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ABSTRACT

Associated to the Navajdn pyrite deposits (Cameros basin. North Spain), it appears a lutite horizont
with decimetric carbonate concretions normally septarized. This septarization occured during early
diagenesis, and it provided a suitable place for precipitation of a quite complex cement sequence. This
sequence evolves from calcitic cements precipitated during diagenesis to minerals such as pyrite,

area.

chiorite, quartz, barite and calcite precipitated during hydrothermal metamorphism that affected this
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Introduccion

En la cuenca finijurdsica-eocreticica
de Cameros, en las provincias de Soria y
La Rioja, se encuentran algunos de los
yacimientos de piritas ornamentales més
importantes del mundo debido a su tama-
fio, brillo y perfecto hdbito cristalino.

Los yacimientos de pirita aparecen en
todas las secuencias deposicionales del
sector oriental de la cuenca, pero es en la
Secuencia 4 de Maset al., (1993) de edad
Barremiense donde encontramos las mi-
neralizaciones de mayor importancia (Fig.
1). Se trata de depdsitos de cardcter flu-
vio-lacustre donde las piritas aparecen
generalmente asociadas a materiales luti-
ticos sobre los que se disponen cuerpos
canalizados de areniscas. Estos yacimien-
tos han sido interpretados recientemente
por Alonso-Azcérate et al., (1995a) como
producto del metamorfismo hidrotermal
de bajo grado que afecté fundamental-
mente al sector oriental de la cuenca.

Asociados al yacimiento de Navajn,
que contiene la mineralizacién mds im-
portante por su calidad y volumen, apare-
cen una serie de concreciones carbonata-
das de tamafio decimétrico. Estas concre-
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Fig. 1.- Mapa de situacién de la Cuenca de Cameros y del yacimiento de piritas de Navajiin.

Fig. 1.- Situation map of Cameros Basin and Navajiin pyrite ore deposit.

aparecen frecuentemente septarizadas. La
formacién de estas septarias ha favoreci-
do la precipitacién de una secuencia bas-

ciones se localizan en el contacto entre
uno de los niveles lutiticos mineralizados
y los depdsitos de canal suprayacentes y
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Fig. 2.- Concreciéon carbonatada septariza-
da en la que se aprecia la distribucién de
las septarias y algunos cementos que las
rellenan. Barra de escala en centimetros.

Fig. 2.- Carbonatic septarized concretion
showing the distribution of septarias and
some of the cement filling them. Scale bar in
centimetres.

tante compleja de cementos, calciticos
fundamentalmente, cuyo estudio ha sido
de gran utilidad a la hora de esclarecer la
historia postsedimentaria de los materia-
les de este yacimiento.

Estudio petrografico de las concreciones
septarizadas.

Las concreciones carbonatadas objeto
de este estudio aparecen de forma dispersa
a lo largo de un reducido horizonte dentro
de la matriz lutitica. Tienen forma subesfé-
rica a esferoidal, presentan un tamafio va-
riable de 8 a 30 cm en su didmetro méximo
y estdn formadas por carbonato célcico de
grano fino de color oscuro.

Estas concreciones aparecen a menu-
do septarizadas formando generalmente
un sistema interconectado de grietas, des-
de menores de 1 mm hasta | cm, que se

Fig. 3.- Secuencia de precipitacion en el interior de las septarias (S) A. Desarrollo en el
interior de las septarias de la primera generacién de cemento calcitico fibroso radiaxial (1)
B. Desarrollo de estilolitos (E) en el contacto entre la matriz (M) y la septaria; estos estiloli-
tos van asociados a la precipitacién calcita de aspecto sucio (2) y de pirita (3). C. Precipita-
cién de clorita (4), que también reemplaza a la pirita, y de cuarzo (5). Ambos precipitan en
el interior de las septarias a favor de los estilolitos desarrollados entre éstas y la matriz. D.
Precipitacién de calcita (6) con terminaciones en diente de perro que también reemplaza a

las piritas y a las cloritas que las estaban sustituyendo.

Fig. 3.- Precipitation sequence inside septarias (S). A. Development inside septarias of brown
dark radiaxial fibrous calcitic cement of the first generation (1) B. Stylolite development in the
contact of matrix (M) and septarias. This stylolites are associated to dirty calcite (2) and pyrite
(3) precipitation. C. Chlorite precipitation (4), which replace to pyrite as well, and quartz (5)
precipitation. Both of them precipite inside septarias in favour of stylolites developped between
matrix and septarias. D. Dog tooth shape calcite precipitation (6) which replace as well pyrites
and chlorites that were substituting them before.
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van estrechando a medida que se van acer-
cando al exterior, presentando un aspecto
poligonal (Fig. 2). Estas grietas aparecen
cementadas fundamentalmente por calcita
y en menor medida por cuarzo, clorita
chamositica y baritina, que generalmente
no ocluyen toda la porosidad creada.

Se han reconocido varias generacio-
nes de cementos que aparecen rellenando
estas septarias:

La primera generacién consiste en
una franja muy continua de calcita marrén
oscura de aproximadamente 0,4 a [ mm
de espesor, que se va haciendo mds clara
y con cristales de mayor tamafio hacia el
interior de la cavidad. Su hdbito es fibro-
so radiaxial y muestra la tipica orienta-
cién de los cristales perpendiculares y di-
vergentes y con los planos de exfoliacién
curvados (Fig.3;A-1) y Figs. 4a y 5a).
Asimismo, presenta luminiscencia mate y
terminaciones en zig-zag. Esta etapa de
calcita oscura aparece siempre como la
primera generacién de cemento en la ma-
yoria las septarias citadas en la bibliogra-
fia (Lindholm, 1974, Hudson, 1978; Dix
y Mullins, 1985; Thyne y Boles, 1986;
Siegel, et al., 1987; Scotchman, 1991).

La segunda generacidn estd formada
por calcita de aspecto sucio y luminiscen-
cia brillante que contiene gran cantidad de
piritas de 10 a 100um (Fig. 3;B-2, Figs.
4by 5b). Esta calcita generalmente apare-
ce en contacto con la calcita fibrosa ra-
diaxial, con la que estd comdnmente en
continuidad cristalogréfica, aunque otras
veces aparece cementando pequeiias frac-
turas que cortan a la generacién radiaxial
previa (Fig. 3(F)).

La siguiente etapa aparece de manera
muy discontinua en el interior de las sep-
tarias. Se halla cominmente asociada a la
presencia de estilolitos desarrollados en
el contacto entre las septarias y la matriz
(Fig. 3(E) y Fig. 5E), y en ocasiones se
encuentran en pequefias fracturas aisla-
das. Estos rellenos estdn formados por
una primera etapa de clorita, que también
reemplaza a la matriz y a los minerales
precipitados anteriormente (Fig. 3;C-4 y
Fig. 6b), y una posterior de cuarzo euhé-
drico (Fig. 3;C-5 y Fig. 5d). Este cuarzo
estd asociado a la presencia de las clori-
tas, a las que engloba, conteniendo a su
vez numerosas inclusiones de pirita.

Posteriormente y rellenando los hue-
cos remanentes tanto en las septarias
como en las fracturas rellenas de clorita y
cuarzo, aparece una dltima etapa de calci-
ta de luminiscencia mate en ocasiones zo-
nada. Bsta calcita presenta una morfolo-
gia en mosaico cuando rellena por com-
pleto las cavidades. Sin embargo, en las



Fig. 4.- Primera generacién de calcita
oscura radiaxial fibrosa (a). (b) Segunda
generacién de calcita de aspecto sucio con
inclusiones de pirita. c) Calcita con termi-

naciones en diente de perro. Barra de

escala: 0.4mm.

Fig. 4.- First generation of brown dark
fibrous radiaxial calcite (a). (b) Second
generation of dirty calcite with very small
pyrite inclusions. c) Calcite with dog tooth
shape. Scale bar: 0,4mm.

septarias mayores no termina por ocluir
toda la porosidad presentando termina-
ciones en diente de perro (dog tooth)(Fig.
3;D-6 y Figs. 4c, 5e).

En el conjunto de la concrecidn se re-
conocen una serie de piritas de un tamafio
que generalmente no supera los 2 mm.
Estas piritas s¢ encuentran por un lado de
modo aleatorio en la matriz, y por otro
asociado a los estilolitos que ponen en
contacto a la matriz con las septarias (Fig.
3;B-3 y Fig. 5c). Cuando precipitan en el
interior de las septarias generalmente se
encuentran. jinto a la calcita de aspecto
sucio de la segunda generacién.

Fig. 6.- Piritas (a) precipitadas en la ma-
triz que estén sustituidas en gran parte
por clorita (b) y carbonato cilcico que
sustituye a ambos (c). Barra de escala:

0,4mm

Fig. 6.- Pyrites (a) precipitated in matrix.
This pyrites are mostly replaced by chlorite
(b) and calcium carbonate which replace
both minerals (c). Scale bar: 0,4mm

Estas piritas presentan en su mayor
parte los bordes muy corroidos, y apare-
cen englobando tanto a la matriz como a
los cementos fibrosos de la primera eta-
pa. A su vez, estdn sustituidas en parte
por clorita y por calcita de luminiscencia
mate que reemplaza a ambos minerales
(Fig. 3;C-3,D3 y Fig. 6).

Por dltimo, en algunas septarias y de
forma muy dispersa aparecen cristales de
baritina en forma de abanico (Fig. 7). Esta
baritina se encuentra en contacto con los
carbonatos de la primera y segunda gene-
racién de cementos a los que reemplaza
en el contacto.

Discusion y conclusiones

El origen de estas concreciones car-
bonatadas se ha considerado cominmen-
te como muy temprano, habiéndose for-
mado en el interior de los sedimentos

" cuando éstos todavia no estaban compac-

tados (Coleman y Raiswell, 1981; Siegel,
etal., 1987).

La formaci6n de las septarias, posi-
blemente se produjo por deshidratacién
del niicleo, previamente blando, con la
subsecuente formacién de grietas de re-
traccion (Raiswell, 1971; Pettijohn, 1975;
Duck, 1995). Sin embargo otros autores
(Astin, 1986; Astin y Scotchman, 1988)
consideran que las septarias se forman
como fracturas tensionales durante el en-
terramiento rapido y compactacién de las
arcillas que albergan a las concreciones.

La primera generacién de cementos
(Fig. 3;A1) comenzaria a precipitar du-
rante la diagénesis temprana poco des-
pués de la formacién de las septarias
(Desrochers y Al-Aasam, 1991), pudien-
do deber su color marrén oscuro a inclu-
siones de materia orgdnica (Lindholm,
1974; Scotchman, 1991). Estos cementos
habrian continuado creciendo durante el
enterramiento perdiendo progresivamen-
te el color oscuro y aumentando el tamafio
de los cristales, aunque en todo momento
habrfan precipitado en condiciones reduc-
toras. Esto lo pone de manifiesto su lumi-
niscencia mate que implica la existencia
de Fe* (inhibidor de la luminiscencia) y
de Mn?* (activador) sustituyendo al Ca?
en la red de la calcita (Machel, et al.,
1991).

La segunda generacién (Fig. 3;B-2)
también habria precipitado bajo condicio-
nes reductoras. Este hecho se manifiesta
10 sélo por la presencia de piritas en su
interior, sino por su luminiscencia bri-
llante que implica una baja relacién Fe?/
Mn?* en la calcita (Machel, et al., 1991) y
que se deberfa a que parte del hierro dis-
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Fig. 5.- Estilolito (E) desarrollado en el
contacto de la matriz con los cementos
radiaxiales de la septaria (a). b) Cemento
de calcita de aspecto sucio. ¢) Piritas. d)
Cuarzo. e) Calcita en diente de perro.
Barra de escala: 0,2mm

Fig. 5.- Stylolite (E) developped between
matrix and fibrous cement of septaria (a).
Dirty calcite cement, b) Pyrites. ¢) Quartz.
d) Dog tooth shape calcite. Scale bar:
0,2mm

ponible estarfa formando las piritas aso-
ciadas a este carbonato. ,

La existencia de estas piritas micro-
métricas en el interior de la calcita, junto
con el hecho de que cominmente es esta
segunda etapa de calcita la que se encuen-
tra en contacto con las piritas de mayor
tamafio del interior de las septarias, nos
lleva a pensar que ambos minerales pre-
cipitaron conjuntamente.

Estas piritas mayores cercanas al mi-
limetro (Fig, 3;B-3), también crecerfan re-
emplazando a la matriz, y a favor de los
estilolitos que se comportarfan como zo-
nas de discontinuidad que permitirfan el
paso de fluidos. Estos estilolitos se esta-
rian formando durante esta etapa al igual
que las fracturas que se rellenaron con la
calcita brillante de-aspecto sucio .

Fig. 7.- Baritina (B) en forma de abanico
dentro de la septaria. Barra de escala: 1
cm.

Fig. 7.- Fan shape baryte (B) inside septaria.
Scale bar: Icm.
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Todo lo anteriormente expuesto im-
plicaria que durante esta etapa se produjo
una variacién en las condiciones del me-
dio, que probablemente estaria relaciona-
da con la etapa de metamorfismo hidro-
termal que afecté a esta zona, dando ori-
gen a estas piritas (Alonso-Azcdrate, et
al., 1995a). Este metamorfismo fue defi-
nido en base a inclusiones fluidas, aso-
ciaciones minerales y determinacién de
los pardmetros cristaloquimicos en filosi-
licatos por Casquet ez al. (1992), Barre-
necheaet al. (1995), y Alonso-Azcérate et
al., (1995b).

Tras esta etapa se habria producido la
precipitacién de los minerales silicatados,
generalmente en relacién a la presencia de
los estilolitos desarrollados en el contacto
entre la matriz y las septarias, y que posi-
blemente continuaran siendo activos. En
primer lugar habrfa precipitado la clorita
(Fig. 3;C-4), que adem4s reemplaza a los
minerales previamente formados, y tras ella
habrfa precipitado el cuarzo (Fig. 3;C-5)
que englobarfa y sustituirfa en parte a las
cloritas. En cualquier caso, la formacién de
estos minerales se habrfan producido tam-
bién durante la etapa del hidrotermalismo
(Alonso-Azcidrate, et al., 1995a).

Por tiltimo estas concreciones habrian
estado afectadas por una tltima etapa de
carbonato con morfologia en mosaico y
terminaciones en diente de perro, que
ademds de cementar algunos huecos re-
manentes, reemplazarian a los minerales
formados anteriormente (Fig. 3;D-6).
Esto se pone de manifiesto por el hecho
de que tanto las piritas como las cloritas,
e incluso el cuarzo, se encuentren reem-
plazados por este carbonato, que ademds

638

por sus caracteristicas luminiscentes ha-
bria precipitado en un ambiente reductor.
En este caso no podemos asegurar el hecho
de si existfan condiciones hidrotermales du-
rante su precipitacion, o si por el contrario
precipité durante el retrometamérfismo.

Con respecto a la aparicién de baritina,
y aunque dada su posicién dentro de las
secuencias cabe considerarlas de origen hi-
drotermal como sugieren Desrochers y Al-
Aasam (1991), no podemos establecer
exactamente el momento de su precipita-
cién, ya que en ningiin momento aparece en
contacto con la pirita, cuarzo, clorita o dlti-
ma generacién de carbonato. De cualquier
forma consideramos que la hipétesis mds
plausible es que sea coetdnea con estos mi-
nerales precipitados durante la etapa del me-
tamorfismo hidrotermal.
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