
constante durante el proceso de intercambio
isot6pico, es necesaria una muy escasa pro-
porcién de CO, en el fluido metasomdtico.
Ello esta de acuerdo con las observaciones
realizadas por Delgadoet al., 1993, a partir del
estudio de fases minerales y de las inclusiones
fluidas (X,,<0.02). :
Laeleccién de la composicion de 1a fase
fluida, tiene importantes connotaciones res-
pecto de la interpretacién de la génesis de la
mineralizacién. En la simulacién del proce-
so de intercambio isotdpico, la composi-.
cién isotdpica del fluido ha sido fijada de
acuerdo a la composicién isotdpica de las
calcitas hidrotermales mas ligeras de la mi-
neralizacién. Al escoger esta composicion,
estamos asumiendo tdcitamente que toda la
mineralizacién es el resultado de un tnico
proceso de intercambio con una composi-
cién de la fase fluida constante. Ello parece
estar en contradiccién con las observacio-
nes mineraldgicas y petrolégicas, las cuales
ponen de manifiesto que las mineralizacio-
nes se producen en dos episodios principa-
les. Por tanto, el intercambio global entre 1a
roca caliza de caja y el fluido hidrotermal,
no tiene por qué ser un proceso continuo. As{
pues, los empobrecimientos observados en
las calizas pueden ser simulados a partir de un
fluido de composicién isotSpica préxima a 8-
9%, y una composicién isotdpica de carbono
indiferente (siempre y cuandolaX ,, seamuy
baja) y en un rango de temperaturas comprendi-
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Fig. 2.- Diagrama 8“C/5"0 donde se han representado las calizas y marmoles (circulos) del skarn de Arties, las calcitas hidrotermales de
Arties y Escunyau (cuadrados) y las calizas regionales (estrellas). Los circulos sélidos corresponden a las calizas muestreadas junto a los
nédulos de wollastonita-cuarzo. Los cuadrados sélidos pertenecen a calcitas hidrotermales que forman paragénesis con cuarzo y anfiboles.
Se han superpuesto dos familias de curvas. La primera corresponde a la devolatilizacién Rayleigh de los carbonatos entre 350 y 475 °C, tomando
como composicién extrema de la roca 3"*0=29%. y 8'*C=3.5 a 4%o (curvas a-b y a’-b’). Las otras curvas corresponden al intercambio entre las
calizas decarbonatadas (§"*0=22%0 y 8"*C=0.5 a 3.5%o) y un fluido con composicién §'¥0=6%o y 8'3C=-13%o a 275, 350 y 500 °C (curvas c-d, ¢’-d’ y
¢’-d»). X, en el fluido hidrotermal se ha supuesto entre 0.01 y 0.005. Los mimeros de 1 a 500 sobre las curvas son las relaciones fluido/roca en
sistema cerrado; los mimeros de 0.69 a 6.22 son las relaciones fluido/roca en un sistema abierto; Los niimeros entre 0.3 y 0.99 corresponden al
factor de devolatilizacién Rayleigh f.

Fig. 2.- 6°C/§ "0 plot where there are represented marble and limestones (circles) from the Arties skarn and the hydrothermal calcites (squares) from
Arties and Escunyau skarns. Solid circles correspond to those samples close to the quartz-wollastonite nodules. Solid squares correspond to samples of
hydrothermal calcite belonging to a quartz+amphibole assemblage. There are also two families of curves overprinted. The first one correspond to a
Rayleigh type carbonate devolatilization between 350 and 475 °C, taking as initial rock composition 8 *0=29%o and 8 *C=3.5 to 4% (curves a-b and a’-
b’).The second set of curves correspond to an exchange mechanism between the previously decarbonated limestones (8%0=22%0¢ and 6§ *C=0.5 to 3.5%:)
and a fluid with compositiond *0=6%o and 8 *C=-13%. at 275, 350 and 500 °C (curves c-d, ¢’-d’ y c’-d»). X, co2 1 the hydrothermal fluid has been
assumed between 0.01 and 0.005. Numbers from 1 to 500 over the curves are the fluid/rock ratios in a closed system. Numbers from 0.69 to 6.22 are
Sluid/rock ratios for an open system. Numbers between 0.3 and 0.99 are the devolatilization Rayleigh’s factor [

dasentre 300y 600°C. 0.1) modificarfa la composicién isotépica del Esta decarbonatacién puede ser simulada a

Las calcitas hidrotermales de ambos skar- fluidorestante. partir de un proceso de destilacién Rayleigh 6
ns muestran una composicién isotépica en En comparacién con la composicién batch (sistema cerrado) (Fig. 2). Pese a que las
oxigeno muy constante, mientras que la com- isotépica de las calizas Devénicas no meta- curvas de devolatilizacién engloban a las
posicién isotépica de carbono es muy varia- morfizadas, los marmoles asociados a la for- muestras procedentes de los nédulos de wo-
ble. La composicién de las calcitas hidroter- macién de los nédulos de wollastonita, mues- llastonita, el grado de decarbonatacién reque-
males puede llegar a ser modelizada para tem- tran una composicién isotépica en carbono y rido para alcanzar tal empobrecimientoen C y
peraturas comprendidas entre 300 a 500 °C, a oxigeno més ligera, del orden de 3 y 7 unida- O es imposible de alcanzar, si tenemos en
pautir de un proceso de tipo Rayleigh en el que des por mil de°C,,,, y §'*0y,,,, respectiva- cuenta el limite calcosilicatado (Valley,
la precipitacion de los carbonatos hidroterma- mente. La wollastonita se formé a partir de la 1986). Ademés, la temperatura de decarbona-
les a partir de un fluido con una concentracién decarbonatacion de la caliza encajante de los tacién modélica es algo baja para las tempera-
de especies de carbono muy pequefia (X, < nédulos siliceos sedimentario-diagenéticos. turas alcanzadas durante el méximo del me-
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tamorfismo de contacto. Este hecho, pue-
de ser facilmente explicado, si tenemos
en cuenta la proximidad de las muestras
analizadas al frente piroxénico del skarn
de Arties (a menos de 1 metro), ya que es
muy probable que la composicién isoté-
pica obtenida tras la decarbonatacién de
la caliza haya sido enmascarada por la cir-
culacién posterior de los fluidos metaso-
méticos asociados a la formacién del
skarn y que por tanto hayan sufrido tam-
bién un proceso de intercambio isotépico
superpuesto. La prictica ausencia de frac-
cionamiento isotépico entre cuarzo y wo-
llastonita, asi como su similitud con la
composicién isotdpica de la calcita que
los rodea sugieren este reequilibrio. Por
tanto, la composicién isotdpica de las cal-
citas asociadas a los nédulos de wollasto-
nita y cuarzo estarfa, probablemente, més
enriquecida en '30 que las que observa-
mos tras la metasomatizacion. El despla-
zamiento hacia valores més pesados de
oxigeno tiene el efecto de desplazar las
curvas de devolatilizacién hacia tempera-
turas més elevadas y reducir el numero de
moles remanentes de oxigeno (F) hasta
valores inferiores al limite calcosilicatado
(Valley, 1986), aceptables para una decar-
bonatacién natural. :

Conclusiones

Las calizas devénicas del sector estu-
diado presentan composiciones isot6pi-
cas que oscilan entre 8'%0y,, ., =28-29%oy
8"C,,=4-5%o, mientras que estos valo-
res son significativamente menores en las
calcitas de los skarns, las cuales pueden
Ilegar a presentar valores de §'*Og,, ., =9
8%o y 83C,,=-10.6%o. Los empobreci-
mientos en *C y 80 observados son el
resultado de un proceso de decarbonata-
cién asociado a la formacién de calcosili-
catos en la aureola de metamorfismo de
contacto, y la superposicién de un proce-
so de intercambio isotépico entre un flui-
do equilibrado con el magma (8'*0y,,, =8
5%o) y los carbonatos devénicos regiona-
les (8" 05,0, =28-29%0 y 8"°C, = 4-5%o).

Agradecimientos

Este trabajo ha sido realizado a través
de la financiacién obtenida con el proyec-
toAMB93-0326 de1a CICYT.

Referencias

Bowman J.R.; Covert J.J. Clark A.H. y
‘Mathieson G.A. (1985a): Econ. Geol.,

GEOGACETA, 20 (7], 1996

80, 1872-1895.

Bowman J.R., O’Neil, J.R. y Essene E.J.
(1985b): Am. Jour. Sci., 285, 621-660.

Delgado, J., SolerA., Arcos D. and Ayora,
C. (1993): In Current Research in
Geology Applied to Ore Deposits., P.
Fenoll Hach-Ali, P. Torres-Ruiz and F.
Gervilla, (eds.), Univ Granada, 81-84.

Einaudi M.T., Meinert L.D. y Newberry
R.J. (1981): Econ. Geol., 75th Anniv.
vol., 317-391.

McCrea J.M. (1950): J. Chem. Phys., 18,
849-857.

Meinert L.D. (1989): Econ. Geol. Mono-
graph 6, 537-552.

Taylor B.E. y O’Neil I.R. (1977): Cont.
Min. Pet., 63, 1-49.

Taylor B.E. y Bucher-Nurminen K.
(1986): Geochim. Cosmochim. Acta.,
50, 1267-1279.

Valley J.W. (1986): In Stable Isotopes in
high temperature geological processes,
Reviews in Mineralogy 16, 445-486.

Veizer J. y Hoefs J. (1976): Geochim.
Cosmochim. Acta, 40, 1387-1395.

Vitrac-Michard, A., Albarede F., Dupuis,
C. y Taylor H.P. Jr (1980): Cont. Min.
Pet. 72,57-72 '

1581




