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ABSTRACT

The geochemical studly of halite samples belonging to PURASAL borehole (Zaragoza Gypsum Fm.,
non-marine Lower Miocene, Ebro Basin, Spain) shows low contents for Br, Mg and K. The study of fluid
inclusions (Cryo-SEM-EDS method) of these samples reveals very low contents of K and SO4 in the
brines, and contents of Ca and Mg that are below the detection limit. The amount of SO4 is significant
only in a few halite samples associated with glauberite beds. These data agree with the mineral
paragenesis (gypsum/anhydrite, glauberite, thenardite (2) and halite) where no Mg and/or K minerals
are observed in contrast to what occurs in other sodium sulphate deposits of Tertiary age in Spain
which are characterized by the presence of polyhalite and magnesite.
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Introduccion y objetivos

La Fm. Yesos de Zaragoza (Riba et
al. 1971), de edad Mioceno inferior, se
extiende por una amplia zona alargada
en direccion NW-SE, ocupando el sec-
tor central aragonés de la depresion del
Ebro. Este importante conjunto litoes-
tratigrafico se caracteriza por el desarro-
llo de (figura 1): A/ una zona central la-
custre, con predominancia de anhidrita
y sales sédicas (halita y glauberita); B/
una zona intermedia lacustre con ciclos
de Jutitas y yeso/anhidrita; y C/ una zona
marginal con intercalaciones de margas
y carbonatos, asf como meganddulos de
anhidrita de tipo sabkha (Orti, 1990).

Torrescusa y Klimowitz (1990) se-
flalan la presencia, en el subsuelo, de
cuatro grandes tramos salinos agrupa-
dos en dos unidades, superior e inferior,
separados por tramos l[utiticos con inter-
calaciones de anhidrita y carbonatos. La
profundidad investigada, incluyendo los
depésitos sulfatados aflorantes (Fm.
Zaragoza, propiamente dicha) serfa de
unos 770 m.

Ortf y Pueyo (1977) describen las
caracteristicas petroldgicas y geoquimi-
cas de las capas de sal explotadas en la
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mina La REAL de Remolinos (Zara-
goza). El yacimiento consiste en un
frente de 7 m compuesto por capas ban-
deadas y constantes de halita separadas
por ldminas lutiticas con anhidrita nodu-
lar. Férnandez Nieto y Galdn (1979) es-
tudian el sondeo REMOLINOS, perfo-
rado en el interior de la mina La REAL,
y que corta 90 m de cuerpo salino con un
tramo glauberitico basal de 4 m. Este
cuerpo salino se correlaciona con el tra-
mo halitico principal de la unidad supe-
rior de Torrescusa y Klimowitz (1990).

El objetivo del presente trabajo es
caracterizar hidroquimicamente las sal-
mueras originales que ocuparon los
cuerpos salinos centrales de la Fm.
Yesos de Zaragoza y que dieron lugar a
la paragénesis de glauberita-halita. Para
ello se han utilizado muestras del son-
deo PURASAL (Garcia-Veigas et al.,
1991). El estudio geoquimico y de in-
clusiones fluidas en la halita se detalla
en Garcfa-Veigas (1993).

Mineralogia y petrologia del sondeo
Purasal

El sondeo PURASAL, de 106 m de
profundidad, estd también emplazado

en la mina La Real, muy préximo al son-
deo REMOLINOS. La figura 2 muestra
la columna del sondeo en la que se dis-
tinguen un tramo glauberitico inferior,
que descansa sobre un yacente salino de
espesor desconocido, y un tramo haliti-
co superior con abundantes pseudomor-
fos de glauberita ahora ocupados por an-
hidrita y halita.

En el tramo halitico superior la sal
muestra una litofacies bandeada con ca-
pas de espesor variable, de hasta 70 cm
de potencia, constituidas por niveles de
halita bastante pura, separadas por 14-
minas lutiticas con micronédulos de
anhidrita. La composicién mineral es
bastante simple estando la halita acom-
paflada de anhidrita, y en menor propor-
cién, de minerales de las arcillas (illita,
clorita, esmectita y algunos interestrati-
ficados irregulares) y cuarzo. La halita
presenta cristales elongados de creci-
miento competitivo vertical, de hasta 3-
4 cm, con zonaciones de crecimiento
primario de tipo «chevron» y, ocasio-
nalmente, «<hopper». Se observan crista-
les con los dpices truncados por superfi-
cies de disolucién y fosilizados por
diastemas lutfticas o por el apilamiento
de otro nivel de halita. En el interior de
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Fig. 1.— Esquema litolégico de la Fm. Yesos de Zaragoza indicando las dreas de afloramiento de los yesos y sus litofacies (tomado de Ortf, 1990)

Fig. 1.— Lithologic map of Zaragoza Gypsum Fm. showing the outcrop areas of gypsum lithofacies (after Orti, 1990).

los cristales zonados de halita no se ob-
servan cristales de anhidrita o glauberita
ni como inclusiones sélidas ni como fa-
ses atrapadas en las inclusiones fluidas,
por lo que consideramos que la precipi-
tacién de halita debié ser independiente
dela de estos sulfatos.

El tramo glauberitico inferior del
sondeo (por debajo de los 80 m) presen-
ta numerosas capas decimétricas de
glauberita intercaladas entre capas de
halita de orden similar y entre niveles
lutfticos que contienen abundantes cris-
tales o pseudomorfos de glauberita. Las

Jtexturas de la glauberita varfan entre
masas idiomoérficas (prismas monoclini-
cos de tendencia tabular) y masas oscu-
ras microcristalinas. Las primeras son
muy abundantes y presentan tamafios
variables (entre mms y cms), dando lu-
gar a litofacies organizadas en bandas o

agrupadas en rosetas, masas nodulares.o
estructuras de-deformacién de aspecto
enterolitico, en las cualeslos cristales se
disponen perpendicularmente a las ban-
das. Las capas mds ricas en glauberita
muestran cristales de hasta 4 cm, ce-
mentados por halita hialina, y donde el
escaso componente lutitico se concentra
en posicidén intersticial. Estos cristales

. de glauberita contienen abundante ma-

terial lutitico marcando zonacidn de cre-
cimiento, asi como abundantes inclusio-
nes fluidas, inferiores a 10 um, que
también corresponden a zonaciones pri-
marias (Garcfa-Veigas, 1993). No se ob-
servan inclusiones de yeso o anhidrita
en el seno de los cristales de glauberita.
Los contactos entre la sal primaria y
la glauberita suelen ser netos, pero en al-
gunos casos se observan ciclos que, de
base a techo, presentan una secuencia

mineral de concentracién creciente: luti-
ta-glauberita, halita-glauberita, halita.
Durante la sedimentacidn de este tramo
basal la paragénesis debio estar consti-
tuida por: A/ glauberita como fase de
crecimiento, en parte libre, y en parte in-
tersticial en una matriz lutitica, y B/ ha-
lita como fase de crecimiento libre en el
seno de una salmuera muy -somera.
Ambas fases constituirfan precipitados
primarios, que sélo de un modo excep-
cional habrfan’ precipitado  simultdnea-
mente en el centro del lago. No hay evi-
dencias seguras en el sondeo estudiado
de la precipitacién de yeso en esta para-
génesis. Por otro lado, la anhidrita nodu-
lar constituye una fase diagenética (tem-
‘prana?) que reemplaza tanto a la
glauberita como a la halita. No se ha en-
contrado thenardita, aunque datos de
subsuelo ofrecidos por Mandado (1987)
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Fig. 2.— Columna estratigrafica sintética del sondeo PURASAL.

Fig. 2.— Synthetic stratigraphic succesion of PURASAL borehole.

sugieren la existencia de capas de este
mineral en la Fm. Yesos de Zaragoza.

Estudio de inclusiones fluidas

Algunos datos geoquimicos prelimi-
nares sobre la sal de Remolinos se han
presentado en Orti y Pueyo (1977) y
Ferndndez-Nieto y Galdn (1979). Estos
han sido completados con el andlisis de
39 muestras de sal del sondeo PURA-
SAL (Garcia-Veigas, 1993). Los bajos
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contenidos en Br (inferiores a 10 ppm),
asf como en Mg (entre 2 'y 233 ppm, con
un promedio de 92 ppm) y en K (entre
42 y 190 ppm, con un promedio de 83
ppm), indican el cardcter continental de
las salmueras.

El estudio de inclusiones fluidas en
la halita ha sido realizado utilizando el
método de microandlisis Cryo-SEM-
EDS desarrollado en Garcfa-Veigas
(1993) y Ayora et al. (1994). Se han
analizado 7 muestras: 5 en la unidad ha-
litica superior y 2 en‘la halita de la uni-

dad glauberitica inferior. La gran homo-
geneidad de los resultados en las 56 in-
clusiones analizadas (Tabla 1) permite
considerar que el muestreo es represen-
tativo del sondeo, y que las salmueras
originales que dieron lugar a la preci-
pitacién de sal no debieron sufrir varia-
ciones significativas de composicidn,
manteniéndose asi pricticamente en
condiciones de estado estacionario.

En todas las inclusiones analizadas
las salmueras corresponden al sistema
CI-Na-50,. Los contenidos en Ca y Mg
se encuentran por debajo de los limites
de deteccién (0.35 y 0.01 mol/l respecti-
vamente). Los contenidos en K son muy
bajos, situdndose en algunas muestras
por debajo del limite de deteccién (0.01
mol/l). Las inclusiones fluidas de la ha-
lita del tramo glauberitico inferior, in-
cluyendo la muestra mas basal analizada
del tramo halitico superior, presentan
contenidos en SO, ligeramente superio-
res a los de este tltimo, pero en cual-
quier caso muy bajos.

Admitiendo que la anhidrita no es
una fase primaria, se han calculado, me-
diante el programa EQSEL (Zins-Paw-
las, 1988), las concentraciones médximas
de Ca presentes en las inclusiones, y con
ellas, los grados de saturacién respecto a
la glauberita y thenardita. De estos cdl-
culos se observa que el enriquecimiento
relativo en SOy del tramo glauberitico
inferior proporciona grados de subsatu-
racién en glauberita inferiores a los del
tramo salino superior, favoreciendo la
precipitacién de glauberita frente a la de
anhidrita.

Ambiente deposicional y evolucién de
las salmueras

Del estudio petrolégico y geoquimi-
co del sondeo PURASAL podemos afir-
mar que la acumulacidn, en el centro del
lago, de la sal era esporddicamente inte-
rrumpida por episodios de cardcter de-
tritico fino acompafiados del crecimien-
to de glauberita. En una posicién
marginal a estos centros halitico-glau-
berfticos se desarrollaban amplios cintu-
rones de sulfato cdlcio (yeso/anhidrita)
con pequefias cantidades de carbonatos.
Parece clara la naturaleza sulfatado-cél-
cica de los aportes hidricos al sistema
evaporitico. Los datos isotdpicos del
azufre de diferentes unidades yesfferas
del Terciario de la cuenca del Ebro
(Utrilla ez al. 1991) indican la proceden-
cia tridsica dominante de los sulfatos.

En la figura 3 se presenta el modelo



o © @
(] .
. o)
< yeso/anhidrita . glauberita Do halita

Fig.3.— Modelobhidroquimico de evolucién de salmueras propuesto para la paragénesis
glauberita-halita de la Fm. Zaragoza.

Fig. 3.— Hydrochemical model of brine evolution proposed for glaubeﬁte-halite paragenesis in
the Zaragoza Fm.

hidrico propuesto para la Fm. Zaragoza.
Los aportes originales debieron ser del
tipo SO,-Ca-(Na)-(Cl) mostrando rela-
ciones molares SO,/Ca superiores a 1.
Tras la precipitacién del yeso/anhidrita
en la zona marginal, con el consiguiente
empobrecimiento en Ca, se produce una
salmuera del tipo SO,4-Na-Cl-(Ca) que,
por evaporacién, conduce a la precipita-
cién de glauberita. Finalmente la sal-
muera que alcanza el centro de la cuenca
estd muy empobrecida en Ca y corres-
ponde al tipo Na-CI-(SQ,), tal como
queda evidenciado en el andlisis de las
inclusiones fluidas. Esta salmuera final
- se mantuvo pricticamente invariable
hasta su completa evaporacién produ-
ciendo la precipitacién continua de hali-

ta sin alterar su composicién. Cada nue-
vo evento de inundacidn supone el esta-
blecimiento de una salmuera halftica
central de similar composicién. El ago-
tamiento en SO, producido tras la preci-
pitacién de anhidrita y glauberita en los
cinturones marginales provoca el esta-
blecimiento de una salmuera final muy
pobre en este componente e impide la
precipitacién de thenardita en el centro
del lago.

La alternancia de tramos haliticos y
glauberiticos en el sondeo se atribuye al
desarrollo y movilidad de los cinturones
evaporiticos que constituyen cambios
laterales de facies. La hidroquimica de
la salmuera central corrobora el cardcter
deficitario en Mg y K de la correspon-

MUESTRA * n Na Mg

so, K Ca

Tramo salino superior

SP-34 8 5.33 <0.35 0.09 5.44 0.04 <0.01
.SP-]‘)'.VI 7 553 <035 0.08 5.72 <0.01 <0.01
SP-30.1 9 5.50 <0.35 0.07 5.76 <0.01 ~ <0.01
‘_SP-SI.S. 8 5.65 <0.35 0.08 5.72 <0.01 <0.01
SP-72.5 9 5.52 <0.35 ().19 5.19 0.10 <0.01
Tramo glauberitico inferior
-SP-80.4 7 5.55 <0.35 0.16 3555 0.04 <0.01
SP-94.2 8 5.41 <0.35 0.17 5.35 0.02 <0.01

Tabla |.— Composicién proghedio (mol/l) de las inclusiones fluidas en Ia halita del
sondeo PURASAL

Table ].— Average coniposition (molfl) of fluid inclusions in halite samples from
PURASAL borehole.
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diente  paragénesis  (yeso/anhidrita,
glauberita, halita). Esta se diférencia
claramente de otras paragénesis de cuer-
po salino central caracterizadas por la
abundante presencia de polihalita y
magnesita acompafiando a la halita y la
glauberita, como por ejemplo la Fm.
Lerin de la cuenca del Ebro- (Salvany y
Orti, 1992). La existencia de estos dos
tipos de salmueras finales diferentes en
los cuerpos lacustres centrales de la
cuenca del Ebro estd atin insuficiente-
mente conocida.

Agradecimientos

Este trabajo ha sido realizado en el
marco de los proyectos DGICYT PB90-
0485 y «Andlisis Textural y de la fase
fluida en Formaciones Salinas» (ENRE-
SA-UB). Agradecemos a los Drs. Juan
José Pueyo, Carlos Ayora € Ignacio
Subias su colaboracién y ayuda, a la mi-

"na La Real de Remolinos las facilidades

del muestreo y a los Servicios Cientifico
Técnicos de la Universidad de Barce-
lona la asistencia técnica ofrecida.

Referencias

Ayora,C.; Garcia-Veigas,] y Pueyo,J.J.
(1994): Geochimica et Cosmochimica
Acta, 58:43-55.

Fernandez-Nieto,C. y Galdn,E. (1979):
Soc. Esp. Mineralogia, vol. extra, 1: 51-
65.

Garcfa-Veigas, J. (1993): Tesis Doctoral,
Universidad de Barcelona, 259p.

Garcia-Veigas, J.; Ferndndez-Nieto,C y
Ortf,F. (1991): Bol. Soc. Esp. Minera-
logia, 14-1: 82-83.

Orti,F y Pueyo, JJ. (1977): Rev. Inst. Inv.
Geol. Dip. Prov. Barcelona, 34: 209-
222

Orti,F. (1990): Formaciones evaporiticas
de la Cuenca del Ebro y cadenas perifé-
ricas, y de la zona de Levante, ENRE-
SA-Univ. Barcelona, 117-119.

Riba, O.; Maldonado, A.; Puigdefabregas,
C.; Quirantes,J. y Villena,J. (1971):
Mapa Geol. Esp. 1:200.000, 32.

Salvany, .M. y Orti,F. (1992): Recursos
Minerales de Espafiu, CSIC, Textos
Universitarios, 15: 1251-1274

Torrescusa, S. y Klimowitz, J. (1990): For-
maciones evaporiticas de la Cuenca del
Ebro y cadenas periféricas, y de la zona
de Levante, ENRESA-Univ. Barcelona,
120-122.

Utrilla,R; Pierre,C.; Orti,F. y Pueyo,J.J.
(1992):  Chemical Geology (lsotope
Geoscience Section), 102: 229-244.

Zins-Pawlas,M (1988): Thése de I’Univer-
sité Louis Pasteur, Strasbourg.

139




