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1. INTRODUCCION GENERAL

1.1. PLANTEAMIENTO

La meteorizacién de los yacimientos de sulfuros comienza cuando éstos quedan expuestos
en condiciones atmosféricas y las aguas superficiales circulan irregularmente a favor de fracturas y
zonas de mayor permeabilidad, de tal forma que los frentes de oxidacién descienden
progresivamente desde la interfase roca-agua/atmaésfera. Como resultado de estos procesos, que
pueden durar millones de afios, se forman perfiles complejos de edad invertida en los que a medida
que cambian las condiciones fisico-quimicas del medio se favorece la formacién de nuevos
minerales vy la inestabilidad de los que se formaron en etapas previas.

De este modo, son las asociaciones minerales las que aportan informacién sobre la
evolucién de los sistemas de alteraciéon (Finkl, 1984; Tardy y Roquin, 1992). Asi que al datar de
forma absoluta las fases minerales correspondientes a las etapas de evolucién reconocidas en un
perfil de alteracién, se puede determinar en qué momento de la historia se dieron las condiciones
medioambientales y geoquimicas propicias para su formacién (Vasconcelos, 1999).

En relacién con los procesos anteriores, en la Faja Piritica Ibérica la meteorizacién de los
yacimientos de sulfuros masivos ha originado potentes monteras de oxidacién conocidas con el
nombre de gossans. Hasta la fecha en la regién, la oxidacién in situ de estos depdsitos de sulfuros
no se ha datado de forma absoluta ni se ha estudiado detalladamente.

Teniendo en cuenta lo anterior y tras haber realizado la caracterizacién mineralégica
preliminar del gossan de Tharsis (Huelva), se comprobé la viabilidad de datar mediante métodos
radiométricos la jarosita supergénica identificada en este perfil de oxidacién. Por esta razén entre
otras, se seleccioné este depédsito como representativo de la tipica montera de alteraciéon expuesta
en superficie que presentan la mayoria de los yacimientos de sulfuros de la Faja Piritica Ibérica.
Como parte del estudio se crey6 conveniente incluir el gossan de Riotinto (Huelva), por ser el mas
estudiado con anterioridad en la regién y tener caracteristicas similares al gossan de Tharsis.
Aunque en este otro depésito fue imposible acceder a un corte continuo de gossan, se recogieron
muestras del gossan masivo con la finalidad de realizar comparaciones a partir del estudio de las
mismas y de la informacién preexistente.
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Actualmente en la Faja Piritica Ibérica los gossans no sdlo se localizan en superficie. Algunos
de ellos se encuentran total o parcialmente cubiertos por sedimentos, como es el caso del gossan de
Las Cruces (Sevilla) v del gossan de Lagoa Salgada (Portugal). Asi que se seleccioné el perfil de
alteracion de Las Cruces como representativo de este otro tipo de formaciones, al poder realizar el
muestreo en sondeos en muy buen estado de conservacién y bien recuperados facilitados por la
empresa Cobre Las Cruces. En este depdsito no ha sido posible datar de forma absoluta los
procesos de alteracién, pero si su localizacién espacio-temporal dentro del contexto geoldgico
regional al conocerse su edad minima de formacién (Moreno et al., 2003).

1.2. OBJETIVOS

Como se ha planteado anteriormente, la finalidad Gltima de esta investigaciéon es llegar a
establecer la evolucién espacio-temporal dentro del contexto geoldgico regional de los procesos de
alteraciéon que dieron lugar a la formacién de los gossans en la Faja Piritica Ibérica.

Para alcanzar este propésito, se ha analizado la dindmica y evolucién de los sistemas de
alteracién en cada uno de los depésitos seleccionados, Tharsis v Las Cruces, a partir de los
siguientes objetivos:

¢ Caracterizacion litolégica de las “actuales zonas de oxidacion” de cada depésito.

¢ Estudio mineralégico v microtextural de los niveles diferenciados en cada tipo de perfil de
alteracién.

+ Reconocimiento y diferenciacién de las etapas genéticas existentes durante la evolucién
espacio-temporal de los procesos de alteracién en cada yacimiento.

¢ Identificacién de las condiciones fisico-quimicas existentes en las etapas genéticas
reconocidas.

¢ Modelizacién geoquimica y balance de masas de los procesos de alteracién en ambos
depésitos.

¢ Determinacion de la edad de formacién de los depdésitos y de los procesos de alteraciéon.

¢ Ubicaciéon de los procesos dentro del contexto geolégico regional.

1.3. ANTECEDENTES

La mayoria de la informacién disponible sobre los gossans de la Faja Piritica Ibérica trata de
aspectos basicamente relacionados con la explotacién de estos depdsitos. No se ha comenzado a
realizar investigaciones sobre el comportamiento y evolucién de estos sistemas ni sobre su origen
hasta hace poco tiempo, puesto que actualmente existe a nivel mundial un interés generalizado por
todo lo relacionado con los procesos y mecanismos de oxidacién de sulfuros (Taylor y Thornber,
1995), los cuales se explican de forma resumida en el anexo IV de esta memoria.
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La actividad minera en la Faja Piritica Ibérica se remonta al Il Milenio a.C. (Séez et al.,
2003; Nocete et al., 2005), la cual tuvo un méaximo de actividad entre los siglos [ y III d.C.
(Rothenberg y Garcia Palomero, 1986).

En tiempos romanos y durante los siglos XIX y XX d.C. el gossan fue una importante guia
para la exploracién de los yacimientos de sulfuros, que fueron trabajados en general por sus
contenidos en cobre y azufre. En la mayoria de los casos el gossan superficial fue removido y
transportado a escombreras junto con otros materiales, aunque en determinados yacimientos se
explotaron para la obtencién de plata (Garcia Palomero et al., 1986).

Con posterioridad a esta época el primer intento serio de obtencién de oro y plata de los
gossans comenzé en 1967 con el proyecto Cerro Colorado, centrado en el stockwork de baja ley de
cobre del nucleo del anticlinal de Riotinto. En 1982, la bajada del precio del cobre y la existencia de
reservas totales para ocho o diez afos de tratamiento, obligd a Riotinto Minera S.A. a considerar y
reevaluar el potencial total de materiales gossanizados. Algunas de estas monteras limoniticas,
especialmente la de Cerro Colorado, han sido la principal fuente del oro producido en Espana
desde 1970 (Arribas, 1998).

Actualmente y a consecuencia de la importante actividad minera desarrollada en la regién
desde épocas prehistéricas (Pinedo Vara, 1963) los depésitos de gossan se encuentran
desmantelados casi por completo.

1.3.1. TRABAJOS LITOLOGICOS Y MINERALOGICOS

Los estudios mineralégicos y geoquimicos que hasta el momento se han realizado sobre los
gossans de la Faja Piritica Ibérica se han centrado en la estimacién de las reservas de oro y plata, o
en el perfeccionamiento de las técnicas de recuperacién de metales en planta (Checkland, 1967;
Dutrizac v Jambor, 1983; Salkield, 1987; Morral, 1990).

Aunque las caracteristicas mineraldgicas, texturales y litolégicas de estos depdsitos se
conocen con menor grado de detalle, existen también algunos trabajos.

En lo que respecta a litologias, se han descrito en Riotinto diferentes tipos de gossan
considerando los materiales previos al proceso de alteracién. En este sentido se han diferenciado
“gossans masivos”, “pérfidos gossanizados” y “rocas gossanizadas’, que corresponden
respectivamente a los productos de alteracién in situ de sulfuros masivos, zonas de stockwork y
rocas encajantes. A partir de la erosién de los materiales anteriores, el redepésito de los mismos y la
precipitaciéon simultdnea de los elementos transportados en solucién, se originaron las formaciones
de “gossan transportado” (Garcia Palomero et al., 1986) conocidas también como “limonitas
sedimentarias” (Arribas, 1998).
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Se han realizado también estudios mineralégicos en Riotinto, concretamente en el gossan de
Cerro Colorado (Williams, 1934 y 1950; Rambaud, 1969; Strauss, 1970). Los méas completos son
los de Williams (1934 y 1950), quien caracterizé goethita, hematites, escorodita, anglesita, cerusita,
barita, jarosita, plumbojarosita, querargirita, beudantita, argentojarosita y selenojarosita. La
microscopia puso de manifiesto la presencia de goethita, hematites y jarosita como minerales
principales, junto con cuarzo y restos de roca de caja. La hematites se defini6 como el mineral més
abundante, siendo en otras ocasiones la goethita el mineral principal (Martin, 1981).

Existen trabajos mas recientes sobre el gossan de San Miguel y las areas adyacentes al
yacimiento de sulfuros original (Alvaro y Velasco, 2002; Velasco et al., 2005). En este gossan,
formado a partir del stockwork, se ha caracterizado la goethita como mineral méas abundante junto
con hematites, jarosita, cuarzo, barita, y minerales de las arcillas. Mediante el estudio textural de las
asociaciones minerales representativas, estos autores han diferenciado tres etapas principales de
evolucién desde que comenzé la oxidacién de los sulfuros: oxidacién, alteracién vadosa y erosion.

1.3.2. TRABAJOS BASADOS EN MODELIZACIONES GEOQUIMICAS

A nivel mundial las investigaciones llevadas a cabo en relacién méas o menos directa con
mineralizaciones de sulfuros oxidadas y los procesos fisico-quimicos que las originan son de diversa
naturaleza. Asi, mediante la modelizacién de los procesos de oxidacién y de enriquecimiento
supergénico se pueden evaluar las mineralizaciones primarias localizadas a mayor profundidad. En
este sentido, destacan los trabajos realizados por Brimhall et al. (1985), basados en el principio del
balance de masas. Analizando los procesos de oxidacién y transporte de metales, reconstruyen la
superficie topogréafica de los yacimientos oxidados y erosionados. La aplicacién de estos conceptos
junto con criterios geomorfolégicos y de geoquimica de isétopos estables y radiogénicos, ha servido
para conocer las condiciones paleocliméaticas en areas mineralizadas de Chile (Alpers y Brimhall,
1988). En esta linea, Ague y Brimhall (1989) han llegado a la simulacién por ordenador de los
procesos de oxidacién y enriquecimiento supergénico.

1.3.3. TRABAJOS RELACIONADOS CON LA FIJACION DE METALES

Continuamente se buscan nuevas técnicas que hagan mas rentables los procesos de
recuperacién de metales en las plantas de tratamiento. Teniendo en cuenta que algunos de estos
metales son fijados de forma natural en la zona de oxidacién, conocer el comportamiento de los
minerales de neoformacién es una herramienta fundamental. En este sentido, destacan los trabajos
realizados sobre los hidréxi-sulfatos férricos del tipo jarosita como aplicacién en los procesos
metalirgicos (Dutrizac y Jambor, 1987; Dutrizac y Chen, 1988), ya que si precipitan estas fases
durante los tratamientos en planta la recuperacién de metales es poco efectiva.
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En un sentido totalmente opuesto al anterior, la capacidad de retencién de elementos que
presentan los hidréxi-sulfatos férricos del tipo jarosita asi como los éxi-hidréxidos de hierro, es muy
interesante como proceso de atenuacién natural de la contaminacién por metales y por drenaje
acido de minas. Actualmente son muchas las lineas de investigacion desarrolladas para dar
aplicacién a este hecho (Webster et al., 1994; McGregor et al., 1998; Domenech et al., 2002a).

1.3.4. TRABAJOS GEOCRONOLOGICOS Y PALEOAMBIENTALES

La geocronologia de los procesos de alteraciéon de los yacimientos de sulfuros consiste en la
aplicacién de técnicas de datacién basadas en la desintegracién de isétopos inestables para
determinar con precisién y exactitud el momento de formacién de los minerales supergénicos,
aplicacién que permite datar las reacciones quimicas de interaccién roca-agua/atmoésfera a baja
temperatura. El objetivo principal es conocer la evolucién tanto de los procesos como del frente de
alteracién en cada perfil, lo que aporta informacién sobre las condiciones paleocliméaticas vy
geoquimicas del mismo.

Ademas, estos sistemas son analogos naturales, respecto a los procesos de alteracién vy los
rangos de dispersién de elementos, a los sistemas contaminados por drenaje acido de minas. Asi,
pueden establecerse modelos de dispersion de contaminantes a partir del estudio geocronolégico de
perfiles naturales (Vasconcelos, 1999).

Mediante el sistema isotépico “°K/*?Ar se daté por primera vez alunita de origen hidrotermal
(Webb y McDougall, 1968), demostrando asi la validez de este procedimiento para datar este tipo
de alteraciones. Empleando el mismo método, Guftafson y Hunt (1975) dataron alunita supergénica
en perfiles de alteraciéon de El Salvador (Chile), y Ashley y Silberman (1976) dataron la alunita
supergénica asociada a los depésitos de oro en Goldfield (Nevada).

Ademaés de la posibilidad de la datacién absoluta, los minerales del tipo alunita-jarosita
presentan varias posiciones estructurales de las que se puede obtener informacién paleoambiental
tras el andlisis de is6topos estables. Estos minerales son los candidatos ideales para realizar estudios
paleoambientales en sistemas de alteracién yv son muchos los estudios realizados en areas diversas
que combinan la geocronologia con los isétopos estables, obteniendo informacién del paleoclima
durante la formacién de estos minerales. Asi, Alpers y Brimhall (1988) determinaron las condiciones
climéticas y medioambientales en las que se desarrollaron las zonas de enriquecimiento supergénico
asociadas a sistemas porphyry copper en los Andes chilenos. Esta misma aplicacién fue muy util
para conocer la historia climéatica de Australia durante el Cenozoico (Bird, 1988; Bird et al., 1990).

A partir de los trabajos anteriores, se han realizado numerosos estudios sobre la
geocronologia de los sistemas de alteracién mediante la datacién de alunita o jarosita (Arehardt et
al., 1992; Arehardt y O’'Neil, 1992; Rye et al., 1993; Cook, 1994; Sillitoe y McKee, 1996; Itaya et
al., 1996; Virtue, 1996).
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Sin embargo, a pesar de la demostrada utilidad del sistema isotépico *°K/*°Ar existe una
limitacién importante. Son necesarios entre 0,1 v 1 g de muestra pura para obtener resultados
satisfactorios, y esto es una limitacién puesto que las asociaciones minerales de los sistemas de
alteracién desarrollan normalmente cristales muy pequefios, de tamano inferior a 10 p, los cuales
aparecen complejamente intercrecidos con otras fases. De modo que obtener separados minerales
es realmente complejo. La solucién fue propuesta por Vasconcelos (1992) y Vasconcelos et al.
(1994) al datar cristales individuales de alunita y jarosita mediante el sistema isotépico “°Ar/*’Ar por
calentamiento laser.
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2.1. GEOLOGIA DE LA FAJA PIRITICA IBERICA

La Zona Sur Portuguesa se subdivide en tres dominios en funcién de sus caracteristicas

litolégicas, estructurales y paleogeogréficas. De norte a sur se diferencian el dominio septentrional o

Pulo do Lobo, el dominio central o Faja Piritica Ibérica y el dominio meridional o Suroeste

Portugués (Figura 2-1). La Faja Piritica Ibérica se extiende a lo largo de 230 Km con una anchura
de 40 Km desde Sevilla (Espana) hasta el sur de Lisboa (Portugal), cambiando su orientacién de E-
O en la parte espafiola a NO-SE en la zona portuguesa. Este dominio central incluye un elevado

nimero de yacimientos gigantes y supergigantes y se considera la primera provincia a nivel mundial

en reservas totales de sulfuros masivos, por el tamano vy la abundancia de depdsitos asi como por el

tonelaje vy la concentracién de los mismos en relacién a la superficie total de la provincia minera
(Leistel et al., 1998a). Riotinto, Neves Corvo, Aljustrel, Tharsis, Sotiel y Aznalcéllar, son algunos de

los yacimientos més importantes (Figura 2-2).
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OSSA MORENA

OCEANO ATLANTICO

[ ] COBERTERAPOSTVARISCA  [__| PLUTONES VARISCOS (FPI)

] pominio so PORTUGAL [__] PRISMA ACRECION PULO DO LOBO
[ FLyscH BAIXO ALENTEJO [l MELANGES OFIOLITICAS (PULO DO LOBO)
[ FAJA PIRITICA IBERICA 7] cOMPLEJO OFIOLITICO BEJA-ACEBUCHES

Figura 2-1

Mapa donde se muestran los cinco
terrenos en los que se divide la Zona
Sudportuguesa.  Modificado  de
Oliveira, 1990; Quesada, 1998 vy
Soriano y Casa, 2002. En la parte
superior se visualizan los dominios
geolégicos del Macizo Ibérico. ZC:
Zona Cantabrica; ZOAL: Zona
Asturoccidental-Leonesa; ZCIl: Zona
Centro Ibérica; ZOM: Zona de Ossa
Morena y ZSP: Zona Sudportuguesa.
Tomado de Julivert et al., 1974.
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Figura 2-2
Mapa Geolégico General de la Faja Piritica. Modificado de Séez et al., 1996.

2.1.1. ESTRATIGRAFIA DE LA FAJA PIRITICA IBERICA

La serie estratigrafica establecida comprende diversas unidades con edades desde devénicas
a carboniferas (Strauss, 1970; Carvalho et al., 1976; Routhier et al., 1978; Barriga, 1990; Séez et
al., 1996), que se intercalan con varias unidades volcénicas acidas y basicas de edad Devénico
superior-Carbonifero inferior (Schermerhérn, 1971; Routhier et al., 1978; Séez et al., 1996), y con
los depésitos de sulfuros masivos. La serie se ha dividido clasicamente en tres unidades principales
(Figura 2-3) que de muro a techo son el Grupo Pizarroso Cuarcitico (Grupo PQ), el Complejo
Vulcanosedimentario (CVS) y Grupo Culm (Schermerhérn, 1971; Lécolle, 1971 y 1977; Routhier et
al., 1978). Los contactos entre estas unidades son concordantes aunque estdn enmascarados por
estructuras de deformacién. Dichos contactos los marcan dos paquetes de pizarras localmente
discontinuos pero correlacionables a escala regional (Moreno y Sequeiros, 1989; Colmenero et al.,
2002). Todos estos materiales estan afectados por la fase Astirica de la Orogenia Hercinica (a la
que nos referimos aqui como Orogenia Varisca), que originé la deformacién de tipo thin skinned
(Silva et al., 1990) y el metamorfismo de grado bajo a muy bajo (Munhé, 1990) que caracterizan a
esta region.
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la Faja Piritica Ibérica. Modificado

de Lécolle, 1977.
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La parte superior del Grupo Pizarroso Cuarcitico, datada como Fameniense superior (Van
den Boogaard, 1967; Schermerhérn, 1971), aflora regionalmente en el nicleo de estructuras
antiformes. Se describe como una secuencia monétona de pizarras y areniscas que se depositaron
en un ambiente de plataforma siliciclastica (Moreno y Séez, 1991), a la que se le calcula una
potencia de 2000 m (Strauss, 1970). Hacia el techo, la sedimentacién es mas heterogénea y se
reconocen facies exéticas (complejos calizos y debris flows) formadas en ambientes sedimentarios
de alta energia y depositadas en el limite Fameniense-Tournaisiense (Moreno et al., 1996). Estos
sedimentos manifiestan el evento tecténico de compartimentacion del cinturén devénico en
subcuencas tipo horst-graben con diferente tasa de subsidencia (Séez et al., 1996).

Sobre el Grupo PQ se superpone concordante el Complejo Vulcanosedimentario, que
incluye los depdsitos de sulfuros y otras mineralizaciones de silicatos v éxidos. La edad de este
complejo se establecié por criterios paleontoldgicos entre Fameniense terminal v Viseense medio
(Oliveira, 1990). Su litologia es muy heterogénea y estd marcada por el caracter bimodal del
vulcanismo (Schermerhorn, 1975; Mitjavila et al., 1997; Thiéblemont et al., 1998). Aunque se han
descrito andesitas son muy escasas (Munha, 1983a; Mitjavila et al., 1997) y predominan las rocas
igneas de composicién acida (dacitas y riolitas) y basica (basaltos) (Munha y Kerrich, 1980; Munha,
1983a). En muchas localidades las rocas é&cidas evolucionan temporalmente de piroclasticas a
subvolcéanicas (Pascual et al., 1994; Almoddvar et al., 1998), siendo esto una evidencia més del
proceso de compartimentacién de cuencas que se produjo a finales del Devénico (Séez et al.,
1996). Todas estas rocas se intercalan con sedimentos vulcanodetriticos (Pascual et al., 2004), con
pizarras negras y con rocas sedimentarias quimicas en las que se incluyen los sulfuros masivos y las
mineralizaciones de manganeso (Séez et al., 1996).
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Dentro de este complejo se han diferenciado a escala geoldgica tres episodios volcanicos
acidos y dos basicos (Schermerhoérn, 1971) intercalados con secuencias sedimentarias (Strauss y
Madel, 1974; Lécolle, 1977). A cada episodio acido le continué uno basico y una secuencia
sedimentaria, aunque en algunas zonas estadn ausentes uno o mas de estos episodios (Séaez et al.,
1996). El primer episodio volcanico acido (VA,), de naturaleza piroclastica, estd representado
irregularmente a escala regional y con frecuencia se describen como epiclastitas félsicas ricas en
poémez. Por encima de estas rocas acidas e intercaladas con ellas se encuentran los principales
niveles de pizarras negras portadores de sulfuros de la regién. Al primer episodio de magmatismo
acido le continud otro de caracter basico (VB;), que esta representado por sills con extensiones a
veces de varias decenas de kilémetros y potencias de cientos de metros. Ocasionalmente estas rocas
maéficas extruyeron formando lavas almohadilladas. El segundo episodio &cido (VA,) fue
mayoritariamente subvolcénico y esta representado por sills de poca potencia que se intercalan con
pizarras. El dltimo episodio bésico (VB,) fue de caracter local, por lo que estd escasamente
representado en el registro estratigrafico. A techo aparecen niveles discontinuos de jaspes, a veces
mineralizaciones de manganeso, y un nivel continuo de cineritas moradas conocido como el “nivel
guia de pizarras moradas”. El tercer episodio de vulcanismo acido (VA;) lo componen pizarras y
rocas vulcanodetriticas, con intercalaciones locales de rocas piroclasticas félsicas como ultimas
manifestaciones de vulcanismo en la Faja Piritica Ibérica.

A techo del Complejo Vulcanosedimentario los depdsitos pasan a formar parte
gradualmente de la secuencia pizarrosa de la base del Grupo Culm (Moreno, 1987; Moreno y
Sequeiros, 1989), de edad Carbonifero superior. Los materiales del Culm constituyen
regionalmente secuencias transgresivas (Strauss et al., 1981) que representan el relleno de cuencas
subsidentes por corrientes turbiditicas, siendo Ossa-Morena y el Macizo Ibérico las areas fuente
(Moreno, 1993). En el Grupo Culm se distinguen tres unidades estratigraficas: la Serie Pizarrosa
Basal, la formacién turbiditica de facies Culm y la Unidad arenosa de plataforma somera (Moreno,
1987; 1993). La Serie Pizarrosa Basal estd compuesta por rocas vulcanodetriticas y pizarrosas que
se corresponden con el final del vulcanismo en la Faja Piritica Ibérica, con la erosién de los
materiales volcanicos en cuencas marinas someras y con el comienzo de la sedimentacién pelagica.
La formacién turbiditica, que representa el flysch de la Orogenia Varisca en la regién, esta
compuesta por una secuencia turbiditica de pizarras, litarenitas y escasos conglomerados. De
acuerdo con los datos existentes se han reconocido la Zona de Ossa Morena v la propia Faja Piritica
como areas fuente (Moreno 1987; 1988; Moreno y Séez, 1989). La Unidad arenosa representa
episodios de sedimentacién detritica en medios marinos de plataforma somera y litorales (Moreno
1987; 1993). Las pizarras y areniscas cuarzosas que componen esta unidad procederian de la
erosion de los materiales del complejo Vulcanosedimentario tras su emersion.

Hacia los extremos oriental v occidental, la Faja Piritica Ibérica estd cubierta por los
sedimentos nedgeno-cuaternarios de las cuencas del Guadalquivir y Sado respectivamente (Strauss
y Madel, 1974). El relleno nedégeno de la cuenca consiste en margas marinas con intercalaciones
arenosas depositadas sobre una “calcarenita basal” que se dispone discordante sobre el basamento
pre-mioceno (Fernandez et al., 1998).
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2.1.2. MINERALIZACIONES

En la Faja Piritica Ibérica se conocen méas de ochenta depésitos de sulfuros (Figura 2-2) que
muestran una gran variedad en lo que respecta a su morfologia, leyes y tonelaje.

Las mineralizaciones consisten en cuerpos estratiformes concordantes de geometria tabular a
lenticular, por debajo de los cuales se desarrollan extensas zonas de stockwork donde los sulfuros
aparecen como venas y diseminaciones (Roscoe, 1965; Williams et al., 1975). En general, se acepta
que los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Ibérica estdn asociados a horizontes
sedimentarios, béasicamente pizarras negras y tuffitas, préximos al techo de los dos primeros
episodios volcanicos éacidos (Routhier et al.,, 1978; Barriga, 1990) o a niveles estratigraficos
equivalentes (Lécolle v Roger, 1973; Aye, 1974; Strauss y Madel, 1974; Routhier et al., 1978;
Barriga, 1990; Ruiz de Almodévar y Séez, 1992; Séez et al., 1999). También es frecuente la
aparicién de niveles siliceos a techo de los depésitos masivos (Barriga v Fyfe, 1988; Tornos et al.,
1998; Relvas, 2000).

En determinadas areas se han descrito varios cuerpos de sulfuros masivos superpuestos. En
Sotiel estas superposiciones se consideraron estratigraficas (Santos et al., 1993), pero en general son
de origen tecténico (Pons et al., 1993; Almodévar et al., 1998). Aunque se han descrito zonas de
stockwork sin relacién aparente con los sulfuros masivos, es mucho mas frecuente encontrar cuerpos
de sulfuros relacionados con mas de una zona de stockwork. Este es el caso de los yacimientos

considerados supergigantes como son Riotinto, Neves-Corvo, Aljustrel, Aznalcéllar, Sotiel y Tharsis
(Séez et al., 1999).

La mineralogia de los depdsitos masivos estd dominada por pirita, junto con proporciones
variables de esfalerita, calcopirita, galena, arsenopirita, tetraedrita y pirrotita. Como minerales
accesorios destacan sulfosales de bismuto-antimonio-plomo-arsénico, bismutinita, bismuto nativo,
casiterita, barita, estannita, magnetita, electrum y cobaltita (Strauss, 1970; Aye y Picot, 1976;
Routhier et al., 1978; Sierra, 1984; Mitsuno et al., 1988; Kase et al., 1990; Garcia de Miguel, 1990;
Marcoux y Moélo, 1993; Gaspar y Pinto, 1994; Ruiz de Almodévar et al., 1994; Marcoux et al.,
1996; Leistel et al., 1998a; Almodévar et al., 1998; Gaspar, 2002; Relvas et al., 2002). Las
mineralizaciones en stockwork se caracterizan por la presencia de sulfuros de cobalto (Strauss et al.,
1981; Marcoux y Moelo, 1993; Ruiz de Almodévar et al., 1994; Marcoux et al., 1996) y por cuarzo,
calcita, dolomita, clorita, sericita y en menor proporcién barita y yeso como minerales de la ganga.

La abundancia de texturas de reemplazamiento es caracteristica de la mayoria de los
cuerpos de sulfuros. De este modo, muchos depésitos aparentemente no relacionados con pizarras
negras, si lo estuvieron en su origen (Séez et al., 1999). En los cuerpos de sulfuros masivos
predominan texturas de grano fino, principalmente framboidal y coloforme, y la estructura
brechoide. Los anédlisis estructurales y texturales ponen de manifiesto que los depdsitos de sulfuros
se formaron en varias etapas (Carvalho y Ferreira, 1993; Leistel et al., 1994; Marcoux et al., 1996)
debido al caracter episédico de los sistemas hidrotermales. A las texturas y estructuras primarias se
superponen las desarrolladas durante la deformacién y el metamorfismo (Velasco et al., 1998).
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Ademaés de las mineralizaciones de sulfuros existen otras mineralizaciones que aunque
tienen interés econémico no se explotan en la actualidad. Asi por ejemplo, son frecuentes las
mineralizaciones estratiformes de manganeso en las mismas sucesiones vulcanosedimentarias que
albergan los depdsitos de sulfuros masivos (Pinedo Vara, 1963; Strauss, 1970; Moller et al., 1983;
Routhier et al., 1978; Leistel et al., 1998b). Estos cherts siempre aparecen a techo de secuencias
volcéanicas o de los sedimentos equivalentes. Son mineralizaciones de origen hidrotermal formadas
en condiciones marinas someras, segin los resultados wvulcanoldgicos, sedimentoldgicos vy
geoquimicos aportados por Leistel et al. (1998b). Datos que ponen de manifiesto que los eventos
hidrotermales que desencadenaron la formacién de los cherts fueron totalmente independientes de
los que formaron los sulfuros masivos.

En la Faja Piritica Ibérica también existen mineralizaciones hidrotermales post-hercinicas de
tipo filoniano (Séez et al., 1987 y 1988; Sdez y Almodévar, 1991; Séez v Alonso-Chaves, 1998;
Germann et al., 2003). Algunas de las asociaciones mineralégicas principales son cuarzo-galena-
esfalerita, cuarzo-antimonita, cuarzo-arsenopirita-casiterita-scheelita, fluorita-galena-esfalerita-
calcopirita y cuarzo-pirita + calcopirita y cobres grises. Aunque desde el punto de vista econémico
son de poco interés, su estudio permite comprender la evolucién de la Faja Piritica Ibérica a partir
del Carbonifero superior (Séez et al., 1996).

También cabe destacar la existencia de mineralizaciones filonianas de cobalto-niquel
compuestas principalmente por sulfuros de hierro-cobalto-niquel-cobre. De su estudio se deduce
que su génesis debid estar relacionada con las mineralizaciones que constituyen los stockworks de
los depdsitos de sulfuros masivos en la Faja Piritica Ibérica (Almodévar et al., 2000).

2.1.3. DEFORMACION, METAMORFISMO Y ALTERACIONES

La estructura del Macizo Ibérico es el resultado de la Orogénesis Varisca y se divide en cinco
dominios geolégicos en funcién de su edad, litologia y tecténica (Lotze, 1945; Julivert et al., 1974).

La Zona Sudportuguesa es uno de estos dominios, compuesto a su vez por cinco terrenos
tectonoestratigraficos entre los que se encuentra la Faja Piritica, limitada al norte por el prisma de
acrecién de Pulo do Lobo y al sur por el flysch del Baixo Alentejo (Figura 2-1). El limite entre la
Zona Sudportuguesa (ZSP) y la Zona de Ossa Morena (ZOM) es un contacto tecténico complejo en
el que se encuentran elementos de procedencia oceénica. Las primeras interpretaciones apoyaban
la existencia de una zona de subduccién entre ambas placas (Carvalho, 1972; Bard et al., 1973;
Vegas y Munoz, 1976). Bard (1977) mostré la composicién afin de las Anfibolitas de Acebuches en
la Regién de Aracena con basaltos tipo MORB, pero estimé poco probable que indicaran un cierre
oceanico. Andrade (1977, 1979) interpreté el magmatismo basico de la regién de Beja como una
ofiolita y mas tarde se sefal6 la existencia de basaltos tipo MORB al sur de las Anfibolitas de Beja-
Acebuches (Munhda, 1983a; Giese vy Biin, 1993), en la unidad de Pulo do Lobo (Carvalho et al.,
1976). Estudios posteriores identificaron rocas ofioliticas en unidades al6ctonas sobre el borde
meridional de la Zona de Ossa Morena (Fonseca, 1997; Fonseca et al., 1999) y se localiz6 un
complejo de acrecion entre esta zona y la Zona Sudportuguesa.
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Actualmente, se acepta que el contexto tecténico estuvo dominado por extensién
intracontinental (Schermerhérn, 1975; Munha, 1979; 1983a y b; Simancas v Rodriguez Gordillo,
1982; Oliveira, 1990; Mitjavila et al., 1997; Leistel et al., 1998a; Thiéblemont et al., 1998). Asi, la
evolucién de la FPI comenzé con la fragmentacion y compartimentacién de la plataforma devénica
(Séez et al., 1996) durante la etapa de colisién lateral en el Devénico superior (Tornos et al., 2002).

La deformacién hercinica fue polifasica y las evidencias de la primera fase de deformacién
que tuvo lugar durante el Westfaliense medio estan presentes en todas las unidades estratigraficas
definidas en la Faja Piritica Ibérica (Schermerhérn, 1971; Silva et al., 1990; Quesada, 1998; Abad
et al., 2004). El resultado fue el desarrollo de importantes cabalgamientos y pliegues de escala
cartogréfica (Ribeiro v Silva, 1983), la estructura imbricada con vergencia sur, el incremento de la
deformacién hacia el norte y el metamorfismo regional de bajo grado. La intensidad del
metamorfismo muestra localmente variaciones significativas en relacién con zonas de cizalla
(Fernandez-Caliani y Galadn, 1992). Estas estructuras fueron modificadas por dos etapas de
deformacién posteriores de menor intensidad. El metamorfismo se sobreimpuso a la alteracién
hidrotermal de baja y alta temperatura asociada al depdsito de los sulfuros (Barriga, 1990; Munha,
1990).

Las rocas paleozoicas de la Faja Piritica Ibérica estdn afectadas por un metamorfismo
hidrotermal, regional y en ocasiones de contacto. El metamorfismo regional de bajo grado, al igual
que el de contacto, fue sincrénico con la deformacién varisca (Namuriense-Westfaliense) (Simancas,
1986; Munha, 1990; Silva et al., 1990; Giese et al., 1994). De naturaleza sin y post-cinemaética
respecto a la deformacién varisca (Simancas, 1986; De la Rosa et al., 1993), se han identificado
algunos cuerpos intrusivos de composiciones graniticas, tonaliticas, gabroicas y dioriticas en la parte
noreste de la Zona Sudportuguesa y hacia el sur de la Zona de Ossa Morena.

Las rocas volcanicas del Complejo Vulcanosedimentario fueron alteradas por los fluidos
hidrotermales de origen marino dentro del contexto metamorfico (Munha y Kerrich, 1980; Munha et
al., 1980, Munh4, 1990). A escala regional, el desarrollo del metamorfismo hidrotermal (Munha y
Kerrich, 1980) o alteracién hidrotermal regional (Barriga y Carvalho, 1983; Barriga, 1990), cambié
la composicién original de las rocas volcanicas. Asi, las rocas basicas experimentaron procesos de
oxidacién, hidratacién, carbonitizacién e intercambio iénico. Las rocas acidas estuvieron afectadas
por procesos metasomaticos como albitizacién, sericitizacién, cloritizacién, silicificacién vy
excepcionalmente adularizacién (Munha y Kerrich, 1980; Barriga y Kerrich, 1981 y 1984; Barriga,
1983 y 1990). También se produjo una alteracién hidrotermal a escala local asociada a los
stockworks (Garcia Palomero, 1980; Strauss et al., 1981; Séaez et al., 1999).

La alteracion hidrotermal jugé un importante papel a escala regional en lo que respecta a la
puesta en solucién de metales y a los procesos mineralizadores (Munhéa y Kerrich, 1980; Barriga
1983 y 1990). La circulacién convectiva del agua del mar a través de las rocas volcanicas y dentro
del sistema hidrotermal favorecié la precipitacién de los metales lixiviados, la formacién de los
depésitos de sulfuros y la mineralizacién de los sedimentos asociados.

Finalmente y tras la exposicion de los depdsitos en condiciones superficiales, se
desencadenaron los procesos de oxidacién que dieron lugar a los gossans y a las zonas de
enriquecimiento supergénico, objetivo de estudio.
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2.1.4. GEOQUIMICA

Las signaturas isotépicas de H, O y S indican que los fluidos hidrotermales fueron
mayoritariamente de origen marino (Williams et al., 1975; Barriga y Kerrich, 1984; Mitsuno et al.,
1988), con una participacién menor de fluidos magmaticos v de aguas connatas (Munhé et al.,
1986). Para producir esta gran acumulacién de sulfuros fueron necesarios un reservorio y un aporte
de calor mayor de lo habitual.

La naturaleza de la fuente de metales se ha reconocido a partir de la signatura isotépica del
plomo. Se han analizado muestras de los sulfuros polimetalicos, del gossan y de las rocas volcanicas
asociadas (Marcoux et al., 1992; Leistel et al., 1994; Marcoux, 1998). Todos los depdsitos de
sulfuros masivos, excepto Neves-Corvo, y todas las rocas volcanicas asociadas muestran
composiciones isotépicas de plomo homogéneas. Para 2*Pb/**Pb en torno a 18,183; para
207pp/2"Ph de 15,622; y para ®Pb/2*Pb de 38,191. Estos valores indican que la mayor parte del
plomo de estos yacimientos derivé del mismo entorno cortical que las rocas volcanicas asociadas,
con una edad modelo de 368 = 26 Ma (Marcoux et al., 1992). De hecho, la signatura obtenida es
caracteristica de los materiales que constituian la corteza del sur de Iberia entre el Devénico y el
Carbonifero inferior (Marcoux, 1998).

Las dataciones palinolégicas realizadas en las pizarras negras asociadas a los sulfuros
masivos de Aznalcéllar (Pereira et al., 1996), de Neves Corvo (Oliveira et al., 1997) v de Tharsis
(Gonzélez et al., 2002), indican una edad correspondiente a la wltima Biozona del Devénico
(Fameniense superior) equivalente a 360 Ma. También se han realizado dataciones de U-Pb en
circones magmaéticos de las rocas infrayacentes a las mineralizaciones (Barrie et al., 2002) v se ha
obtenido una edad de entre 353 + 2 Ma y 350 + 1 Ma. La datacién directa de las mineralizaciones,
o mejor dicho del sistema hidrotermal que las originé, se ha realizado por U-Pb en circones
hidrotermales de Aznalcéllar (Almodévar et al., 1995; Nesbitt et al., 1999). También por Rb-Sr en
muestras de sulfuros y casiterita de Neves Corvo (Relvas et al., 2002), v por Re-Os en muestras de
sulfuros masivos de Tharsis, Riotinto y Aznalcéllar (Mathur et al., 1999; Nieto et al., 2000). En todos
estos casos se han obtenido edades comprendidas entre 356 y 346 Ma.

De los resultados expuestos se resume que tanto los depésitos de sulfuros como las rocas
volcanicas asociadas derivan del mismo ambiente geoldgico v que los fluidos mineralizadores
debieron homogeneizarse antes de que comenzara el depdsito de los sulfuros.

2.1.5. MODELO GENETICO

Los modelos geolégicos y metalogénicos propuestos para los depésitos de la Faja Piritica
Ibérica son aun objeto de discusion.

El modelo cléasico se basé en la circulacién convectiva del agua del mar dentro del sistema
hidrotermal (Munh& et al., 1986; Barriga y Fyfe, 1988; Carvalho et al., 1999), en el que se
transformaron en fluidos ricos en metales al interaccionar con las rocas encajantes.
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Segtn este modelo la precipitacion de los sulfuros se produjo en el fondo oceénico, o cerca
de él, durante estadios de inactividad volcénica. Sin embargo, de esta forma no se explica por qué
se formaron tantos yacimientos, muchos de ellos supergigantes, en un érea “tan reducida”. Quedan
también sin explicacién muchas otras peculiaridades a nivel regional, como la signatura isotépica
continental del plomo, el caracter bimodal del vulcanismo, la importante participacién de los
procesos sedimentarios y las caracteristicas propias de cada yacimiento dentro de la misma
provincia metalogénica.

A partir de este modelo se han propuesto numerosas alternativas para explicar las
peculiaridades anteriores. Las mas recientes, propuestas por Séez et al. (1996 y 1999) y por Tornos
(2005), incluyen la participacién de fluidos de la propia cuenca y considera diversos factores para
explicar la singularidad de estos yacimientos a los que define como de “Tipo Ibérico”. Segin este
modelo las condiciones fisico-quimicas durante el depdsito de los sulfuros fueron muy variables y
existi6, al menos durante algunos estadios, actividad bacteriana. Considera que a escala regional la
fuente de metales debid ser la misma, y que se formé una “corteza exterior de sulfuros” que evité la
dispersién de los fluidos salinos de baja densidad hasta el colapso ciclico de la estructura por
procesos hidraulicos o tecténicos. La estrecha relaciéon de los sulfuros masivos con las pizarras
negras y la importancia de la actividad bacteriogénica, revelan que los procesos sedimentarios
fueron determinantes dentro del sistema hidrotermal. Las pizarras negras y eventualmente niveles
siliceos, actuaron como barrera impermeable que favorecié la circulacién lateral de los fluidos
hidrotermales y permitié6 que la alteraciéon hidrotermal se extendiera a escala regional (Séez et al.,
1999). De este modo, la formacién de los sulfuros tuvo lugar principalmente por depdsito y
reemplazamiento entre pizarras negras no consolidadas (Almodévar et al., 1998). Con esta
conclusién se explica por qué los valores de %S son sisteméaticamente més bajos en los cuerpos
masivos que en los stockworks y por qué predominan las texturas bandeadas coloformes y
framboidales de grano fino.

Del caracter de plataforma de los materiales del Grupo PQ (Moreno et al., 1996), de la
naturaleza del vulcanismo y de las asociaciones de sedimentos terrigenos dentro del Complejo
Vulcanosedimentario, se deduce que los depésitos de sulfuros no se formaron en un ambiente
puramente oceéanico. Las interpretaciones geodinémicas realizadas a partir de los datos disponibles
son coherentes con un ambiente geoldgico distensivo entre el Devénico terminal y el Carbonifero
basal, que favorecié el desarrollo de un vulcanismo tipicamente bimodal (Mitjavila et al., 1997; Séaez
et al., 1996 y 1999) y de sistemas hidrotermales (Tornos et al., 2002). El proceso de rifting comenzé
probablemente en el limite Devénico-Carbonifero, tal y como se deduce del cambio dréstico en la
sedimentacién vy del inicio del vulcanismo durante el Devénico (Barrie et al., 2002). De hecho, los
depdsitos estarian relacionados con zonas de falla producto de la compartimentacién de la cuenca
original, a través de las cuales se focalizaron los fluidos.

La fuente de calor que indujo la circulacién convectiva de los fluidos percolantes pudo ser el
ascenso de las isotermas por el adelgazamiento cortical (Moreno et al., 1996). El colapso de la
cuenca produjo el cambio de ambientes deposicionales de plataforma siliciclastica a ambientes
deposicionales en subcuencas con diferente tasa de subsidencia (Moreno et al., 1996).
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Esta situacion tecténica proporcioné el ambiente paleogeogréfico ideal para el depdsito de
los sulfuros masivos en subcuencas menores (Séez et al., 1996), asi como la distribucién de las
pizarras negras. El ascenso episédico del magma y su emplazamiento pudo prolongar la
transferencia de calor y la actividad del sistema hidrotermal. Grandes volimenes de agua marina
junto con aguas connatas atrapadas en la pila volcanica y en los sedimentos devénicos, aportaron
los fluidos necesarios para el transporte y depésito de metales. Las rocas devénicas pudieron ser
una fuente adicional de metales, lo que explicaria el tamafio de muchos de los yacimientos de la
Faja Piritica Ibérica.

Se formé asi un sistema hidrotermal a gran escala, un Unico reservorio isotépicamente
homogéneo.

2.2. GEOLOGIA DE THARSIS

Junto con Riotinto, el &rea minera de Tharsis, localizada aproximadamente a 50 Km al norte
de Huelva, ha sido uno de los mayores focos mineros de la parte espafiola de la Faja Piritica. Los
recursos estimados superaron los 130 Mt en lo que respecta a cuerpos masivos, junto con
cantidades inciertas de cobre, cobalto y oro asociadas a las mineralizaciones en stockwork (Strauss y
Madel, 1974).

La sucesién litoestratigrafica establecida en el distrito de Tharsis ha servido tradicionalmente
como la seccién regional de referencia (Strauss y Madel, 1974; Routhier et al., 1978). Las rocas més
antiguas son las pizarras y areniscas siliceas del Grupo PQ. Dentro del Complejo
Vulcanosedimentario se diferenciaron tres fases de vulcanismo é&cido (Strauss et al., 1977), la
primera de ellas relacionada con las mayores mineralizaciones de sulfuros. A la segunda fase de
vulcanismo é&cido sélo se asocian pequenas mineralizaciones y con la tercera, compuesta por rocas
piroclasticas en contacto con las pizarras del Culm, no se relacionan mineralizaciones. El vulcanismo
acido formado por las riolitas y dacitas calco-alcalinas que predominan en la zona norte-noreste
(Munhé y Kerrich, 1980; Munhd, 1983a; Mitjavilla et al., 1997; Thiéblemont et al., 1998), muestra
alteracién hidrotermal de caracter regional (Munhé y Kerrich, 1980; Barriga y Kerrich, 1984). Estas
rocas estan intercaladas con rocas volcano-sedimentarias, pizarras, cherts, sulfuros masivos vy
depésitos de manganeso. Por encima del Complejo Vulcanosedimentario se localizan los depdsitos
de flysch del Grupo Culm, resultado de la sedimentacién turbiditica relacionada con la Orogenia
Varisca.

Como en el resto de la regién, toda la secuencia esta afectada por la deformacién Varisca
(Visense superior- Westfaliense).
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En todo el distrito, las mineralizaciones de sulfuros importantes econémicamente son
cuerpos de morfologia estratiforme encajados en pizarras negras ricas en materia organica. En total
se conocen dieciséis mineralizaciones asociadas a una estructura antiformal conocida como
Anticlinal de Tharsis. Esta estructura constituye el cierre oriental del Anticlinorio de Puebla de
Guzman (Figura 2-4), en cuyo flanco norte se localiza la mineralizacién de Filén Norte-San
Guillermo, interestratificada en pizarras negras y rocas piroclasticas de grano muy fino. A su vez,
este flanco tiene una estructura sinclinal-anticlinal, en cuya parte sinclinal se localiza Filén Norte.
San Guillermo forma parte de la rama norte de la zona anticlinal. El yacimiento de Filén Centro se
ubica en un sinclinal apretado del flanco norte del Anticlinal de Tharsis, entre pizarras y tufitas
acidas, mientras que en el flanco meridional de esta gran estructura se encuentra Filén Sur encajado
también en pizarras negras.

[ cruPo cuLm [l COMPLEJO VULCANOSEDIMENTARIO

[ ] GRuUPO PQ [[7] ROCAS SUBVOLCANICAS MAFICAS

Leyenda: @

Depésitos de sulfuros masivos:

1) Cabezas de Pasto. 2) Herrerfas. 3) Pozo San Jorge. 4) Lagunazo. 5) Filén Norte. 6) Sierra Bullones. 7) Poca Pringue.
8) Filén Centro. 9) Filén Sur. 10) Vulcano. 11) Almagrera. 12) La Lapilla. 13) Prado Vicioso.

Figura 2-4

Mapa geoldgico del Anticlinorio de La Puebla de Guzmén. En él se localizan las mineralizaciones de sulfuros masivos del
distrito minero de Tharsis y otras proximas a éste. También las localidades de Alosno (A); Alcoutim (AC); El Almendro
(EA); El Granado (G); Pomarao (P); Puebla de Guzman (PG); San Bartolomé de la Torre (SB); Sanlicar de Guadiana
(SG); Villanueva de los Castillejos (VC). Modificado de Almoddvar et al., 1997.
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La edad tanto de los cuerpos de sulfuros masivos como de las mineralizaciones en stockwork
de este distrito minero, se calculé inicialmente mediante la relacion isotépica Re-Os en 353 + 44 Ma
(Mathur et al., 1999). Posteriormente esta edad ha sido recalculada en 348.6 + 12.3 Ma por el
mismo procedimiento (Nieto et al., 2000). Se cuenta también con resultados palinolégicos
correspondientes a las series de pizarras negras en las que encajan los cuerpos de sulfuros masivos.
Las asociaciones de la Biozona LN Miospora de las pizarras negras de Filon Norte y San Guillermo,
indican una edad Devénico terminal (Gonzélez et al., 2002) coherente con dataciones preexistentes.

En Filén Norte existen importantes evidencias de actividad minera tartesia y romana tanto
en el gossan como en la zona de cementacién. Tras varios siglos de inactividad este depésito fue
redescubierto en 1848, explotado a partir de 1866 por “The Tharsis Sulphur and Copper Co. Ltd.”
y posteriormente por “Compania Espariola de Minas de Tharsis S.A.”

Este depésito es el mayor de los yacimientos conocidos en Tharsis y uno de los depésitos de
sulfuros masivos mas grandes del mundo. Junto con San Guillermo y Sierra Bullones, constituye un
cuerpo con una extensién lateral de 1500 m y una potencia media de 80 m, lo que representa mas
de 100 Mt de reservas originales (Strauss y Gray, 1986).

Los primeros trabajos realizados destacaron particularidades como su relacién espacial con
las pizarras negras y la abundancia de estructuras sedimentarias en los sulfuros masivos (Strauss y
Madel, 1974; Strauss v Beck, 1990). Por las caracteristicas anteriores y porque no se localizaron ni
el stockwork ni evidencias de alteracién hidrotermal asociada (Strauss y Beck, 1990; Barriga, 1990;
Kase et al., 1990; Yamamoto et al., 1993), este depésito se interpretd originalmente como aléctono
distal. Posteriormente se reinterpreté como de tipo proximal, al demostrar que la mineralizacién en
stockwork se desarrollaba en las pizarras y en rocas del PQ infrayacentes (Strauss y Beck, 1990).

En Filén Norte se diferencian de muro (S) a techo (N) tres unidades estructurales, Unidad
Inferior, Intermedia y Superior (Tornos et al., 1998), separadas por dos bandas de deformacién
(Figura 2-5). Sélo en la Unidad Inferior puede reconstruirse la serie estratigréafica original, a causa de
las superposiciones tecténicas. Esta unidad, que constituye el autéctono relativo de la secuencia, la
componen una sucesién continua de los materiales de la parte superior del Grupo PQ y de los
materiales del muro del Complejo Vulcanosedimentario. Los materiales del PQ son pizarras con
intercalaciones de areniscas en las que se desarrolla de forma discontinua un stockwork de pirita. El
Complejo Vulcanosedimentario estéa representado por una potente secuencia de pizarras negras que
incluye dos masas de sulfuros masivos de grandes dimensiones, Filén Norte (850 m de longitud y
en torno a 60 m de espesor) y San Guillermo (380 m de longitud y entre 2 y 30 m de potencia).
Ambos cuerpos tienen una morfologia estratiforme-lenticular, en parte controlada por la morfologia
original de los depdsitos y en parte consecuencia de una estructura tipo pinch and swell desarrollada
durante la deformacién varisca. Como resultado, la estructura de la mineralizacién consiste en un
sistema imbricado de cabalgamientos de bajo &ngulo con numerosas cizallas que en ocasiones
cortan y trasladan estas masas de sulfuros.
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Diabasas

Unidad
Superior Riolitas Silicificadas
Pizarras
Banda de
Deformacion
Superior
Filonitas
Unidad Pizarras Moradas
Intermedia Espilitas
Ankeritizadas
Banda de Brechas
Deformacion
Inferior
Pizarras
Chert
San Guillermo
Unidad Stockwork
Inferior i Sulfuros
Masivos

Figura 2-5
Esquema de la Columna Geolégica de Filén Norte
(Tharsis). Modificado de Tornos et al. (1998).

Sobre la secuencia inferior se localizan dos escamas tecténicas principales, que no contienen
depésitos de sulfuros, denominadas por Tornos et al. (1998) como Unidades Intermedia y Superior
(Figuras 2-5 y 2-6).

La Unidad Intermedia es muy diferente de la infrayacente y estd compuesta por pizarras y
basaltos y abundantes brechas hidrotermales. Ambos tipos de rocas presentan una carbonatizacién
intensa, marcada por el reemplazamiento gradual de la mineralogia original por ankerita y siderita.
Es en las rocas basicas y en menor proporciéon en las pizarras, donde se desarrolla el stockwork
cuyas venas tienen un espesor que varia entre centimétrico v métrico (Tornos et al., 1998). Las
venas de mayor espesor son las que pueden estar rellenas por las brechas poligénicas que
constituirfan los diques clasticos (Séez et al., 2005), las cuales se enraizan en las pizarras
infrayacentes y atraviesan las rocas basicas.

La Unidad Superior tiene una estructura similar a la de la Unidad Intermedia pero presenta
menor grado de alteracién hidrotermal, cuya distribucién es muy irregular y se caracteriza por una
intensa silicificacién y una alteracién filitica menos importante. Esta Unidad estd formada por
dacitas silicificadas v sills de diabasas. Las diabasas presentan contactos intrusivos con el encajante
y textura ofitica. En las rocas é&cidas la alteracién hidrotermal que afecta al stockwork es de tipo
cloritico (Tornos et al., 1998).
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100 m UNIDAD INTERMEDIA
INFERIOR
[ IGRUPO PQ [CIGOSSAN []RIOLITAS Y PIZARRAS
[ ]SULFUROS MASIVOS []PIZARRAS FN FILON NORTE
[ ]STOCKWORK [ IESPILITAS SG SAN GUILLERMO

Figura 2-6
Corte Geoldgico que muestra la posicién de las tres unidades tecténicas principales de Filén Norte (Tharsis). Modificado
de Tornos et al. (1998).

Entre las tres unidades tecténicas identificadas en Filén Norte la mayoria de los contactos
litolégicos aparecen marcados por la presencia de rocas de falla, basicamente filonitas. De hecho, la
disposicién actual de los materiales esta condicionada por la tecténica convergente que originé los
sistemas de cabalgamientos con vergencia sur dentro del Complejo Vulcanosedimentario. La
individualizacién y superposicién de dichas unidades es posible a través de dos zonas de cizalla
inversas de caracter fragil a fragil-ductil, la Zona de Cizalla Norte y la Zona de Cizalla Sur (Mantero
y Alonso-Chaves, 2004). Estos cabalgamientos los integran sistemas de superficies de cizalla con
morfologia anastomosada que definen duplex tecténicos a todas las escalas, desde cartogréfica a
microscépica (Mantero y Alonso-Chaves, 2004).

La mineralogia de los sulfuros masivos estd compuesta casi en el 95% por pirita, junto con
calcopirita y esfalerita. La galena aparece como sulfuro accesorio y esporadicamente casiterita,
magnetita, bournonita, meneghinita, arsenopirita, tetraedrita-tenantita, bismutinita, hematites,
ilmenita, cubanita, estannita, famatinita, pirrotita, mackinawita y bornita. Los minerales de la ganga,
cuarzo, siderita, calcita, sericita, clorita y rutilo, aparecen como accesorios irregularmente
distribuidos (Tornos et al., 1998). Algunas zonas del depdsito presentan cierto enriquecimiento en
metales base o siderita, y se conocen respectivamente como yacimiento complejo v yacimiento
carbonatado. Otras zonas estan intercaladas con pizarras y presentan texturas sedimentarias, son los
denominados yacimientos bandeados.
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En el stockwork los sulfuros se presentan en venas de mineralogia mas compleja y diversa
que en los cuerpos masivos (Strauss y Beck, 1990; Kase et al., 1990; Marcoux et al., 1996). La pirita
muestra cristales idiomorfos o subidiomorfos (0,1 y 2 mm) intercrecidos con minerales de cobalto-
arsénico-hierro-azufre (cobaltina, lollingita, arsenopirita, alloclasita) y con inclusiones de oro (1-5 ).
Ademas, la mineralogia del stockwork la componen calcopirita, esfalerita, galena, pirrotita,
bismutinita, bismuto nativo, bournonita, tetraedrita, marcasita, estannita, laitakarita v
ocasionalmente hematites. Sulfosales complejas de bismuto-plomo-cobre-estafio (Marcoux et al.,
1996), asi como inclusiones de casiterita en esfalerita son también frecuentes.

Los isétopos de carbono, oxigeno (Tornos et al., 1998) y azufre (Mitsuno et al., 1988; Kase
et al., 1990; Yamamoto et al., 1993; Tornos et al., 1998) de los sulfuros masivos, las asociaciones y
paragénesis minerales, asi como las caracteristicas de las rocas hidrotermalizadas sugieren que los
sulfuros precipitaron a baja temperatura (por debajo de los 150 °C) en el fondo marino. El modelo
genético propuesto por Tornos et al. (1998), admite que la presencia de brechas hidrotermales y la
gran amplitud del stockwork son el resultado de un evento esporadico y profundo de ebullicién en
el fondo marino. Asi explican también el enriquecimiento en cobalto v oro del stockwork. La
mineralizacién original fue una extensa pero delgada lamina de sulfuros, que precipité por efecto
del enfriamiento instantdneo y por influencia de actividad bacteriogénica entre otros factores. El
modelo propuesto por Séez et al. (2005) descarta la interpretacion freatomagmaética en sentido
estricto. Sugieren que tanto los diques como el stockwork ankeritico estan relacionados con grandes
explosiones fredticas en las pizarras infrayacentes a los sills, pero que el detonante fue la actividad
sismica asociada a la crisis paleogeogréfica de la cuenca suribérica a finales del Devénico y no el
emplazamiento magmatico propiamente.

El yacimiento de Filén Sur, al igual que el de Filén Norte, estéd encajado en pizarras negras
(Figura 2-7). Las mineralizaciones de este sector las constituyen pequenas masas de sulfuros
masivos de morfologia lenticular, que alcanzan longitudes entre 100 y 150 m y potencias de 20 a 30
m. Las mineralizaciones diseminadas se vinculan también a pizarras, oscilando el grado de
mineralizacién de muy intenso a débil. Este conjunto de materiales, seria equivalente a la Unidad
Inferior diferenciada en Filon Norte por Tornos et al. (1998). La Unidad Intermedia descrita en Filén
Norte por los mismos autores, estaria también representada en Filén Sur principalmente por
pizarras.

Los procesos de oxidacién in situ de los yacimientos de sulfuros masivos, originaron los
gossans masivos, que hacia la parte méas baja se caracterizan por la presencia de niveles jarositicos
continuos. En Filén Sur la actividad minera se centré en el gossan en épocas prehistéricas e
histéricas. Durante las épocas antiguas, se explotaron las zonas de oxidacién para la obtencién de
oro y plata, y también la zona de enriquecimiento supergénico para la explotacién de cobre (Séaez et
al., 2003). Filén Sur ha destacado por su llamativa montera de hierro y por los continuos niveles
jarositicos localizados hacia la parte baja de esta zona de oxidacién, méas que por sus depésitos de
sulfuros.
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Leyenda:

a) Cuarcitas del PQ. b) Pizarras del PQ. c¢) Rocas volcanicas. d) Pizarras negras. e) Sulfuros masivos. f) Pizarras
gossanizadas. g) Gossan masivo. h) Niveles de sulfatos. i) Gossan transportado. j) Pizarras meteorizadas. La linea
discontinia representa la situacién actual de la corta.

Figura 2-7
Mapa geoldgico del entorno de la corta de Filén Sur. Modificado del mapa realizado por la Compania de Azufre y Cobre
de Tharsis para el proyecto Filéon Sur (anterior a la explotacion).

2.3. GEOLOGIA DE RIOTINTO

El yacimiento de Riotinto se localiza en la Comarca del Andévalo, a unos 70 Km al noreste
de Huelva (Figura 2-2).

Estas mineralizaciones se conocen desde épocas prehistéricas. Las primeras labores mineras
de las que se tiene constancia se remontan a la séptima y sexta centuria a.C., aunque el maximo
desarrollo tuvo lugar entre la tercera vy la primera centuria a.C. en relacién con las mineralizaciones
de plata v oro (Garcia Palomero, 1993). Desde la Epoca Romana hasta la quinta centuria d.C.,
Riotinto fue el principal foco minero del SO de Europa. Desde la Edad Media hasta la decimosexta
centuria d.C. no hubo actividad minera en la regién y fue discontinua hasta el siglo XIX. En 1873,
estas explotaciones pasaron a la compania inglesa “Rio Tinto” que las mantuvo activas hasta la
segunda mitad del siglo XX. Desde el siglo XIX las labores mineras se centraron en la obtencién de
cobre de la zona de cementacién, y después en la explotaciéon de la pirita para elaborar acido
sulftrrico. A consecuencia de la caida de precios de la pirita a finales de la década de los sesenta la
explotacién se centré de nuevo en el cobre, pero de los stockworks sobre todo, v en el oro y la plata
de los gossans (Garcia Palomero, 1993). Hasta hace pocos afios, “Minas de Riotinto S.A.L.”
continué con la explotacién de los gossans y de algunas zonas ricas en cobre en el stockwork de
Cerro Colorado.
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Las minas de Riotinto han sido a lo largo de su historia la principal fuente de cobre, plata,
oro y pirita en Espana. De hecho, los depésitos de Riotinto constituyen las mayores concentraciones
de sulfuros masivos del mundo. Consisten en varios cuerpos lenticulares de sulfuros interconectados
por un gran stockwork. Se piensa que originalmente formaron un Gnico cuerpo de en torno a 500
Mt de sulfuros, incluyendo las mineralizaciones oxidadas y erosionadas (Williams et al., 1975;
Garcia Palomero, 1993), a lo que se debe sumar méas de 2000 Mt de mineralizacién en stockwork
de baja ley en cobre (Garcia Palomero, 1993).

Las mineralizaciones de sulfuros més conocidas de este distrito minero son San Dionisio
(Corta Atalaya y la mina de interior de Pozo Alfredo), Filon Norte (Cortas Dehesa, Salomén y
Lago), Filén Sur (Corta Filén Sur) y San Antonio. La mineralizacién San Dionisio se localiza en el
flanco sur del anticlinal de Riotinto y un poco hacia el este, separada por la falla Eduardo, Filén Sur.
Filon Norte se ubica en el flanco norte de esta misma estructura (Figura 2-8). Estas dos ultimas
masas estdn conectadas por un potente gossan que corresponde a una masa de sulfuros
subhorizontal parcialmente oxidada y erosionada, Cerro Colorado (Figura 2-9). En la parte méas
oriental del anticlinal de Riotinto se localiza Planes-San Antonio (Figura 2-8).
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Leyenda:
1: Pizarras devénicas; 2: Complejo basico; 3: Horizonte sedimentario-pirocléstico; 4: Complejo écido; 5: Serie de
transicién; 6: Gossan in situ; 7: Sulfuros masivos; 8: Grupo Culm; 9: Gossan transportado.

Figura 2-8
Mapa geoldgico del érea de Riotinto. Modificado de Garcia Palomero et al. (1986).
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Leyenda:

1: Rocas volcéanicas basicas con mineralizacién en stockwork; 2: Rocas volcénicas acidas con mineralizacién en stockwork;
3: Sulfuros masivos; 4: Enriquecimiento supergénico; 5: Gossan de sulfuros masivos; 6: Capa de metales; 7: Gossan de
stockwork; 8: Gossan de pizarras y piroclastos mineralizados; 9: Gossan transportado; 10: Pizarras carboniferas; 11:
Escorias; 12: Escombreras.

Figura 2-9
Corte Geoldgico de la zona de oxidacién y enriquecimiento supergénico de Cerro Colorado (Riotinto). Modificado de
Garcia Palomero et al. (1986).

Garcia Palomero (1980) describié en Riotinto una secuencia litoestratigrafica similar a la
establecida en otras zonas de la Faja Piritica Ibérica, en la que diferencié el Grupo Pizarroso
Cuarcitico, el Complejo Vulcanosedimentario v el Grupo Culm. En este caso el Complejo
Vulcanosedimentario estd representado por rocas volcanicas méficas y félsicas y por las
denominadas series de transicién, compuestas principalmente por pizarras v tuffitas (pizarras negras,
pizarras moradas y jaspes). Esta serie presenta las caracteristicas propias del estadio final de
actividad volcanica y transito a facies flysch. A techo del Grupo PQ se diferencia la primera
secuencia volcéanica acida regional (VA,), seguida de un horizonte detritico depositado entre este
primer episodio volcanico acido y el primer episodio volcanico basico (VB;).

De forma general, los sulfuros masivos se localizan préximos al techo de las rocas igneas del
segundo episodio regional de magmatismo acido (Séez y Almodévar, 1993; Séez et al., 1996;
Almoddvar et al., 1997). Segin Garcia Palomero (1980), en Riotinto se localizan entre la serie de
transiciéon y pasan lateralmente a pizarras y rocas volcanicas félsicas (Figura 2-10). Todas las
mineralizaciones de sulfuros masivos son cuerpos estratiformes cuya mineralogia estd compuesta
por pirita como mineral mayoritario v por calcopirita, esfalerita y galena como minerales menos
abundantes. Como minerales traza se han descrito una gran diversidad de sulfuros, sulfosales y
6xidos (Garcia de Miguel, 1990; Marcoux et al., 1996). Por debajo de estos cuerpos se desarrollan
las zonas de stockwork, donde la mineralizacién que reemplaza a las rocas encajantes es
principalmente diseminada y en venas (Figuras 2-10 y 2-11).
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Figura 2-11

Seccién del depdsito Planes - San Antonio (Riotinto), en la

mineralizacion del stockwork. Modificado de Garcia

CAPITULO 2
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Figura 2-10

Seccién de Corta Atalaya (Riotinto), en la que se muestra la
geometria y disposicidon de la mineralizacién masiva y de la
zona de stockwork. La mineralizacién masiva estd intercalada
entre la serie de transicién y las rocas volcénicas &cidas.
Modificado de Garcia Palomero (1980).
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VOLCANICAS ACIDAS ALIMENTACION
ALTERACION SERICITICA

Palomero (1980).

La roca encajante ademéas de estar casi completamente reemplazada por pirita, ha

experimentado una intensa alteracién hidrotermal que de forma caracteristica muestra una zonacién
concéntrica. En la parte mas interna, la alteracién es cloritica y el tipo de mineralizacién es piritica y

rica en cobre. Existen mineralizaciones polimetélicas relacionadas con la alteracién sericitica que
presentan las zonas mas periféricas (Garcia Palomero, 1980). Ademas se han descrito otros tipos de
alteracién hidrotermal como silicificacién, sulfidizacién y carbonatizacién.
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Se dispone de pocos datos isotépicos de H y O en Riotinto (Munha et al., 1986; Halsall y
Sawkins, 1989), pero de ellos puede deducirse cierta informacién acerca de la temperatura y el
origen de los fluidos hidrotermales. El rango de temperatura obtenido de los isétopos de O a partir
del par mineral cuarzo-clorita, oscila entre 210 v 230 °C (Munhé et al., 1986). En el stockwork de la
mineralizacion de San Dionisio la temperatura calculada a partir del par mineral cuarzo-magnetita
es de unos 350 °C (Halsall y Sawkins, 1989). Los valores §'*0 y 8D aportados por Munha et al.
(1986) son coherentes con el origen marino de los fluidos, modificados durante los procesos
hidrotermales por la interaccién con las rocas encajantes.

En cambio, existen numerosos estudios de is6topos de azufre (Rambaud, 1969; Williams et
al., 1975; Lécolle, 1977; Routhier et al., 1978; Eastoe et al., 1986; Mitsuno et al., 1988). La mayoria
de los autores estan de acuerdo en que el azufre de los sulfuros procede mayoritariamente de la
reduccién de sulfatos marinos, porque los valores §**S son coherentes con los valores isotépicos del
agua del mar durante el Carbonifero inferior. Pero ademas, existié aporte de azufre por reduccién
bacteriogénica y por participacién de aguas connatas en menor proporcion.

De lo expuesto anteriormente se deduce que el sistema hidrotermal original desarrollé una
mineralizacién de sulfuros masivos compuesta al menos por cinco cuerpos lenticulares
interconectados con sus zonas de alimentacién respectivas. De esta forma, el modelo genético mas
aceptado para Riotinto es el que se propone de forma general para los depésitos de sulfuros
masivos vulcanosedimentarios, aunque con algunas modificaciones (Williams et al., 1975; Garcia

Palomero, 1980; Solomon et al., 1980).

Como resultado de la oxidacién superficial de las mineralizaciones masivas, de las zonas de
stockwork y de las rocas encajantes, se formaron potentes coberteras de alteracién compuestas
sobre todo por 6xi-hidréxidos de hierro. De todas las mineralizaciones de Riotinto, Cerro Colorado
(Figura 2-9) ha sido la més afectada por estos procesos, sobre todo los sulfuros masivos, por su
posicién en el nicleo del anticlinal. Se ha calculado que entre un 70 y 90% de la mineralizacién
original se ha visto afectada por estos procesos (Garcia Palomero et al., 1986). En estas monteras
de oxidacién se han concentrado de forma residual determinados elementos, y simultdneamente
parte de los elementos lavados se han concentrado por debajo del limite de oxidacién donde se han
formado depésitos de enriquecimiento supergénico. La zona de sulfuros secundarios de cobre tuvo
originalmente 20 6 30 m de potencia, con mayores concentraciones de cobre hacia la parte
superior. La transicién desde los sulfuros secundarios a los sulfuros primarios es gradual y casi
imperceptible. Calcosina y covellina, que constituyen esencialmente la mineralogia de la zona de
enriquecimiento, reemplazan a la calcopirita, la esfalerita y la galena del yacimiento primario. Entre
el gossan v los sulfuros de cobre secundarios se localiza una banda de oxidacién en la que abundan
los sulfatos, carbonatos v silicatos de cobre (Pryor et al., 1974).

En Riotinto se han descrito diferentes tipos de gossan en funcién de los materiales oxidados.
El “Gossan Masivo” es un tipo de gossan formado por la oxidacién in situ de cuerpos de sulfuros
masivos (Garcia Palomero et al., 1986). Durante la oxidacién, el yacimiento original experimenté
una importante disminucién de volumen y densidad a consecuencia de la pérdida de S, Cu v Zn
principalmente y un enriquecimiento residual en Fe, Au, Ag, Pb, As, Hg y Ba (Pryor et al., 1974).
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De este modo, el gossan masivo estaria formado en un 70-90% por 6xi-hidréxidos de
hierro, principalmente goethita y hematites. El plomo aparece sobre todo como anglesita y
ocasionalmente como cerusita. Como mineral mayoritario de arsénico se ha descrito escorodita. En
los gossans de Riotinto es muy abundante la barita supergénica (Kosakevitch et al., 1993) que se
presenta en cristales pequerios y bien formados, vy la jarosita sélo aparece en los niveles inferiores
donde aumenta la concentracién de Au, Ag, Pb, Sb, Bi v Se. En realidad las fases analizadas
corresponden a composiciones intermedias entre plumbojarosita y beudantita. La plata, méas soluble
que los otros elementos, tiende a reprecipitar hacia el limite inferior del gossan como argentojarosita
(Martin, 1981) y cerargirita (Williams, 1950). Inmediatamente por debajo del limite de oxidacién se
localiza la zona de enriquecimiento secundario en cobre, con altos contenidos en oro y plata.

Dentro del gossan masivo se han descrito intercalaciones lenticulares altamente siliceas.
Afloramientos de rocas similares, conocidos localmente como “silica chert” (Williams, 1950), se han
definido también en la zona oriental de Cerro Salomén y sobre el mineral masivo de Filon Norte
(Williams, 1934). Junto a estas rocas se han definido brechas del mismo material cementadas por el
gossan. Brechas de este tipo fueron reconocidas e interpretadas como producto de la fracturacién
de la roca silicea por efecto de las presiones surgidas durante la gossanizacién, por pérdida de
volumen (Williams, 1950).

Las rocas del stockwork, las rocas piroclasticas y las pizarras préximas a las mineralizaciones
de sulfuros, se han visto afectadas por los mismos procesos superficiales. Las rocas meteorizadas
equivalentes se denominan “Poérfidos Gossanizados”, “Piroclasticas Gossanizadas” y “Pizarras
Gossanizadas” (Garcia Palomero et al.,, 1986). En muchos casos, a pesar de la ausencia de
mineralizacién, estos materiales han experimentado una transformacién total tras el proceso de
gossanizacion.

Ademas se han diferenciado importantes formaciones de “Gossan Transportado”, como la
del Alto de la Mesa, conocidas también como “Limonitas Sedimentarias” (Arribas, 1998). Las
caracteristicas estructurales de estos depdsitos, su posiciéon estratigrafica y su composicién permiten
diferenciarlos de los depésitos de gossan masivo. Este gossan se localiza en terrazas fluviales y
mesas horizontales, en niveles comprendidos entre la cota mas alta del gossan in situ y el nivel
actual del rio Tinto. El origen de estos depdsitos esta por tanto relacionado con la evolucién de este
rio (Garcia Palomero, 1974). Se formaron por erosién de materiales previamente gossanizados
mientras continuaban dichos procesos de oxidacién, ya que estan formados por capas delgadas de
Oxi-hidréxidos de hierro que cementan fragmentos de gossan masivo y de otras rocas. Y la
disposiciéon de los clastos sugiere que las soluciones ferruginosas procedentes de las zonas de
oxidacién llegaron a la cuenca de forma esporéadica y repentina (Kosakevitch et al., 1993). La
erosién de las formaciones gossanizadas tuvo lugar en el Mioceno terminal (Phillips, 1881;
Kosakevitch et al., 1993). Por esta razon, la edad de los procesos de oxidacion y cementacién es al
menos Miocena, cuando el clima era casi subtropical v de marcada estacionalidad (Leistel et al.,
1994).
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2.4. GEOLOGIA DE LAS CRUCES

El depésito de sulfuros masivos vulcanosedimentarios de Las Cruces se descubri6é en 1994 a
partir de testigos de sondeos. Este yacimiento se localiza a unos 15 Km al N-NO de Sevilla, entre las
localidades de Santiponce, Guillena y Gerena (Figura 2-12), zona que constituye el extremo oriental
de la Faja Piritica Ibérica (Figura 2-2) y que coincide con el margen erosivo del Valle del

Guadalquivir.
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La secuencia estratigrafica de Las Cruces es similar a la del resto de yacimientos de la Faja
Piritica Ibérica (Figura 2-3). En la base el Grupo PQ, seguido por el Complejo Vulcanosedimentario
y por el Grupo Culm. El yacimiento de sulfuros esta4 encajado en una secuencia de rocas volcéanicas
y pizarras negras interestratificadas de edad incierta entre el Devénico superior y el Carbonifero
inferior. Esta secuencia se localiza por debajo de los sedimentos Terciarios de la Cuenca del
Guadalquivir, que vyacen discordantes sobre la secuencia paleozoica. Este recubrimiento
subhorizontal de sedimentos del Tortoniense tiene un espesor aproximado de 150 m y en él se
diferencian dos formaciones principales. A muro, una formacién transgresiva deltaica conocida
como “Mioceno Transgresivo de Base”, que presenta entre 5 v 15 m de potencia y que se acuna
hacia el sur. A su vez estd compuesto por conglomerados fosiliferos, calcarenitas y margas con
glauconita semiconsolidadas. Y a techo, la formacién de “Margas Azules del Guadalquivir”, de entre
100 a 150 m de potencia en esta zona. El “Mioceno de Base” y los primeros metros meteorizados

del Paleozoico infrayacente, constituyen el acuifero regional confinado “Niebla-Posadas” (Ovejero,
2004).
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El yacimiento de Las Cruces se concentra en un cuerpo de sulfuros de unos 100 m de
espesor que se extiende a lo largo de 1 Km en direccién E-O. La mineralizacién primaria esté
compuesta por sulfuros masivos y semimasivos polimetélicos (pirita, esfalerita, galena y calcopirita)
y por un stockwork piritico-cuprifero encajado en las rocas vulcanosedimentarias paleozoicas. Los
sulfuros masivos se encuentran generalmente en la base de una secuencia de 80 m de potencia de
pizarras negras y material volcanico (Figuras 2-13 y 2-14). El yacimiento es predominantemente de
grano fino y muestra una zonacién primaria de metales base, preciosos y de algunos elementos
como arsénico y antimonio. El patrén de zonacién, que es tanto vertical como lateral, es el resultado
de la evolucién de las soluciones mineralizadoras desde la zona de stockwork hasta la zona de
depésito.

Tanto la mineralizacién primaria como las rocas encajantes estan intensamente deformadas.
A la deformacién, interpretada a partir de testigos de sondeos, se asocian una foliacién milonitica
local y evidencias de metamorfismo poco intenso. A consecuencia de esta deformacién se han
formado concentraciones locales de cobre, plomo y otros elementos removilizados previamente de
los sulfuros masivos y de las mineralizaciones del stockwork.

La singularidad de este yacimiento es que presenta intacta la zona de enriquecimiento
secundario en cobre (Figuras 2-13 y 2-14), tipica de muchos de los antiguos yacimientos aflorantes
en la Faja Piritica Ibérica. La zona de cementacién constituye la reserva cuprifera econémica del
yacimiento de Las Cruces (Ovejero, 2004). El contenido en cobre metal del yacimiento
considerando todas las zonas mineralizadas v una ley de corte de 1% en cobre es de 1, 272,502 t.
Pero si se tienen en cuenta sdlo determinadas subzonas dentro de la zona de cementacién (HCH,
HCL y C4) es de 941,100 t. Las reservas consideradas en el proyecto a cielo abierto son de 15,875
Mt con una ley media del 5,94% en cobre. La mineralogia de esta zona estd compuesta por sulfuros
de cobre y de cobre-hierro. Calcosina, covellina y bornita reemplazan intensamente a los sulfuros
primarios. Ademaés de estos sulfuros existen en proporciones variables pirita, tetraedrita-tenantita,
enargita, galena, calcopirita y esfalerita.

A Figura 2-13
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de oxidacién y enriquecimiento supergénicos en Las Cruces (Sevilla). A
partir de Knigth (2000).

La mineralizacién primaria esta cubierta por una potente zona de oxidacién localizada en la
base de la superficie paleo-topogréfica pre-Tortoniense, por debajo de las arenas y conglomerados
terciarios. Tiene un espesor de entre 0 y 20 m a lo largo de toda la zona de enriquecimiento
supergénico (Figuras 2-13 y 2-14).

El estudio detallado de testigos de sondeos puso de manifiesto la existencia de cantos de
gossan en las formaciones basales de cobertera, clara evidencia de que la zona de oxidacién se
formé y fue erosionada antes del depésito mioceno. Esta evidencia es coherente con el caracter
transgresivo de la formacién basal, por lo que la edad minima del gossan es al menos anterior a la
de los sedimentos suprayacentes (Moreno et al., 2003).

Segiin Knight (2000) las zonas de oxidacién y enriquecimiento secundario comenzaron a
formarse probablemente en condiciones submarinas a finales del Carbonifero, durante los estadios
finales del sistema hidrotermal. Con el descenso de la temperatura del sistema hidrotermal,
pudieron desencadenarse reacciones a la temperatura ambiente del agua del mar. Durante este
estadio se habria producido la oxidacién por la mezcla de los fluidos hidrotermales y los marinos,
generandose condiciones de pH acido. A bajo pH y a temperaturas inferiores a los 250 °C, muchos
metales y especialmente el cobre son muy solubles y méviles. Uno de los eventos finales de
precipitacién mineral muy frecuente tras el enfriamiento de los fluidos hidrotermales es el depdsito
de silice. En este sentido, se explicaria la asociacién local de niveles siliceos con las zonas de
enriquecimiento supergénico del yacimiento de Las Cruces.

Esta interpretacién se discutird en esta tesis en funcién de los resultados obtenidos con la
investigacion desarrollada.
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3. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los procedimientos de muestreo y las técnicas empleadas para
la caracterizacién mineralégica, la identificacién de las fases y las paragénesis minerales, el estudio
microtextural, los andlisis cualitativos y cuantitativos, la obtencién de separados minerales y los
andlisis geoquimicos de roca total. Asi, como los métodos utilizados para el estudio geoquimico de
is6topos estables y radiogénicos.

3.1. SELECCION DE MUESTRAS

Los resultados expuestos en esta memoria de Tesis corresponden a depésitos de gossan
formados por la alteracién en condiciones supergénicas de yacimientos de sulfuros masivos de la
Faja Piritica Ibérica, concretamente Filén Sur y Filon Norte de Tharsis, Riotinto v Las Cruces. En
cada uno de estos yacimientos se ha llevado a cabo un tipo de muestreo dependiendo de las
caracteristicas y de las posibilidades que ofrecen los respectivos depésitos de gossan en la
actualidad.

En Tharsis y Riotinto, las formaciones de gossan expuestas en superficie, estan cubiertas por
suelos poco desarrollados y de escasa potencia. En ellas el muestreo se ha realizado directamente
en los taludes de las cortas. En Tharsis, en las cortas Filén Sur y Filén Norte, se ha muestreado en la
vertical de perfiles de oxidacién conservados in situ v en contacto directo con los sulfuros masivos
precursores. Por problemas de accesibilidad a determinadas zonas ha sido imposible realizar un
muestreo en continuo. Sin embargo, el nimero de muestras recogidas en cada uno de los niveles
diferenciados es representativo teniendo en cuenta la potencia y la heterogeneidad de los mismos.

En Riotinto, el muestreo ha sido necesariamente incompleto y muy irregular. En la
actualidad, los depésitos de gossan de este yacimiento estdn desmantelados casi por completo y
sblo se conservan parcialmente en zonas préximas a las cortas. A pesar de ello se han recogido
muestras correspondientes al producto de la oxidacién in situ del yacimiento de sulfuros masivos
original, para establecer a partir de su estudio y de la informacién preexistente comparaciones entre
este gossan y el de Tharsis.

Tras obtener los primeros resultados isotépicos sobre la edad minima de formacién de las
zonas de oxidacién de Tharsis y Riotinto se considerd oportuno muestrear también las “formaciones
de gossan transportado.” Estos depésitos se localizan en las terrazas fluviales del rio Tinto y su edad
varia entre Plioceno v Holoceno (Phillips, 1881; Fernandez-Remolar et al., 2005). La formacién
muestreada, “Alto de la Mesa” (Riotinto), corresponde a la terraza superior de edad Plioceno.
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En el gossan de Las Cruces, cubierto por sedimentos miocenos, si se ha realizado un
muestreo en continuo sobre testigos de sondeos facilitados por la Compania Cobre Las Cruces.
Para ello se escogieron sondeos bien recuperados, representativos y que cortaban el gossan en toda
su potencia junto con la zona de sulfuros supergénicos, los sulfuros primarios vy la cobertera
sedimentaria suprayacente.

3.2. METODOLOGIA DE LABORATORIO

Para aplicar determinadas técnicas se han preparado separados minerales a partir de las
muestras originales. En algunos casos la separacién ha sido posible de forma manual y en otros ha
sido necesario realizar disoluciones selectivas, analizando las fracciones residuales por difraccién de
rayos-X para comprobar la eficacia del procedimiento.

Para caracterizar adecuadamente la hematites identificada en las muestras de gossan de
Tharsis mediante espectroscopia de infrarrojos y comprobar su origen, ha sido necesario obtener
separados de este mineral. Para ello, se han disuelto selectivamente jarosita y/o goethita en
muestras en las que la mineralogia original era jarosita + goethita + hematites.

Tras disolver selectivamente la jarosita en determinadas muestras y poner en solucién los
grupos sulfatos de esta fase mineral, se aprovecharon las disoluciones para reprecipitar dichos
grupos aniénicos como barita y analizar en ella los isétopos de azufre.

Los procedimientos analiticos seguidos para las disoluciones selectivas y para la
reprecipitacion de sulfatos como barita, se exponen a continuacién.

3.2.1. DISOLUCION SELECTIVA DE JAROSITA

Para disolver selectivamente la jarosita frente al resto de las fases minerales presentes en las
muestras se ha seguido el procedimiento analitico propuesto por Roca et al. (1999), segtn el cual
son necesarios como minimo 500 ml de disolucién 0,5 M de Na(OH) por cada 5 g de sulfato en
muestra total o por cada 5 g de muestra pura.

Las condiciones de tiempo y temperatura que garantizan la disolucién completa de la
beudantita, término caracterizado en estos perfiles de gossan, son diferentes de las necesarias para
disolver por completo jarosita o alunita. La beudantita es mucho mas resistente y precisa estar como
minimo 24 horas a una temperatura entre 90 y 100 °C para ser disuelta. Para ello, los matraces
cerrados herméticamente se colocan sobre una estufa a la temperatura indicada. El pH de las
soluciones debe permanecer durante todo el proceso entre 11 y 12, anadiendo si fuera necesario
pequenos volimenes de disoluciéon 2 M de Na(OH) (Alpers et al., 1992; Cruells et al., 2000).
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Tras disolver la beudantita se conserva el sélido residual de cada muestra, lavandolo las
veces necesarias hasta eliminar la materia en suspensién y los restos de disolucién. Por dltimo, se
seca en la estufa a una temperatura siempre inferior a 50 °C para evitar transformaciones de fases
entre los 6xi-hidréxidos de hierro.

Los residuos sélidos se han analizado mediante difraccién de rayos-X para comprobar que
efectivamente se ha disuelto la beudantita sin alterar al resto de los minerales presentes en las
muestras (Figura 3-1).

3.2.2. PRECIPITADOS DE BARITA

El procedimiento consiste de forma simplificada en la disolucién selectiva de la jarosita para
poner en solucién los grupos (SO,*) en los que se pretende medir las razones isotépicas de azufre.
Estos grupos se reprecipitan como barita (Figura 3-2), siendo este otro mineral el que se analiza
directamente en el espectrémetro de masas.

En trabajos anteriores segin la bibliografia consultada, este procedimiento se ha realizado
con muestras puras de sulfatos, concretamente con muestras puras de alunita y jarosita (Wasserman
et al., 1990). Pero en este caso las muestras tratadas no son puras en lo que respecta a la
mineralogia, de modo que para salvar este inconveniente se han seleccionado sélo las muestras en
las que las tnicas fases con grupos sulfatos son minerales de la serie jarosita (beudantita o corkita).
Por ello y porque se reproducen las condiciones de disolucién selectiva de estos hidréxi-sulfatos
férricos respecto al resto de los minerales presentes en las muestras, se ha considerado
completamente viable el procedimiento seguido.

Para poner en solucién los grupos sulfatos de este tipo de minerales, primero se disuelven
selectivamente respecto a las otras fases (Roca et al., 1999). Pasadas las 24 horas en las condiciones
necesarias para ello e indicadas en el apartado anterior, se retiran los matraces de la estufa y se
dejan enfriar. Se filtran las soluciones y se pasan a vasos de precipitado, tamponando el pH de las
mismas entre 3 y 4 con disolucién 6 M de HCI. Cuando se alcanza el pH indicado se anaden los mg
de Cl,Ba necesarios en funcién de los mg de hidréxi-sulfatos que contenga cada muestra
(Wasserman et al., 1990). Las proporciones de muestra, disolucién y Cl,Ba se calculan inicialmente
para que al final se obtengan como minimo unos 25 mg de barita. Es conveniente afiadir un poco
mas de Cl,Ba que el calculado para garantizar la completa precipitacién del sulfato disuelto,
evitando asi el fraccionamiento isotépico.

Las disoluciones se homogeneizan hasta disolver todo el Cl;Ba y se dejan precipitar en
completo reposo a temperatura ambiente. Los vasos de precipitado deben permanecer cerrados
herméticamente durante el proceso de precipitacion. El tiempo de precipitacién varia en funcién de
la concentraciéon de sulfatos en disolucién, de los mililitros de disolucién empleados para cada
muestra vy de la cantidad de Cl,Ba anadida.
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Figura 3-1

a). Difractograma de una muestra compuesta originalmente por cuarzo, goethita, hematites y beudantita como fases
mayoritarias. b). Tras la disolucién de beudantita se ha analizado por difraccién de rayos-X el residuo obtenido,
compuesto mayoritariamente por cuarzo, goethita y hematites.
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Figura 3-2
Cristales de barita precipitados a partir de la disolucién
selectiva de jarosita (Roca et al., 1999) para andlisis de

isétopos de azufre y oxigeno (Wasserman et al., 1990).

3.2.3. DISOLUCION SELECTIVA DE GOETHITA

Los residuos sélidos de goethita y hematites obtenidos tras la disolucién selectiva de la
jarosita, son tratados de nuevo para obtener los separados de hematites. Para disolver
selectivamente la goethita sin alterar a la hematites se emplea una disolucién 0,2 M de oxalato de
amonio ajustada a pH 3,3 con HCI (6 M), segtn el procedimiento propuesto por Cardoso Fonseca
y Ferreira da Silva (1998) y Dold (1999b). Como minimo son necesarios 40 ml de disolucién por
cada 0,25 g de goethita en muestra total. Las muestras en disolucién se agitan durante 1 hora a
temperatura ambiente, se dejan decantar y se lavan los residuos sélidos hasta eliminar la materia en
suspension y los restos de disolucién. Finalmente se seca a una temperatura inferior a 50 °C y se
obtienen los separados de hematites.

Analizando mediante difraccién de rayos-X los residuos de este procedimiento, se
comprueba que los resultados son satisfactorios v que efectivamente se ha disuelto la goethita sin
alterar la hematites (Figura 3-3).

Los residuos sélidos finales de hematites son los que se han empleado para analizar
mediante espectroscopia de infrarrojos la hematites existente en estos depdsitos de gossans.
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Figura 3-3

a). Difractograma de una muestra compuesta originalmente por cuarzo, goethita, hematites y beudantita como fases
mayoritarias. b). Tras la disolucién de beudantita v con posterioridad de goethita, se ha analizado por difraccién de rayos-
X el residuo obtenido comprobando que estd compuesto mayoritariamente por cuarzo y hematites.
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3.3. METODOLOGIA ANALITICA
3.3.1. MICROSCOPIA OPTICA DE LUZ TRANSMITIDA Y REFLEJADA

Las asociaciones minerales y las relaciones texturales presentes en las muestras de gossan se
han estudiado mayoritariamente en probetas pulidas mediante microscopia 6ptica de luz reflejada.
Aunque en menor proporcién, también se han estudiado laminas delgadas por microscopia 6ptica
de luz transmitida. Se ha empleado para ello un microscopio binocular modelo Nikon del
Departamento de Geologia de la Universidad de Huelva. Las texturas mas caracteristicas vy
representativas que se observan a esta escala, se han tomado empleando una camara fotogréafica
digital acoplada a este microscopio.

Con este primer reconocimiento se ha identificado la mineralogia mayoritaria en cada uno
de los gossans estudiados, asi como las texturas y estructuras dominantes en cada uno de ellos. A
partir de estos datos, se han seleccionado las muestras mas interesantes para su posterior estudio
por microscopia electrénica de barrido.

3.3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Esta técnica ha permitido la caracterizacién quimica preliminar de las fases minerales
mayoritarias, la identificacién de las fases minerales minoritarias y el estudio microtextural en detalle
de las probetas pulidas vy las laminas delgadas seleccionadas previamente por microscopia 6ptica.

Para dicha caracterizacién se realizaron andlisis cualitativos y semicuantitativos con un
espectrometro de dispersion de energia (EDS), empleando un voltaje de aceleracién de electrones
de 20 Kv vy los siguientes patrones: Jadeita (Na); Corindén (Al); ScPO, (P); Barita (S); Ortosa (K);
Titanio (Ti); Hierro (Fe); InAs (As); Estano (Sn); Antimonio (Sb); PbTe (Pb); KCl (Cl); Plata (Ag);
Wollastonita (Si, Ca).

Debido a la superposicién de la linea espectral Ka del azufre con la Ka del plomo, y de esta
dltima con la Ko del arsénico, se establecen dos rutinas analiticas en condiciones diferentes para las
fases mas interesantes. En la primera de estas rutinas se cuantifican los porcentajes de azufre y
plomo seleccionando las lineas espectrales SKa, AsKa y PbMa. Con la segunda obtenemos el
porcentaje de arsénico seleccionando las lineas espectrales SKa,, AsKa. y PbLa.

El estudio textural se ha realizado a partir de microfotografias de electrones retrodispersados
y secundarios que muestran las relaciones microtexturales mas caracteristicas y dominantes de cada
muestra.

El modelo del microscopio electrénico de barrido empleado es JMS-5410 Jeol equipado con

un microanalizador Link Oxford (Figura 3-4). Los andlisis y microfotografias se han realizado en los
Servicios Centrales de I+D de la Universidad de Huelva.
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Figura 3-4

Microscopio Electrénico de Barrido JMS-5410 Jeol
equipado con un microanalizador Link Oxford.
Servicios Centrales de [ + D de la Universidad de
Huelva.

3.3.3. MICROSONDA ELECTRONICA

Con esta técnica se han obtenido andlisis cuantitativos de las fases mayoritarias presentes en
los gossans estudiados, 6xi-hidréxidos e hidréxi-sulfatos férricos, con la finalidad de contrastarlos
con los resultados obtenidos mediante SEM-EDS.

Este estudio se ha llevado a cabo en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la
Universidad de Granada, con una microsonda CAMECA SX 50 equipada con cuatro
espectrémetros de dispersién de longitud de onda de rayos-X (Figura 3-5). Se han seguido dos
rutinas de anadlisis, una para 6xi-hidréxidos férricos y otra para hidréxi-sulfatos férricos, trabajando
con un voltaje de aceleracién de 20 Kv y una corriente de sonda de 30 nA. Las lineas espectrales
analizadas en la rutina de 6xidos son: PbMa, TiKa, SnLB, SbLa, FeKa, MnKa, ZnKa, CuKa, AsLj,
AlKa y MgKo. Y los estandares empleados en esta rutina: PbS (Pb), MnTiO; (Ti), SnO, (Sn), Sb,S;
(Sb), Fe,0O; (Fe), MnTiO; (Mn), ZnS (Zn), Cu (Cu), AsGa (As), Al,O; (Al) y Periclasa (Mg). En la
rutina de sulfatos se han considerado las lineas espectrales: KKa, SKa, PKa, PbMa, AglLa, FeKo,
NaKa, AsLB y AlKa.. Y los estandares: Sanidina (K), CaSO, (S), CasP;0;, (P), PbS (Pb), Ag (Ag),
Fe,O; (Fe), AsGa (As), Albita (Na) v Al,O5 (Al).

Aunque la microsonda electrénica es la metodologia analitica idénea para realizar analisis
puntuales, en este tipo de muestras los resultados no son muy diferentes de los obtenidos mediante
SEM-EDS. El reducido tamarfio de los cristales y sobre todo los complejos intercrecimientos entre
fases no permiten obtener resultados analiticos correspondientes a cristales tUnicos. Sélo en
determinados casos ha sido posible realizar analisis individuales y obtener resultados cuantitativos
de la composicién de los hidréxi-sulfatos y 6xi-hidréxidos férricos. A partir de estos datos se ha
calculado un factor de correccién de interferencias aplicable a los valores de azufre, arsénico y
plomo analizados previamente para estas fases mediante SEM-EDS combinando las dos rutinas
analiticas a las que se ha hecho referencia con anterioridad.
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Figura 3-5

EPMA modelo CAMECA SX 50 equipada con cuatro espectrémetros
de dispersién de longitud de onda de rayos-X, del Centro de
Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada.

3.3.4. DIFRACCION DE RAYOS-X

Por difraccién de rayos-X se ha comprobado la mineralogia mayoritaria de las muestras y se
ha calculado la abundancia relativa de estas fases. También se han medido las fracciones residuales
de muestras sometidas a varios pasos de disoluciones selectivas, comprobando asi que se han
disuelto efectivamente los minerales deseados y no otros.

La caracterizacién mineralégica se ha realizado en las muestras méas representativas de cada
perfil de gossan empleando el método del polvo cristalino, para lo cual se molieron y tamizaron las
muestras hasta alcanzar un tamano de grano homogéneo e inferior a 63 .

Las muestras de gossan masivo de Filén Sur (Tharsis) v Riotinto se han analizado en el
Servicio de Difraccién de Rayos-X del Centro de Investigaciones Cientificas Isla de la Cartuja
(CICIC), adscrito al Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla (ICMSE). El aparato de este centro
es un difractémetro Siemens modelo D-501 con radiacién CuKa filtrada por Ni y monocromador de
grafito. Las condiciones de andlisis fueron 40 Kv y 20 mA, en un barrido 26 entre 2° v 70°. El resto
de las muestras se han medido con un difractémetro de rayos-X Bruker D8 Advance (Figura 3-6) de
los Servicios Centrales de I+D de la Universidad de Huelva. Se ha barrido un rango 20 entre 5° y
70° con una fuente de radiacién CuKa a 40 Kv y 30 mA.

La identificacién de las fases se ha realizado a partir de ficheros JCPDF (Joint Committee
For Powder Diffraction File).
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Figura 3-6
Difractémetro de Rayos-X Broker D8 Advance. Servicios Centrales de
I + D de la Universidad de Huelva.

DETERMINACIONES SEMICUANTITATIVAS

Una vez determinada la mineralogia mayoritaria, se han seleccionado algunas muestras para
estimar la abundancia relativa de las fases identificadas en ellas por el método del patrén interno.

Como patrén interno se ha elegido una muestra natural muy pura de fluorita. Este mineral
no forma parte de la mineralogia de las muestras a analizar, sus picos de difracciéon estan
comprendidos en nuestro rango de barrido 20 y no interfieren con los picos de los minerales
previamente identificados. El patrén de fluorita se ha medido por separado para comprobar su
pureza, garantizar que cumple los requisitos anteriores, identificar todos sus picos de difraccién y
calcular la intensidad relativa de su pico de difraccién principal. Dicha intensidad corresponde a la
intensidad absoluta ya que representa el 100% de abundancia de fluorita. En las muestras
seleccionadas se introduce este patrén interno, cuyo tamano de grano es también inferior a 63 p, en
una abundancia del 10% en peso (Bryant et al., 1983) y se homogenizan al mortero de agata. En
los difractogramas obtenidos se identifican los picos de difraccién principales, el méas importante de
cada fase, v se calcula la intensidad relativa de los mismos. Comparando la intensidad absoluta del
pico que corresponde al 100% de fluorita en la muestra pura con la intensidad relativa del pico que
corresponde al 10% como patrén interno dentro de las muestras de gossan, se calcula un factor de
correccién de la refraccién de la fluorita (Wells et al., 1992). A partir de este dato se corrigen los
valores de intensidad de la fluorita y se calculan las abundancias relativas de las otras fases. Por
ultimo, estas abundancias relativas se recalculan al 100% de la muestra restando el 10% de la
fluorita introducida.
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3.3.5. EMISION DE RAYOS-X INDUCIDA POR PROTONES

En el Centro Nacional de Aceleradores de Sevilla se han analizado por emisién de rayos-X
inducida por protones (Figura 3-7), muestras correspondientes a fragmentos de probetas pulidas y
laminas delgadas estudiadas previamente en detalle mediante microscopia y microsonda
electrénica.

Las medidas se realizaron en la linea de la microsonda con un haz de protones de 3 MeV,
un tamano de haz de 3 por 4 p y una intensidad de 300 pA. Se ha usado un detector PIXE de
silicio-litio situado a 45° con respecto a la direccién del haz incidente, con un éarea activa de 12,5
mm? y una resolucién de 170 eV. Los filtros utilizados fueron de 1050 p y de 50 p de mylar segtin la
medida. Con el filtro de 1050 p de mylar se atenta la senal del hierro en un 90%, disminuyendo
casi por completo el “pile-up” en el sistema electrénico y obteniendo una mayor sensibilidad para la
detecciéon de elementos minoritarios. Con el filtro de 50 p de mylar aumenta el fondo para bajas
energias y la sensibilidad es menor para elementos minoritarios. En zonas localizadas se realizé un
barrido de 1 mm por 1 mm para obtener mapas elementales de hierro, plomo, manganeso, cobre,
zinc, arsénico, estano, antimonio, selenio y galio.

Esta técnica se emple6 a priori con la finalidad de analizar elementos traza no detectados
por otros procedimientos, pero hasta el momento ha sido imposible llevar a cabo este propésito por
causa nuevamente de superposiciones entre las lineas espectrales de los elementos mayoritarios y
de los supuestos trazas. Sin embargo, a partir de los andlisis y mapas elementales realizados se ha
obtenido informacién complementaria que ha permitido realizar otra serie de interpretaciones.

Figura 3-7

PIXE del Centro Nacional de
Aceleradores de Sevilla.

a: linea microsonda;

b: otras lineas;

c: tanque;

d: cdmara universal.
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3.3.6. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS

Mediante espectroscopia de infrarrojos se han caracterizado muestras de gossan de Tharsis
compuestas Unicamente por hematites correspondientes a fracciones residuales de las muestras
sometidas a disoluciones selectivas para aislar este mineral.

Se ha empleado la espectroscopia de infrarrojos para comprobar la existencia de grupos
(OH) en la estructura de la hematites, determinar que variedad de hematites es (Wolska y
Schwertmann, 1989) y demostrar con ello parte de la hipétesis genética apoyada en evidencias
texturales que se expuso anteriormente a esta memoria de Tesis (Capitan et al, 2003).

Estos andlisis se han realizado en el Centro de Investigaciones Cientificas Isla de la Cartuja
(CICIC), adscrito al Instituto de Ciencias de Materiales de Sevilla (ICMSE). El espectrometro de
infrarrojos empleado es un Nicolet modelo 510 FT-IR, con fuente globar y detector DTGS. El rango
de medida se ha establecido entre 4000 y 400 cm™ con una resolucién de 1 cm™ a 200 barridos.
Las muestras analizadas se han preparado en discos de 13 mm de didmetro a partir de una mezcla
en polvo de muestra y KCl en proporcién 1:300 (Bishop v Murad, 2002; Ruan et al., 2002a). El KCl
se deja una noche en la estufa a 150 °C y se conserva en el desecador antes de hacer los discos
para garantizar su estado anhidro. La mezcla en proporcién de muestra y KCI se homogeniza al
mortero, se introduce en el contenedor de muestras de la prensa y se prensa a unas 10 toneladas
durante varios minutos.

Las medidas se han analizado tras ser tratados los discos a 60° durante 24 horas y a 110°
durante 24 horas, para eliminar la posible agua absorbida. Los resultados en ambos casos no
muestran diferencias significativas con los espectros de estas mismas muestras sin tratamiento
térmico.

3.3.7. GEOQUIMICA DE ROCA TOTAL

Los andlisis geoquimicos de roca total se han realizado en los laboratorios Acme Analytical
Laboratories Ltd (Vancouver, Canadd) acreditados por ISO 9002, combinando ICP-ES
(“inductively coupled plasma-emission spectrometry”), ICP-MS (“inductively coupled plasma-mass
spectrometry”) y LECO. Los niveles trazas y ultratrazas (< 100 ppm) se determinan con un ICP-MS
modelo Perkin Elmer Elan 6000. Las concentraciones superiores (> 100 ppm) con un ICP-ES
modelo Jarrel Ash Atomcomp 975. Carbono y azufre se analizan por LECO, y por pérdida en
ignicién se obtiene el contenido en volatiles.

Se han introducido estdndares de calibracién dentro de cada secuencia analitica para
comprobar la fiabilidad de los andlisis, siendo la precisiéon del = 10% para concentraciones iguales o
superiores a cincuenta veces el limite de deteccién. Los limites de deteccién de los elementos
analizados son los que se muestran en la tabla 3-1. Para realizar estos anélisis se preparan perlas
fundiendo inicialmente las muestras con LiBO, y enfriando esta mezcla. Las perlas se digieren por
completo durante una hora a 90 °C empleando 45 ml de agua regia por cada 15 g de muestra. Tras
la digestién se aniade acido clorhidrico al 5% hasta alcanzar un volumen final de 300 ml.
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Mayores y Menores Trazas

Si0, 004% S 001% | Au O05ppb Ni O,1lppm Zr 0,5ppm
ALO; 003% Ba b5ppm | Ag Olppm Pb Olppm La 0,5ppm
Fe,O; 004% Co 20ppm | As lppm Rb 0,5ppm Ce 0,5ppm
CaO 001% Cu 20ppm| Ba 05ppm Sb O,1ppm Pr 0,02ppm
MgO 001% Nb 20ppm | Be 1ppm Se 05ppm Nd 0,4 ppm
Na,0O 001% Ni 30ppm| Bi Olppm Sn 1ppm Sm 0,1ppm
K,O 004% Sc 1ppm |Cd Olppm Sr O05ppm Eu 0,05ppm
MnO 001% Sr 10ppm| Co O05ppm Ta O1ppm Gd 0,05ppm
TiO, 001% Ta 20ppm | Cs Olppm Th O, lppm Tb 0,01 ppm
P,O; 001% Y 10ppm|Cu Olppm TI O,1ppm Dy 0,05ppm
Cr,0; 0001% Zn 20ppm | Ga O05ppm U O0,1ppm Ho 0,05ppm
LOI 0,1% Zr 10ppm | Hf O05ppm V 5 ppm Er 0,05 ppm
C 001% Ce 20ppm | Hg Ol1lppm W O,1ppm Tm 0,05ppm
Mo Olppm Y Olppm Yb 0,05ppm
Nb O05ppm Zn 1ppm Lu 0,01 ppm

Tabla 3-1
Limites de deteccién de los elementos analizados mediante ICP-ES, ICP-MS y LECO.
Acme Analytical Laboratories Ltd (Vancouver, Canadd).

3.4. GEOQUIMICA ISOTOPICA

3.4.1. DATACIONES ABSOLUTAS
FUNDAMENTO DE LOS SISTEMAS ISOTOPICOS “°Ar/*Ar y “°K/*°Ar

El sistema de datacién *°Ar/*’Ar es una variante del método “’K/*?Ar. Ambos se basan en la
desintegracién radioactiva del *°K al isétopo estable “°Ar, que queda atrapado mecénicamente en el
mismo cristal (Dalrymple y Lanphere, 1969; Faure, 1986; McDougall y Harrison, 1988). La edad
del mineral es proporcional a la abundancia relativa del “°Ar radiogénico respecto del “’K (1).

t=1AL(*Ar/*K (A/re) + 1) (1)
t = edad del mineral o roca
A = constante de desintegracién total
Le = constante de desintegracién del *°K al *°Ar

El “K de las muestras se mide mediante analisis de activacién neutrénica, irradiandolas con
neutrones acelerados en un reactor nuclear. Tras esta irradiacién las muestras se calientan en
condiciones de ultravacio y se analiza el gas liberado por espectrometria de masas para obtener la
relacién “Ar/*Ar.
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El *¥Ar es inestable y se desintegra a *°K por emisién beta con una vida media de 269 afos,
pero como su tasa de desintegracién es muy baja se considera estable para el periodo de anlisis. El
¥Ar producido es proporcional al *)K que contienen las muestras, asi que se puede establecer una
relacién fija entre ambos. Si la relaciéon *°Ar/*Ar es proporcional a la relacién *°Ar/*K se puede
calcular la edad de la muestra (2).

t = 1/A In [( "°Ar /**Ar) (J) + 1] (2)

El pardmetro J es la medida de la conversién del *K al *Ar y se establece irradiando
simultdineamente un estandar de edad *°K/*°Ar conocida (3).

J = (eM™ - 1) /(*°Ar / *Ar), (3)
tm= edad del estdndar
(*Ar / *°Ar),= relacién medida en el estandar

Con el método tradicional se analizan “’K y “°Ar en cdmaras separadas. Este problema de
heterogeneidad se resuelve con el método alternativo “°Ar/*°Ar, en el que las muestras se irradian
con neutrones en un reactor nuclear para convertir el *K en **Ar y luego se funden en una cdmara
de ultravacio para analizar por espectrometria de masas la relacién “°Ar/*°Ar en el gas liberado. Este
método aporta varias ventajas respecto al primero. La edad se determina midiendo la relacién entre
los is6topos de argon y no las abundancias absolutas de potasio y argon, lo que permite una
datacion mas precisa incluso en muestras con bajo contenido en potasio (Hanes et al., 1985). Se
precisa menor cantidad de muestra para obtener buenos resultados. Se consigue una mejor
resolucién espacial gracias al desarrollo de la microsonda laser. Si las muestras presentan problemas
de pérdida o ganancia de *°Ar puede emplearse la técnica de calentamiento progresivo, que permite
realizar medidas a diferentes temperaturas para determinar la edad del mineral, su historia térmica y
si realmente ha existido pérdida o ganancia de “°Ar.

ANALISIS DE JAROSITA SUPERGENICA

Los hidroxi-sulfatos del grupo alunita-jarosita son junto con los 6xi-hidréxidos de
manganeso del grupo de la hollandita, los minerales mas abundantes en los perfiles de alteracién
susceptibles de ser datados mediante *°Ar/*’Ar y *°K/*°Ar (Vasconcelos et al., 1994). Dichos sulfatos
pueden formarse en diferentes ambientes, aunque generalmente desarrollan cristales de tamario
muy reducido (inferior a 100 ), por lo que es mucho mas ttil el método *°Ar/*Ar.

Es fundamental que los minerales a datar se hayan comportado como sistemas cerrados
respecto a potasio y argon desde su formacién (Dalrymple y Lanphere, 1969). Estudios detallados
han demostrado que en condiciones supergénicas estos minerales no experimentan intercambio
entre el potasio estructural y el argon atmosférico (Vasconcelos, 1992), ya que una vez formados
son relativamente estables respecto a las interacciones con aguas meteéricas.
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Concretamente en ambientes de alteracién supergénica caracterizados por la presencia de
minerales del supergrupo alunita, lo que se data son las reacciones quimicas de precipitacién directa
a partir de las soluciones (4) y las reacciones de transformacién entre minerales (5 v 6). La
interpretacién de los resultados geocronoldgicos requiere la identificacion previa de la reaccién
datada. Para ello es imprescindible determinar las relaciones paragenéticas entre las fases minerales
identificadas mediante el estudio petrogréfico.

K* + 3Fe®** + 2(S0,)%* + 6(0OH) < KFe3(SO,),(OH)

Jarosita (4)
3Fe(OH); + K* + 2(S0,)%* + 3H < KFe;(S0O,),(OH); + 3(OH) (5)
12FeS,+4K*+30H,0+450, < KFe,(SO,),(OH), +16(SO,)* +36H* (6)

CONDICIONES ANALITICAS

Se han datado muestras de gossan de Tharsis y Riotinto gracias a la presencia de jarosita
supergénica (beudantita). En el gossan de Las Cruces no se ha identificado ningin término de este
grupo mineral y no es viable datar otros minerales como por ejemplo la nontronita por este
procedimiento.

Para estos andlisis se han preparado diferentes tipos de muestras. Manualmente se han
obtenido separados minerales de jarosita para analizarlos por “°Ar/*Ar y “K/*Ar. Ademés, se han
preparado tacos pulidos de muestras en las que se diferencian de visu los agregados jarositicos
(Figura 3-8) para analizarlos mediante microsonda laser. Esto ultimo es totalmente viable puesto
que la jarosita es el Ginico mineral con potasio que existe en estas muestras.

Figura 3-8

Fotografia digital de un taco pulido de una muestra del gossan de
Tharsis, en la que se distinguen de visu los agregados de jarosita
(color amarillo).

49



MINERALOGIA Y GEOQQiMlCA DE LA ALTERACION SUPERFICIAL DE DEPOSITOS DE SULFUROS MASIVOS
EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

Las dataciones “°Ar/*°Ar se han realizado en el Laboratorio de Dindmica de la Litosfera de la
Universidad de Montpellier II. Las muestras y los estandares se han irradiado durante 40 horas a 80
MW/h en un reactor nuclear McMaster (Canada). Se ha empleado el estindar MMhb-1 (520,4 + 1,7
Ma) para calibrar el flujo de neutrones (Samson y Alexander, 1987). Tras la irradiacién neutrénica
de las muestras, se han analizado los isétopos de argon mediante el procedimiento de
calentamiento progresivo en un espectrémetro de masas VG3600 (Figura 3-9). Las edades

“plateau” y las isocronas se han calculado siguiendo los criterios de Dalrymple et al. (1981) y
Roddick et al. (1980).

Los anélisis de *°K/*°Ar se han realizado con un espectrémetro MS-20 del laboratorio de
Geocronologia K-Ar del Centro de Investigaciones de Cracovia. El procedimiento seguido es similar
al descrito por Costa et al. (1975).

Figura 3-9

Espectrometro de masas VG3600. Laboratorio Dindmica de la Litosfera, Universidad de Montpellier 1I (Francia). a:
camara donde se colocan las muestras y se procede a la transformacién en estado gaseoso. b: serie de vélvulas con las
que se obtienen condiciones de vacio al eliminar gradualmente el exceso de humedad de las muestras. El potasio presente
en las muestras es transformado en argon, cuyos cinco is6topos son diferenciables en funcién de su masa. c: cdmara en la
que se aplica un campo magnético para discriminar y separar los is6topos de argon. Las condiciones de este campo
magnético se establecen manualmente en funcién de los isétopos que se vayan a medir. Los is6topos discriminados se
dirigen hacia el colector o receptor, cuya sefal es interpretada y representada por el software del ordenador.
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3.4.2. ISOTOPOS ESTABLES DE C-Oy S

Se han analizado los isétopos de carbono-oxigeno en siderita v de azufre en jarosita en el
laboratorio de Biogeoquimica de Isétopos Estables de la Estacién Experimental del Zaidin de
Granada (Figura 3-10). Este laboratorio estd equipado con un espectrémetro de masas de razones
isotépicas Finnigan MAT 251 para analizar diéxido de carbono, hidrégeno, diéxido de azufre y
nitrégeno. Y cuenta con tres lineas de carbonatos, una de silicatos v dos de reduccién para
hidrégeno.

Figura 3-10
Laboratorio de Biogeoquimica de Isétopos Estables de la Estacién Experimental del Zaidin de Granada (derecha).

Analizador Elemental y Espectrémetro de Masas Finnigan MAT 251 (izquierda).

ISOTOPOS DE CARBONO Y OXIGENO EN SIDERITA

Se han analizado de forma simultéanea los is6topos de carbono y oxigeno en la siderita del
gossan de Las Cruces.

En este perfil se han reconocido siderita y calcita como minerales carbonatados, pero se han
seleccionado aquellas muestras en las que sélo se ha identificado siderita. Al no haber otros
minerales de carbono ni materia organica no es necesario realizar un tratamiento previo para
eliminarlos, directamente se trabaja con las muestras reducidas a polvo. La cantidad de muestra
total a emplear debe garantizar un minimo de 0,5 mg de carbonatos en muestra para obtener
resultados satisfactorios. Antes de realizar las medidas isotépicas es necesario que la muestra
reaccione con acido fosférico ultrapuro (100%). El tiempo y la temperatura de reaccién dependen
del tipo de carbonato (Al-Aasm et al., 1990). En el caso de la siderita la reaccién completa se realiza
a 50° C durante 14 dias. Transcurrido este tiempo, deben medirse las muestras inmediatamente.
Los isétopos de oxigeno y carbono se miden a partir del CO, derivado.

La composicién isotépica de carbono y oxigeno se expresan en términos de 8*C y %0 y
los resultados se normalizan al estindar PDB (Peedee Formation Belemnites).
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ISOTOPOS DE AZUFRE EN JAROSITA

Se han analizado los is6topos de azufre en muestras de gossan de Tharsis y Riotinto por dos
procedimientos.

Para el primero, basado en el método de Coleman y Moore (1978) como variante del
método de Robinson y Kusakabe (1975), se necesitan entre 10 6 20 mg de muestra pulverizada que
se mezclan con 200 mg de Cu,O y con 600 mg de polvo de cuarzo. La mezcla se calienta a 1125 °C
durante 20 minutos. Se forman SO,, CO, y pequenas cantidades de SO; que son reducidas a SO,.
Los isétopos de azufre se determinan a partir de este gas en el espectrémetro de masas. Ademas se
han analizado los isétopos de azufre de los grupos SO,> de dichos sulfatos, disolviéndolos
previamente y re-precipitdndolos como barita. Con la barita se procede como en el caso anterior y
se determina el valor de *S a partir del SO, derivado de su descomposicién térmica en presencia
de polvo de cuarzo.

Los resultados isotépicos de azufre se expresan en relacién al estindar CDT (Canyon Diablo

Troilite) para calcular el 5**S.
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4. THARSIS Y RIOTINTO
MODELO DE GOSSAN EXPUESTO

Los resultados obtenidos tras el estudio de las zonas de oxidacién de los yacimientos de
Tharsis vy Riotinto se presentan de forma conjunta, por ser estos depésitos similares en lo que a
litofacies, mineralogia y caracteristicas geoquimicas se refiere. A partir del estudio de estos depésitos
se propone al final de esta memoria un modelo de evoluciéon “Tipo Tharsis” al que responden de
forma general aquellas formaciones de gossan que han permanecido expuestas en condiciones
atmosféricas desde la exhumacién de los yacimientos de sulfuros.

4.1. LITOFACIES

La secuencia de litofacies de la zona de oxidacién de Tharsis se ha establecido tras la
caracterizacién de dos perfiles completos de gossan masivo, uno localizado en el yacimiento de
Filon Sur y el otro en el de Filon Norte. El muro de cada uno de estos perfiles estd en contacto
directo con los sulfuros masivos precursores y no existen materiales suprayacentes a dichas
monteras de oxidacién. Este estudio se ha completado con muestras del gossan masivo de Cerro
Colorado, equivalentes a una de las litofacies descritas en Tharsis. Junto con estas muestras también
se han estudiado otras correspondientes a la formacién de gossan transportado de Riotinto “Alto de
la Mesa”, en las que se ha prestado especial interés a la matriz y a los cantos de gossan cementados
por ella, cuyo origen estéa relacionado con la erosién de los gossans formados in situ.

En el perfil de gossan de Tharsis se han diferenciado de techo a muro las litofacies
hematitica, goethitica y jarositica (Capitan et al., 2003). Estas litofacies, definidas cada una de ellas
en base a criterios mineraldgicos, texturales y estructurales, se disponen normalmente siguiendo el
orden secuencial anterior y mostrando importantes variaciones laterales de potencia (Figura 4-1).
Entre ellas los contactos son graduales y estdn marcados por cambios mineralégicos, de tal forma
que cada litofacies corresponde a un nivel del gossan que se diferencia de los otros por la mayor
concentracién de un determinado mineral supergénico. La hematites es el mineral méas abundante
en la litofacies hematitica, la goethita lo es en la litofacies goethitica, y en la litofacies jarositica lo
son los minerales del grupo de la jarosita, concretamente la beudantita.

55



MINERALOGIA Y GEOQQiMlCA DE LA ALTERACION SUPERFICIAL DE DEPOSITOS DE SULFUROS MASIVOS
EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

VARIEDAD
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VARIEDAD
BRECHOIDE

NIVEL GOETHITA
ESTALACTITICA

| FILONCILLOS
| JAROSITICOS

~ VARIEDAD
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VARIEDAD
TERROSA

- SULFUROS MASIVOS

| LITOFACIES
HEMATITICA

| LITOFACIES
‘GOETHITICA

- LITOFACIES JAROSITICA

Figura 4-1

Perfil tipo de gossan expuesto en la Faja Piritica
[bérica. Propuesto tras el estudio y caracterizacién de
los perfiles de oxidacién de sulfuros masivos de los
yacimientos de Filén Sur y Filén Norte (Tharsis) y de
muestras de gossan masivo de Cerro Colorado
(Riotinto). En él se muestra la distribucién general de
las litofacies definidas vy las relaciones entre ellas.

Dentro de la litofacies hematitica se distinguen en base a criterios estructurales y
texturales dos variedades, hematitica brechoide (Figura 4-2) y hematitica coloforme (Figura 4-3).
Ambos “tipos” de gossan también se han descrito en la litofacies goethitica como variedades

goethitica brechoide (Figura 4-4) y goethitica coloforme (Figura 4-5).

Figura 4-2

Variedad brechoide intercalada en la litofacies hematitica
del gossan de Filén Sur (Tharsis).
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Figura 4-4 Figura 4-5

Muestra de mano correspondiente a la Muestra de mano correspondiente a la
variedad goethitica brechoide del gossan variedad goethitica coloforme del gossan de
de Fil6n Norte (Tharsis). Filén Sur (Tharsis).

Las estructuras brechoides estdn claramente condicionadas por texturas y estructuras
heredadas formadas con anterioridad a los procesos de oxidacién. La presencia de esta variedad
estructural se ha interpretado como el resultado de la fracturacién producida por el desplome que
debié experimentar la parte superior del perfil de gossan una vez formada, a consecuencia de la
importante pérdida de volumen que debié producirse durante la oxidacién de los sulfuros
originales.

Las wvariedades hematitica brechoide vy goethitica brechoide muestran una
distribucién muy irregular en el perfil de oxidacién, la cual comprende todo el espesor de la
litofacies hematitica y la parte superior de la litofacies goethitica. Los fragmentos de cuarzo que
componen la brecha, tienen una morfologia que varia desde angular a subredondeada y un tamano
desde micrométrico a centimétrico (Figura 4-6). La matriz que los cementa, que estd compuesta por
Oxi-hidréxidos de hierro mayoritariamente, muestra verticalmente la misma variacién mineralégica
que las litofacies en las que se intercala, de hematitica a goethitica. Estos cambios mineraldgicos se
aprecian de visu segun las variaciones de tonalidad v brillo, sin embargo no pueden observarse a
esta escala las texturas desarrolladas por los minerales mayoritarios. El grado de compactacién entre
la matriz y los fragmentos de brecha es muy alto.

Las texturas coloformes que suelen desarrollar los 6xi-hidréxidos de hierro son las méas

caracteristicas en este tipo de depésitos secundarios y las que predominan en las variedades
coloformes reconocidas en el perfil de oxidacién del yacimiento de Tharsis.

57



MINERALOGIA Y GEOQQiMlCA DE LA ALTERACION SUPERFICIAL DE DEPOSITOS DE SULFUROS MASIVOS
EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

La variedad hematitica coloforme, que ocupa la parte superior del gossan de Tharsis, se
caracteriza fundamentalmente por su alto grado de compactacién, por su homogeneidad textural y
mineralégica y por el desarrollo de texturas botroidales y coloformes a macro y microescala. Esta
variedad de gossan tiene una tonalidad que cambia entre gris oscuro mate y tornasol irisado segin
se observen las secciones internas o externas del bandeado. Superficialmente esté cubierta por una
patina de color rojo intenso que es indicativa de la presencia de hematites (Figura 4-7). Entre los
huecos de la matriz férrica se distribuyen agregados microcristalinos de jarosita de color amarillo
brillante, cuyos cristales presentan ocasionalmente un tamafno milimétrico.

Figura 4-6 Figura 4-7

Detalle de la variedad brechoide en muestras de Filon Muestra de mano correspondiente a la variedad

Norte (Tharsis). La fotografia muestra la variaciéon  hematitica coloforme del gossan de Filén Sur (Tharsis).

gradual de la matriz de hematitica (color mas oscuro) a En ella se muestra la patina color rojo intenso que

goethitica (color ocre). presentan las zonas mas superficiales de este nivel.
También los agregados de jarosita.

Por debajo de la litofacies hematitica aparece un nivel de goethita estalactitica que marca el
transito entre esta litofacies y la inmediatamente inferior, la goethitica. En esta parte del gossan la
goethita ha cristalizado verticalmente desarrollando formas similares a estalactitas (Figura 4-8).
Asociados a este nivel abundan los filoncillos de cuarzo, de entre medio y un centimetro de espesor,
los cuales estan completamente sellados por hidréxi-sulfatos férricos. Por la gran abundancia de este
tipo de minerales, estos filoncillos se han considerado jarositicos (Figura 4-9).
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Figura 4-8 Figura 4-9
Nivel de goethita estalactitica que marca el trénsito entre las Muestra de mano del nivel de goethita
litofacies hematitica y goethitica en el gossan de Tharsis. estalactitica del gossan de Tharsis. Detalle de los

filoncillos de hidréxi-sulfatos férricos (jarosita-
beudantita) que abundan en dicho nivel.

La litofacies goethitica es la méas heterogénea desde el punto de vista textural y la que
desarrolla las mayores potencias en el perfil de gossan de Tharsis. En ella predomina una matriz
ocre y de composicién limonitica, puesto que esta formada por una mezcla heterogénea de cuarzo y
diferentes 6xi-hidréxidos de hierro (Arribas, 1998). Como se ha dicho anteriormente, en este nivel
del gossan se han diferenciado las variedades brechoide y coloforme, y ademés de éstas una tercera
denominada terrosa.

La variedad goethitica coloforme se localiza justo por debajo del nivel estalactitico. En
ella son muy abundantes las costras coloformes de goethita que aportan un mayor grado de
compactaciéon a la matriz limonitica (Figura 4-10), en cuyos huecos han cristalizado en ocasiones
agregados cristalinos de jarosita. La abundancia de la jarosita en esta variedad de gossan es mucho
mayor en Filén Norte que en Filén Sur, donde de visu se distinguen bandas externas formadas por
este mineral como parte de las texturas coloformes (Figuras 4-10 y 4-11). El aspecto de la matriz
limonitica es completamente masivo vy el grado de compactacién variable en funcién de la mayor o
menor abundancia de costras goethiticas.

En los niveles inferiores de esta misma litofacies, el gossan muestra un aspecto mucho mas
deleznable y terroso debido a la ausencia de costras de 6xi-hidréxidos férricos que cementen la
matriz. El color ocre caracteristico de la matriz limonitica de la parte intermedia de este perfil de
oxidacién, es mucho mas intenso en la variedad goethitica terrosa (Figura 4-12). En ella, el
tamano de grano de la matriz es en general mas grueso (> 1 pu) que en el resto de las variedades
descritas.
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Figura 4-10
Muestras de mano correspondientes a la variedad goethitica coloforme que predomina en la parte superior de la litofacies
goethitica. Derecha: Filén Sur (Tharsis); [zquierda: Filén Norte (Tharsis).

Figura 4-11 Figura 4-12

Muestras de mano correspondientes a la variedad  Muestra de mano correspondiente a la parte inferior
goethitica coloforme del perfil de gossan de Filon  de la litofacies goethitica del gossan de Filén Norte
Norte (Tharsis). Como se aprecia, los agregados de  (Tharsis), cuya matriz limonitica cementa granos de
jarosita-beudantita (color amarillo dorado) en este  cuarzo de distribucién y morfologia irregular.

perfil son muy abundantes.
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A muro del perfil de oxidaciéon y en contacto directo con los sulfuros masivos se localiza la
litofacies jarositica, cuyo nombre hace referencia a la abundancia de hidréxi-sulfatos férricos de
este grupo mineral. Estos minerales se distinguen a escala macroscépica como agregados de color
amarillo brillante dentro de una matriz terrosa, muy densa, de grano medio a grueso y tonalidad
abigarrada (Figura 4-13). La alta densidad que la caracteriza se debe a la abundancia de minerales
de plomo como la anglesita, la cerusita y la beudantita. En la parte inferior del gossan el grado de
compactaciéon es muy bajo y la diversidad mineralégica mayor que en el resto del perfil, por ser éste
el nivel méas inmaduro y de més reciente formacion.

Figura 4-13
Muestra de mano correspondiente a la litofacies jarositica del
gossan de Filon Sur (Tharsis). Los dominios de color amarillo

brillante son los agregados jarositicos.

Mediante el estudio realizado en la zona de oxidacién de Riotinto no es posible configurar
un perfil de alteracién tipo para este yacimiento, puesto que el muestreo ha sido necesariamente
incompleto y a pesar de que existen trabajos relacionados con este gossan (Williams, 1934 y 1950;
Rambaud, 1969; Strauss, 1970; Martin, 1981; Garcia Palomero et al., 1986; Arribas, 1998), no se
dispone de la informacién suficiente para ello.

A pesar de la limitacién anterior, se han realizado comparaciones litoldgicas entre las zonas
de oxidacién de Tharsis y Riotinto. En Riotinto estan representadas las tres variedades descritas en
Tharsis dentro de la litofacies goethitica: brechoide, coloforme y terrosa. Por supuesto esta
equivalencia no se ha establecido atendiendo sélo a las caracteristicas observadas de visu. También
se han considerado los aspectos mineralégicos, microtexturales y geoquimicos, que se expondran
en los apartados siguientes. Teniendo en cuenta las caracteristicas anteriores y las descripciones
existentes sobre las formaciones de gossan de Riotinto, los otros dos “tipos de gossan” diferenciados
en Tharsis no estan representados, al menos en los perfiles in situ, en la zona de oxidacién de este
otro yacimiento.

“Al menos in situ”, puesto que los cantos de gossan erosionados de perfiles de oxidacién de
sulfuros preexistentes en esta zona, que componen entre otros la formacién de gossan transportado
del “Alto de la Mesa”, tienen caracteristicas mineraldgicas y texturales equivalentes a las de la
litofacies hematitica descrita en Tharsis.
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La litofacies goethitica esta representada al completo en el gossan de Riotinto por las
variedades brechoide, coloforme y terrosa, que muestran en general las mismas caracteristicas
mineralégicas y texturales que en el perfil de Tharsis.

La variedad goethitica brechoide se caracteriza por la abundancia del cuarzo como
fragmentos de brecha, los cuales son de tamano entre milimétrico y centimétrico y tienen morfologia
muy irregular (Figura 4-14). El cuarzo estd cementado por una matriz férrica compuesta por
goethita como mineral principal vy en una proporcién inferior por hematites, ambos minerales
identificados de visu. A esta escala los Oxi-hidréxidos de hierro no desarrollan texturas
caracteristicas, ni se aprecia la presencia de otros agregados minerales.

Otra de las variedades identificadas es la goethitica coloforme, en la que la goethita como
mineral méas abundante desarrolla este tipo de texturas a escala macro y microscépica. El bandeado
coloforme no es tan evidente y el espesor de las costras es menor que en la variedad goethitica de
Tharsis (Figura 4-15). Entre las bandas de 6xi-hidréxidos de hierro, en las que se puede intuir la
presencia de hematites por cambios de tonalidad y brillo, se distribuye una matriz limonitica de
aspecto terroso y tamano de grano superior a 1 pu. En determinadas muestras se distinguen
agregados de cristales micrométricos de color amarillo brillante dentro de la matriz, muy abundantes
de visu y con una distribucién regular. Tras el estudio petrografico se han confirmado como
agregados de jarosita (Figura 4-16).

Figura 4-14 Figura 4-15

Muestra de mano representativa de la variedad Muestra de mano de la variedad goethitica coloforme
goethitica brechoide del gossan de Riotinto. El cuarzo  del gossan de Riotinto. Las texturas coloformes que
estd cementado por una matriz férrica de color pardo  cementan la matriz limonitica terrosa no son tan

compuesta mayoritariamente por goethita. evidentes salvo en seccién.
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Figura 4-16

Fotografias realizadas mediante microscopia éptica empleando luz transmitida y reflejada simultdneamente. a: muestra la
distribucién de los agregados de jarosita dentro de la matriz limonitica de la variedad goethitica coloforme. b: detalle de
los agregados sonde se aprecian los microcristales de aspecto acicular.

La dltima de las variedades de gossan masivo descritas en Riotinto es la goethitica
terrosa, compuesta por una matriz limonitica (cuarzo microcristalino y éxi-hidréxidos de hierro) de
aspecto masivo y poco compacta puesto que no estd cementada por costras de goethita. En
ninguna de las muestras estudiadas correspondientes a esta variedad se han reconocido de visu los
agregados jarositicos caracterizados en la matriz de las otras dos variedades goethiticas.

Figura 4-17
Muestra de mano de la variedad goethitica terrosa del
gossan de Riotinto. No se aprecian costras coloformes ni
ofras texturas.
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El gossan transportado se ha descrito como un conglomerado, compuesto por
fragmentos de diferentes litologias muy heterogéneos en tamano y forma. Entre estos fragmentos
destacan los de pizarras y cuarzo completamente limonitizados, asi como los cantos de gossan
(Figura 4-18). El tamario de los fragmentos de pizarras, bastante angulares en general, es de varios
centimetros. Los fragmentos de cuarzo tienen un tamano inferior, son mas variables en forma y
estdn mucho mas fracturados. Los cantos de gossan pueden tener hasta varios centimetros de
didmetro v en ellos se aprecian las texturas coloformes y botroidales desarrolladas por los 6xi-
hidréxidos de hierro. Estos cantos son equivalentes por su homogeneidad, grado de compactacién,
texturas y mineralogia a la variedad hematitica coloforme descrita en el perfil de gossan de Tharsis.
En la mayoria de las muestras la matriz cementa estructuras esferuliticas muy fracturadas con un
bandeado concéntrico cuyo nucleo es equivalente a la matriz limonitica de la litofacies goethitica.
Dicha matriz es aparentemente masiva, aunque se intuyen finos bandeados desarrollados por los
6xi-hidréxidos de hierro que la componen.

Figura 4-18

Muestras de mano correspondientes a la formacién de gossan transportado “Alto de la Mesa” (Riotinto). Se aprecian los
fragmentos de pizarras limonitizadas (color ocre) y los fragmentos de gossan (tonalidades grises y rojizas) dentro de la
matriz abigarrada compuesta por 6xi-hidréxidos de hierro principalmente.
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4.2. MINERALOGIA

En la zona de oxidacién del yacimiento de Tharsis la mineralogia estd compuesta
exclusivamente por minerales supergénicos de neoformacién y por varias fases de naturaleza
residual, pero no se conservan sulfuros residuales del yacimiento original.

En todo este perfil de gossan los minerales mayoritarios son cuarzo, 6xi-hidréxidos de hierro
e hidréxi-sulfatos de la familia de la jarosita. Dentro de estos ultimos, el término caracterizado en
todo el depdsito es la beudantita aunque en la litofacies hematitica se ha identificado ademas el
término corkita. La presencia de beudantita y corkita en el perfil se ha determinado adecuadamente
por difraccién de rayos-X, pero también aplicando los criterios composiciones de clasificacién para
este grupo de minerales (Anexo IlI) propuestos por Scott (1987) y por Dutrizac y Jambor (2000).

Entre los minerales mayoritarios, los 6éxi-hidréxidos e hidréxi-sulfatos férricos se formaron
durante los procesos de oxidacién supergénica, mientras que el cuarzo es de origen residual.

Dentro de la mineralogia minoritaria también se han diferenciado las fases residuales de las
de neoformaciéon. lodargirita, clorargirita, plata, oro, cerusita, anglesita, barita, caolinita y o6xi-
hidréxidos de hierro-titanio-estafio-antimonio, son los minerales minoritarios cuya formacién estuvo
relacionada de alguna forma con la oxidacién de los sulfuros. Mientras que rutilo, circén y casiterita
como parte de la mineralizacién primaria, no han sido afectados significativamente por los procesos
de alteracion.

Las diferencias mineralégicas entre las litofacies de los gossans de Tharsis se establecen por
cambios en la abundancia relativa de los minerales supergénicos mayoritarios (Tabla 4-1).

Asi, en la litofacies hematitica se ha comprobado mediante difraccion de rayos-X que el
mineral mas abundante, como su nombre indica, es la hematites (Figura 4-19). Su abundancia
relativa se ha calculado por el procedimiento del patrén interno, de tal forma que en la variedad
hematitica coloforme la abundancia relativa de este mineral varia entre el 70-90%. Otros minerales
supergénicos presentes en cantidad menor pero significativa en esta misma variedad del gossan son
la beudantita y la corkita, que conjuntamente constituyen el 10-30% del total de las muestras, y la
goethita que no supera el 10%. El resto de las fases, iodargirita, rutilo, circén y casiterita, aparecen
como minerales accesorios. De forma general la abundancia relativa del cuarzo en este nivel es
siempre inferior al 5%.

En cambio, en las variedades brechoides hematitica y goethitica es el cuarzo el mineral méas
abundante (80-90%), junto con la hematites (9%) o la goethita (5-12%) respectivamente. La
abundancia de la beudantita varia entre el 1-5%, siendo mayor en la litofacies goethitica en la que
también se han analizado iodargirita, clorargirita, plata y éxi-hidréxidos de hierro-titanio-antimonio.
Rutilo y circén se han analizado en ambas litofacies y la casiterita sélo en la hematitica.
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MINERALOGIA MAYORITARIA MINERALOGIA MINORITARIA
SUPERGENICOS RESIDUALES | SUPERGENICOS | RESIDUALES

LITOFACIES | VARIEDAD

Nivel Goethita goethita (95%) " » .
Estalactitica hematites (5%)
JF' loncillos beudantita (40%) cuarzo (60%) . =
arositicos
goethita (5-12%) lodargita .
BRECHOIDE hematites (< 5%) cuarzo clorarairita futilo
beudantita (1-5%) (80-90%) plata circén
OOHFeTISb
GOETHITICA [adarglta :
goethita (10-50%) clorargirita rutilo
COLOFORME hematites (5-25%) ( ;&Z’;;) plata circon
beudantita (1-5%) oro casiterita
OOHFeTi
iodarginta
goethita (10 %) o clorargirita e
TERROSA hematites (< 1 %) (85.90%) plata A
beudantita (< 5%) OOHFeTi
caolinita

Tabla 4-1
Mineralogia de las litofacies descritas en los perfiles de gossan de Tharsis. Se diferencian en cada litofacies los minerales
mayoritarios de los accesorios y dentro de estos grupos los minerales supergénicos de los residuales.

En la variedad goethitica coloforme el éxi-hidréxido de hierro méas abundante es la goethita,
como muestra la figura 4-20. Las abundancias relativas de las fases mayoritarias, calculadas
también por el método del patrén interno, son del 10-50% para la goethita, del 5-25% para la
hematites, e inferior al 5% para la beudantita. El cuarzo esta presente en todo este nivel del perfil de
alteracién, pero de forma muy irregular (20-80%). Como minerales accesorios se han analizado
iodargirita, clorargirita, plata, oro, éxi-hidréxidos de hierro-titanio, rutilo, circén y casiterita.
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Figura 4-19
Difractograma de una muestra representativa de la variedad hematitica coloforme del gossan de Tharsis, donde se aprecia
la mineralogfa mayoritaria.
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Figura 4-20
Difractograma de una muestra representativa de la variedad goethitica coloforme del gossan de Tharsis. La mineralogia
mayoritaria la componen goethita, hematites, beudantita y cuarzo.
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La mineralogia mayoritaria de la litofacies jarositica (Figura 4-21) estd compuesta por
beudantita (15-50%), hematites (5-65%), goethita (0,5-25%), cuarzo (5-60%), cerusita (0-50%),
anglesita (0-2%) y barita (0-10%). Como se puede comprobar, existe mayor diversidad de fases
minerales que a la vez muestran mayor heterogeneidad en cuanto a su abundancia relativa. En todo
el perfil es en este nivel donde la beudantita tiene mayor concentracién. Los minerales accesorios
son esencialmente los mismos que se han identificado en el resto del gossan, iodargirita, 6xi-
hidréxidos de hierro-titanio-estafio-antimonio, rutilo, circén y casiterita. La caolinita, aunque poco
abundante, aparece sobre todo en la parte baja de estos perfiles.
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Figura 4-21
Difractograma de una muestra representativa de la litofacies jarositica del gossan de Tharsis, en el que se han identificado
hematites, goethita, beudantita, cuarzo, caolinita y cerusita.

La mineralogia de la litofacies goethitica del gossan de Riotinto es atiin més simple que la
que presenta esta misma litofacies en Tharsis, tal y como muestra la tabla 4-2. La mineralogia
mayoritaria la componen cuarzo, goethita y beudantita. El cuarzo es de origen residual y la goethita
y la beudantita son de naturaleza supergénica. Estas tres fases minerales se han identificado
mediante difraccién de rayos-X en las variedades brechoide (Figura 4-22), coloforme (Figura 4-23)
y terrosa (Figura 4-24).
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MINERALOGIA MINERALOGIA
LITOFACIES | VARIEDAD MAYORITARIA MINORITARIA
SUPERGENICOS | RESIDUALES | SUPERGENICOS | RESIDUALES
goethita hematites circén
BRECHOIDE beudantita cuarzo iodargirita barita
. goethita ) circon
GOETHITICA | COLOFORME Beldariia cuarzo hematites e
TERROSA goethlt‘a cuarzo hematites rutlllo
beudantita barita
Tabla 4-2

Mineralogia de la litofacies goethitica del gossan de Riotinto y de los cantos de gossan y la matriz de las muestras de la
formacién de gossan transportado “Alto de la Mesa” (Riotinto). Se diferencian los minerales mayoritarios de los
accesorios, y dentro de estos grupos los minerales supergénicos de los residuales.

A pesar de que la beudantita sélo se habia identificado de visu en la matriz de la variedad
coloforme, es también muy abundante en las otras dos. Se ha comprobado mediante microscopia
electrénica de barrido que este mineral esta distribuido de forma méas o menos homogénea como
constituyente de la matriz limonitica en estas variedades. Por el mismo procedimiento se han
identificado otros minerales en cantidades minoritarias, como hematites y barita. En este caso la
barita es de origen residual a diferencia de la descrita en la litofacies jarositica de Tharsis, que es de
naturaleza supergénica. Se ha caracterizado circén en las variedades brechoide y coloforme, y rutilo
en la terrosa. Entre las fases minoritarias de neoformacién la iodargirita sélo se ha analizado en la
variedad brechoide siempre asociada a la beudantita (Tabla 4-2).

La mineralogia de las muestras de la formacién de gossan transportado “Alto de la Mesa” a
la que se hace referencia en la tabla 4-2 corresponde exclusivamente a los cantos de gossan y a la
matriz férrica que los cementa. El cuarzo se ha caracterizado dentro de los cantos de gossan y como
fragmentos del propio conglomerado, siempre de origen residual. Entre los minerales de
neoformacién, la goethita y la hematites son los més abundantes tanto en la matriz como en los
cantos de gossan (Figura 4-25). Aunque en menor proporcién, en ambos casos se han reconocido
cristales de beudantita entre la goethita de tamafo de grano maés fino mediante microscopia éptica
(Figuras 4-26 y 4-27).
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Difractograma de una muestra representativa de la variedad goethitica brechoide del gossan de Riotinto. La mineralogia

mayoritaria esta formada por cuarzo, goethita y beudantita.
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Figura 4-23

Difractograma de una muestra representativa de la variedad goethitica coloforme del gossan de Riotinto. La mineralogia

mayoritaria estd formada por cuarzo, goethita y beudantita.
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Difractograma de una
muestra representativa de
la wvariedad goethitica
terrosa del gossan de
Riotinto. La mineralogia
mayoritaria estd formada
por cuarzo, goethita y
beudantita.

Figura 4-25
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Difractograma correspondiente a los cantos de gossan incluidos como fragmentos en la muestras de gossan transportado

del “Alto de la Mesa” (Riotinto). La mineralogia mayoritaria esta formada por cuarzo, goethita y hematites. La fluorita no

es original de la muestra, sino el mineral introducido como patrén interno.
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Figura 4-26

Fotografias realizadas mediante microscopia éptica empleando luz transmitida vy reflejada simultdneamente. a: muestra el
aspecto general de una muestra representativa de gossan transportado. b: detalle de un canto de gossan en el que se
aprecian los 6xi-hidréxidos de hierro con textura coloforme que cementan dominios masivos. Fotografia c: detalle de los
dominios masivos donde se aprecian los microcristales de beudantita entre goethita de tamano de grano més fino.

Figura 4-27
Fotografias realizadas mediante microscopia 6ptica empleando luz transmitida y reflejada simultineamente. a: muestra el
aspecto general de la matriz del gossan transportado. b: detalle de la matriz donde se aprecian los microcristales de

beudantita entre goethita de tamario de grano mas fino.
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4.3. QUIMICA MINERAL

Los 6xi-hidréxidos e hidréxi-sulfatos férricos, minerales secundarios méas abundantes en las
formaciones de gossan de Tharsis y Riotinto, se caracterizan por su variabilidad composicional y por
la capacidad para fijar determinados metales y elementos téxicos durante su formacién.

Por esta razén, estos minerales se han analizado puntualmente mediante SEM-EDS vy
EPMA, precisando qué 6xi-hidréxidos e hidréxi-sulfatos de hierro existen realmente en ambos
perfiles de oxidacién. A partir de los datos composicionales los hidréxi-sulfatos férricos se han
clasificado segin criterios composicionales (Anexo IIl). Por otra parte, la hematites se ha medido
mediante espectroscopia de infrarrojos para determinar la variedad presente en estos perfiles.
Finalmente y en relacién con la capacidad de fijacién que tienen estas fases, se han realizado mapas
composicionales mediante PIXE para detectar elementos traza no analizados por SEM-EDS ni
EPMA vy establecer las relaciones estructurales entre dichos elementos y los minerales a los que se
asocian.

4.3.1. HIDROXI-SULFATOS DEL GRUPO DE LA JAROSITA

Los minerales de la familia alunita-jarosita son muy variables composicionalmente,
existiendo entre ellos “infinitas” posibilidades de soluciones sélidas catiénicas y aniénicas (Anexo
IIl). Otra peculiaridad de estos minerales es la cantidad de vacancias estructurales que pueden llegar
a tener, sobre todo en las posiciones catiénicas monovalentes.

En los perfiles de gossan de Tharsis y en las muestras tanto de gossan masivo como en las
de gossan transportado de Riotinto, el hidréxi-sulfato mejor caracterizado por difraccién de rayos-X
es la beudantita. También se ha identificado corkita en la parte superior del perfil de Tharsis.
Atendiendo a los criterios de clasificacién, empleados por Scott (1987) y Dutrizac y Jambor (2000)
que se explican detalladamente en el anexo Ill, se comprueba que los hidréxi-sulfatos analizados
pertenecen al grupo de la jarosita porque siempre tienen un contenido en hierro muy superior al de
aluminio. El porcentaje maximo de aluminio en estos minerales es del 10% en peso tGnicamente en
la parte alta de estos perfiles.

En las figuras 4-28 y 4-30 se han representado los resultados analiticos expresados en
proporciones molares de los hidréxi-sulfatos férricos de Tharsis y Riotinto respectivamente. En estos
diagramas de clasificacién (A*" +A3*) vs. (XO,)* (Scott, 1987), los puntos proyectados quedan en el
campo composicional del subgrupo de la beudantita que incluye a su vez varios términos (Anexo
Ill). Para concretar el término dentro del grupo de la beudantita se siguen los criterios de
clasificacién empleados por Dutrizac y Jambor (2000) para los minerales ricos en plomo del grupo
jarosita (Anexo III). Aunque el limite PO,-AsO, no estd establecido, la mayor parte de las fases
analizadas son mas préximas composicionalmente al término beudantita (Figuras 4-29 y 4-31) y
sblo algunas de ellas lo son al término corkita (Figura 4-29). Este Gltimo mineral estd presente en
proporciones menores que la beudantita sélo en la litofacies hematitica de Tharsis, mientras que la

beudantita es el término dominante en todas las litofacies diferenciadas.
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1,2 Figura 4-28
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Figura 4-29

Variaciones composicionales entre los grupos aniénicos AsO,-SO,-PO,, para los miembros ricos en plomo del supergrupo
jarosita de las muestras de gossan de Filon Sur y Filén Norte (Tharsis). Modificado de Dutrizac y Jambor, 2000.

Nomenclatura vy limites composicionales segun Birch et al., 1992 y Pring et al., 1995.
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Figura 4-30
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Figura 4-31
Variaciones composicionales entre los grupos aniénicos AsO,-SO,-PO,, para los miembros ricos en plomo del supergrupo
jarosita de las muestras de gossan masivo vy transportado de Riotinto. Modificado de Dutrizac v Jambor, 2000.

Nomenclatura y limites composicionales segtn Birch et al., 1992 y Pring et al., 1995.

Dutrizac y Jambor. (2000)

Dutrizac y Jambor. (2000)
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La beudantita ha sido caracterizada por diversos autores en el gossan de Riotinto dentro de
las series beudantita-plumbojarosita y jarosita-beudantita (Vinals et al.,, 1995). El término
argentojarosita, descrito en numerosos trabajos sobre los gossans de la regién y sobre todo en
Riotinto (Amorés et al., 1981), no se ha identificado en las muestras de gossan estudiadas ni en
Riotinto ni en Tharsis. Los Ginicos minerales de plata presentes en ambos casos son la iodargirita y
en menor proporcion la clorargirita, asociados siempre a los agregados de jarosita-beudantita. Otros
autores han comprobado que no existe correlacién entre el contenido total de plata en muestra y la
composiciéon y abundancia de la jarosita (Roca et al., 1999).

Ademés de los elementos asociados composicionalmente a estos minerales, no se han
analizado mediante SEM-EDS y EPMA otros que pudieran haber sido fijados por estas fases
durante su formacién (Anexo II, Tabla I), pero si mediante PIXE como se expone més adelante.

4.3.2. OXI-HIDROXIDOS DE HIERRO

El grupo de los éxi-hidréxidos de hierro lo componen minerales no estequiométricos que
tienen contenidos variables en hierro debido a la existencia de imperfecciones estructurales y/o a la
sustitucién parcial de este metal por otros elementos (Cornell y Schwertmann, 1996). A todo lo
anterior se anade la alta capacidad de adsorcién de cationes y aniones que poseen dichas fases en
funcién de las condiciones de pH, de modo que en condiciones ligeramente éacidas la carga
superficial de los 6xi-hidréxidos de hierro favorece la adsorcién de aniones y en condiciones
alcalinas la de cationes (Dzombak y Morel, 1990; Bowell et al., 2000).

Se han realizado andlisis quimicos puntuales de goethita y hematites mediante microsonda
electrénica y espectrometria de dispersién de energia en numerosas muestras de gossan de Tharsis
v Riotinto (Anexo II) y se ha comprobado que efectivamente estos minerales tienen contenidos de
hierro muy variables, siempre inferiores a los que deberian tener segin su estequiometria v que
presentan un grado de hidratacién superior al de sus composiciones ideales.

Como fase pura, la goethita (a-FeOOH) deberia tener aproximadamente un 90% de Fe,O;
y un 10% de H,O. En todos los anélisis obtenidos los porcentajes de Fe,O5 varian entre 70% y 90%
(Anexo II, Tabla IlI), a partir de los cuales se ha calculado una composicién aproximada
[FeyssO0H] para la goethita. El déficit de hierro no estd compensado con la entrada de aluminio
o/y titanio, unicos elementos analizados normalmente en estos minerales que podrian sustituir
estructuralmente al hierro, por lo que o existe un exceso de grupos (OH) o/y agua en su estructura,
o se trata simplemente de vacancias catiénicas. Ademéas de aluminio y titanio se han analizado en
cantidades significativas arsénico y plomo.

Si se considera la fase pura hematites (o-Fe,O3), su composicién deberia ser 100% Fe,Os.
En las muestras estudiadas la hematites tiene contenidos de hierro entre 90-98% (Anexo II, Tabla
1), estando este déficit de hierro compensado por la sustitucién parcial de (O%) por grupos (OH)", ya
que como se expone a continuacion se trata en realidad de una variedad hidratada de hematites.
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La variabilidad composicional que presenta la hematites en los gossans de Tharsis y
Riotinto, radica en el origen de la misma. No es una hematites formada por precipitacién directa a
partir de fluidos, sino por procesos de deshidrataciéon y/o deshidroxilacién de goethita a baja
temperatura.

Experimentalmente se ha comprobado que incluso la goethita sintetizada en laboratorios
contiene cantidades variables de agua que puede ser liberada de forma natural o provocada. Este
proceso comienza a temperatura ambiente y causa cambios irreversibles en su estructura y
propiedades. Cuando el grado de hidroxilacién decrece hasta la mitad, la estructura original se
colapsa y se forma otra hexagonal pura como la de la hematites, que contiene aproximadamente la
mitad de agua estequiométrica (Yapp, 1983; Hirokawa et al., 1986; Wolska, 1988). La nueva
estructura, que hereda los grupos (OH)™ de la goethita, presenta un patrén de difraccién de rayos-X
particular v poco uniforme, ya que la intensidad de sus picos de difraccién depende del grado de
hidroxilacién y de la existencia de vacancias catidnicas (Wolska y Schwertmann, 1989).

En relacion con estos procesos se han identificado dos fases: protohematites e
hidrohematites, para las que la férmula general establecida es [Fe,,;3(OH),Os,] (Wolska y
Schwertmann, 1989). La protohematites (x=1) se forma directamente tras la transformacién y la
hidrohematites (x=0,5) en un estadio posterior. Esta tltima es termodindmicamente mas estable
que la hematites pura porque su celdilla unidad es méas pequena (Wolska y Sajad, 1985; Ruan et
al., 2002b). Los valores de x se establecieron mediante espectroscopia de infrarrojos (Cornell y
Schwertmann, 1996), puesto que estas variedades tienen espectros de infrarrojos diferentes al de la
hematites pura.

En todas las muestras de gossan estudiadas en Tharsis y Riotinto se observan claramente
anomalifas en los patrones de difraccién de rayos-X de la hematites, similares a las descritas
anteriormente. La intensidad de los picos caracteristicos es completamente aleatoria incluso
comparando muestras de un mismo nivel y ademas, los andlisis puntuales ponen de manifiesto un
déficit de hierro significativo en todos los casos.

Para comprobar la presencia de alguna de estas variedades de hematites y demostrar lo
expuesto en trabajos anteriores (Capitan, 2002), se han medido mediante espectroscopia de
infrarrojos separados minerales compuestos exclusivamente por “hematites” (Figura 4-32). En ellos
las bandas de absorpcién de infrarrojos correspondientes a las posiciones aniénicas se localizan
aproximadamente a 3371,86 cm™, 1652,19 cm™, 1360,29 cm™. Estas bandas corresponden a las
posiciones de los grupos (OH) estequiométricos en la variedad hidrohematites (Ruan et al., 2002a y
b), mientras que otras bandas localizadas a 537,55 cm™ y 465,02 cm™ son las equivalentes a los
enlaces Fe-O de la hematites formada a partir de goethita (Ruan et al., 2002a y b). Las bandas de
absorpcién de infrarrojos identificadas a 1084,69 cm™ y 800, 48 cm™ estén relacionadas con la
existencia de grupos aniénicos (SO,)* v (AsQ,)* respectivamente (Lefévre, 2004) en la estructura de
esta fase, heredados de la goethita precursora.
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Figura 4-32
Bandas de absorpcién de infrarrojos de la variedad hidratada de hematites “hidrohematites” identificada en las muestras
de gossan de Tharsis.

Los elementos analizados mediante SEM-EDS y EPMA en los 6xi-hidréxidos de hierro son
titanio, aluminio, plomo, cobre, zinc, manganeso, magnesio, estafio, arsénico y antimonio (Anexo
II, Tablas II y IlI). Como se ha dicho con anterioridad titanio y aluminio pueden sustituir
estructuralmente al hierro, pero también lo hacen magnesio y manganeso. Estos dos ultimos
elementos se han analizado en proporciones inferiores junto con plomo, cobre, zinc y estafno, asi
como los grupos aniénicos (AsO,)* y (SbO,)*, elementos que han sido fijados bien como elementos
adsorbidos o como elementos coprecipitados por estas fases.

Entre los elementos anteriores sélo el plomo y el arsénico presentan abundancias
significativas. El plomo varia entre 0 y 9,15% en la composicién de la goethita y entre 0 y 3,5% en
la hematites. Lo mismo ocurre con el arsénico, que es mas abundante en la goethita (0-5,7%) que
en la hematites (0-3,92%). Los demés elementos traza analizados en estos minerales muestran en
general la misma tendencia que el plomo y el arsénico (Anexo II, Tablas Il y III).
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4.3.3. MAPAS COMPOSICIONALES

Con la finalidad de obtener datos composicionales més precisos y detectar otros elementos
traza no analizados mediante SEM-EDS y EPMA en los 6xi-hidroxidos e hidroxi-sulfatos férricos, se
han medido estas fases mediante emisién de rayos-X inducida por protones (PIXE) y se han
obtenido mapas de distribucién para elementos diferenciados respecto a la matriz.

Los mapas elementales de hierro y plomo (Figuras 4-33 vy 4-34) son equivalentes a la
distribucién espacial de las fases principales. La mayor densidad de hierro corresponde a la
presencia de goethita y/o hematites, mientras que la mayor concentracién de plomo corresponde a
la de la beudantita. Manganeso y cobre estan claramente relacionados con los 6xi-hidréxidos de
hierro y muestran una distribucién homogénea en relacién con estas fases (Figuras 4-33 v 4-34). El
manganeso ocuparia las posiciones estructurales del hierro junto con titanio y aluminio, en la
goethita y la hematites.

Los mapas de galio y selenio ponen de manifiesto su asociaciéon con los hidréxi-sulfatos
férricos (Figura 4-34), puesto que tienen una distribucién uniforme en los dominios
correspondientes a estas fases. En base a su distribucién, galio y selenio habrian sido fijados por la
beudantita como elementos adsorbidos y no como coprecipitados.

El resto de elementos analizados no muestran una senal claramente diferenciable de la

matriz.

Sn
Sh

Zn

Figura 4-33

Mapas elementales de Fe, Pb, Mn,

Cu, Zn, As, Sn y Sb realizados

mediante emisién de rayos-X

inducida por protones con un filtro

grueso de mylar.
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Tmm

Sb Ga Se

Figura 4-34

Mapas elementales de Fe, Pb, Mn, Cu, As, Zn, Sn, Ga y Se realizados mediante emisién de rayos-X inducida por protones
con un filtro grueso de mylar.

4.4. ESTUDIO MICROTEXTURAL

Esta parte del estudio tiene como objetivo diferenciar las paragénesis minerales presentes en
los niveles de gossan descritos en Tharsis y Riotinto, y por tanto reconocer posibles estadios o
etapas durante la formaciéon del perfil de oxidacién a medida que fueron evolucionando las
condiciones del medio.

En este apartado sélo se exponen los resultados obtenidos del estudio microtextural asi
como las paragénesis minerales presentes, pero las etapas genéticas diferenciadas y la evolucién del
perfil se discuten en el capitulo 7 de esta memoria de tesis.

4.4.1. PATRONES MICROTEXTURALES

En los depdsitos de gossan de Tharsis y Riotinto los patrones texturales desarrollados por los
minerales de neoformacién mayoritarios, 6xi-hidréxidos e hidroxi-sulfatos férricos, son similares.
Predominan de forma general las texturas bandeadas y coloformes, pero en este tipo de texturas se
conservan evidencias de transformacién y reemplazamiento entre las mismas fases que las
desarrollan.
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En las variedades coloformes de las litofacies hematitica y goethitica de Tharsis son
estas texturas las mas caracteristicas. En ellas los minerales supergénicos mayoritarios configuran un
microbandeado cuyas bandas mas externas estan ocupadas por la beudantita, mientras que la
distribucién de hematites y goethita es mas irregular (Figuras 4-35, A-B).

La hematites se ha formado preferentemente en zonas de borde, fracturas y huecos entre las
bandas de goethita (Figuras 4-35, C-D), siendo su abundancia menor en la litofacies goethitica
(Figuras 4-35, A-D) que en la hematitica (Figuras 4-35, E vy 4-36, A). Es en la distribucién y
morfologia de estas bandas donde mejor se aprecian las evidencias de reemplazamiento de goethita
por hematites, al haberse formado esta ultima por deshidroxilacién de la goethita a baja
temperatura.

La beudantita no sélo ocupa las bandas externas de las texturas anteriores (Figuras 4-35, F y
4-36, A), también aparece como agregados de cristales subidiomorfos (Figuras 4-36, B-C-D) entre
los huecos de la matriz férrica. Independientemente de su ubicacién, este mineral esta parcialmente
transformado a goethita (Figura 4-36, E) v en menor proporciéon a hematites (Figura 4-36, F). En la
matriz los procesos de transformacién y reemplazamiento entre la beudantita y los 6xi-hidréxidos de
hierro estdn méas evolucionados que en las texturas bandeadas (Figura 4-37, A), pero es en estas
tltimas donde mejor se conservan las evidencias (Figura 4-37, B). Ocasionalmente los cristales
idiomorfos de beudantita que configuran las bandas mas externas del microbandeado coloforme
estan tapizados por cristales aciculares de goethita de tamafio micrométrico que desarrollan a su vez
textura botroidal (Figuras 4-37, C-D). En estos casos es la goethita la que ocupa las bandas
externas, ya que se ha formado tras la desestabilizacion de la beudantita (Figuras 4-37, E-F).

La iodargirita, tnico mineral de plata caracterizado en estos niveles del gossan, se asocia
cominmente a la beudantita en los agregados cristalinos que rellenan la matriz (Figura 4-38, B),
aunque con menor frecuencia aparece como cristales idiomorfos entre los huecos de las texturas
coloformes (Figura 4-35, C).

Segln las relaciones texturales descritas entre los Oxi-hidréxidos y los hidréxi-sulfatos de
hierro en las variedades coloformes, la secuencia general de desestabilizacién y transformacién entre
estas fases es beudantita a goethita y esta ultima a hematites. Sin embargo, por superposicién de
estos procesos es mas frecuente encontrar reemplazamientos de beudantita por goethita y de ambos
minerales por hematites (Figura 4-38, A).
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Figura 4-35

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a las variedades coloformes hematitica y goethitica del gossan de Tharsis.
A: Textura botroidal-coloforme entre goethita y hematites; B: Microbandeado de la textura coloforme entre goethita,
hematites y beudantita; C y D: Evidencias de reemplazamiento-transformacién entre goethita y hematites dentro del
bandeado; E: Textura coloforme en la que predomina la hematites; F: Secuencia bandeada mas frecuente con beudantita
en las bandas externas.
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Figura 4-36

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a las variedades coloformes hematitica y goethitica del gossan de Tharsis.
A: Bandas externas de beudantita dentro de la textura botroidal-coloforme entre goethita y hematites; B y C: Agregados
de cristales subidiomorfos dentro de la matriz; D: Detalle de la microfotografia anterior donde se aprecia la morfologia de
los cristales de beudantita; E: Evidencias de transformacién de beudantita en goethita dentro de la matriz; F: Evidencias
de transformacién de beudantita en hematites dentro de la matriz.
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Figura 4-37

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a las variedades coloformes hematitica y goethitica del gossan de Tharsis.
A: Evidencias de transformacién de los cristales dispersos de beudantita en goethita; B: Evidencias de transformacién de
las bandas internas de beudantita en goethita; C y D: Evidencias de transformacién de beudantita en goethita en las

bandas externas.
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En las variedades brechoides de las litofacies anteriores, los fragmentos de brecha estan
cementados por una matriz masiva compuesta por cristales de tamano inferior a 1 p (Figura 4-38,
C). De forma dispersa los huecos de esta matriz estan sellados por iodargirita, y en ella son también
muy abundantes los cristales relictos de rutilo y circén. Hacia el contacto con los granos de cuarzo la
textura deja de ser masiva y los 6xi-hidréxidos de hierro, goethita y/o hematites, desarrollan formas
botroidales (Figura 4-38, D). Las evidencias de reemplazamiento de beudantita por goethita y de
goethita por hematites se conservan tanto en las texturas botroidales que contornean los fragmentos
de cuarzo como en la matriz (Figuras 4-38, E-F y 4-39, A-B-C). Aunque la beudantita no es muy
abundante en este nivel del gossan, ocasionalmente se aprecian cristales idiomorfos de tamario
milimétrico en los huecos existentes entre la matriz y los fragmentos de cuarzo (Figura 4-39, D).

Los filoncillos jarositicos asociados al nivel de goethita estalactitica, son en realidad
filones de cuarzo que la beudantita ha sellado casi por completo. En ellos, este mineral aparece al
igual que en las variedades anteriores parcialmente reemplazado por goethita (Figura 4-39, E), vy su
vez ambos por hematites (Figuras 4-39, Ey F).

La ausencia de las costras que desarrollan los 6xi-hidréxidos de hierro en los niveles
superiores en la variedad goethitica terrosa hace que en ella predomine la textura masiva. Sélo
se han formado texturas botroidales en los contornos de los agregados microgranulares que
constituyen la matriz (Figura 4-40, A), compuestos por cuarzo, minerales relictos, goethita acicular,
Oxi-hidréxidos de hierro-titanio y beudantita. En estas texturas, tan poco desarrolladas que no
llegan a constituir costras propiamente, se aprecia un microbandeado entre goethita y hematites,
con evidencias de formacién de hematites a partir de goethita (Figura 4-40, B). Evidencias que
también estan presentes en la matriz, en los cristales aciculares de goethita de tamafo superiora 1 p
(Figura 4-40, C). La beudantita como componente de la matriz limonitica, aparece en un estado de
desestabilizacién avanzado y reemplazada casi por completo por la goethita (Figuras 4-40, D-E). La
iodargirita, que forma también parte de la matriz, se asocia siempre a la beudantita (Figuras 4-40,
D-E). En algunas muestras la disposicién de los cristales aciculares de los éxi-hidréxidos de hierro
ha generado formas nodulares que se asemejan a framboides de pirita (Figura 4-40, F).

El desarrollo de texturas caracteristicas entre los minerales mayoritarios de neoformacién
disminuye progresivamente desde la parte superior del perfil de oxidacién de Tharsis hacia el muro
del mismo. De modo, que el aspecto de la litofacies jarositica es completamente masivo y desde
el punto de vista textural sélo se aprecian evidencias de desestabilizacién y reemplazamiento entre
los minerales de neoformacién mayoritarios, las descritas hasta ahora en los niveles superiores.

Entre los huecos de la matriz férrica, compuesta mayoritariamente por goethita, son muy
abundantes los cristales de barita supergénica (Figura 4-41, A) asi como los cristales relictos de
rutilo, circén y casiterita. Asociados al aumento del contenido en cuarzo de la matriz limonitica, se
han concentrado agregados de beudantita como cristales subidiomorfos de tamano inferior a 5 u
(Figuras 4-41, B-C). Es en estos dominios donde este mineral aparece parcialmente transformado a
goethita (Figura 4-41, E) v hematites (Figuras 4-41, D-F). Otros minerales como la anglesita, la
cerusita o la caolinita, rellenan los huecos existentes entre las fases anteriores (Figura 4-41, D).
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Figura 4-38

Microfotografias de SEM-EDS, de la variedad goethitica coloforme (A v B) y de las variedades brechoides (C a F) del
gossan de Tharsis. A: Evidencias de transformacién de beudantita en goethita y hematites y de goethita en hematites
simultdneamente; B: lodargirita asociada a beudantita. C: Fragmentos de brecha cementados por una matriz masiva de
6xi-hidroxidos de hierro; D: Textura botroidal hacia el contacto con los granos de cuarzo; E: Detalle de la textura anterior
con evidencias de reemplazamiento de beudantita por goethita y de ésta por hematites; F: Detalle de la matriz con

evidencias de reemplazamiento de beudantita por goethita.
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Figura 4-39

Microfotografias de SEM-EDS, de las variedades brechoides (A-D) y del nivel de goethita estalactitica (E y F) del gossan de
Tharsis. A: Evidencias de transformacién de goethita en hematites dentro de las texturas botroidales que se forman hacia
el contacto con los fragmentos de brecha; B: Evidencias de transformacién de beudantita en goethita y de goethita en
hematites dentro de las texturas botroidales que se forman hacia el contacto con los fragmentos de brecha; C: Evidencias
de transformacién de beudantita en goethita y de goethita en hematites dentro de la matriz de las variedades brechoides;
D: Cristales idiomorfos de beudantita de tamarfio milimétrico en muestras de las variedades brechoides; E y F: Filoncillos
jarositicos del nivel de goethita estalactitica con evidencias de reemplazamiento.
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Figura 4-40

Microfotografias de SEM-EDS de la variedad goethitica terrosa del gossan de Tharsis. A: Matriz de agregados
microgranulares cementados por texturas botroidales; B: Detalle del bandeado de la microfotografia anterior; C, D y E:
Evidencias de transformacién de beudantita en goethita y de goethita en hematites dentro de la matriz; F: Texturas
nodulares similares a framboides de pirita.
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Figura 4-41

Microfotografias de SEM-EDS de la litofacies jarositica del gossan de Tharsis. A: Cristales idiomorfos de barita en los
huecos de la matriz de éxi-hidréxidos de hierro de la parte superior del gossan jarositico; B: Abundancia de la beudantita
en este nivel; C: Detalle de la microfotografia anterior; D: Evidencias de transformacién de beudantita en goethita y de
goethita en hematites; E: Evidencias de transformacién de beudantita en goethita; F: Evidencias de transformacién de

beudantita en hematites.
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En la litofacies goethitica del gossan de Riotinto la asociacién goethita-beudantita prevalece
ante las asociaciones goethita-hematites o hematites-beudantita, estando también relacionados
espacialmente los hidréxi-sulfatos férricos con barita y cuarzo de naturaleza residual. Las texturas
botroidales y coloformes no son tan abundantes como en Tharsis pero abundan las de
transformacién y reemplazamiento entre los minerales de neoformacién.

En Riotinto, la variedad goethitica brechoide se describe a grandes rasgos como una
“brecha” compuesta por fragmentos de cuarzo que estan cementados por 6xi-hidréxidos e hidréxi-
sulfatos férricos, ya que tras estudiar en detalle la mineralogia de la matriz se ha comprobado que
ambas fases estan presentes en ella en proporciones similares. En torno a los fragmentos de cuarzo
se disponen agregados de cristales idiomorfos de beudantita de tamano entre 1 y 10 u, cementados
a su vez por goethita con textura botroidal (Figura 4-42, A). No puede decirse propiamente que
estos dos minerales configuren un bandeado coloforme porque la goethita no tiene una distribucién
uniforme (Figura 4-42, B). Las texturas de transformacién y/o reemplazamiento entre ellos son muy
abundantes aunque no se aprecian de forma tan clara como en la variedad coloforme (Figuras 4-
42, C-D). La hematites estd presente en las texturas botroidales como producto de la
deshidroxilacién de la goethita (Figura 4-42, D).

Los intercrecimientos entre goethita y beudantita se aprecian mejor cuando se estudian en
superficie muestras sin pulir. Se observan de este modo la textura botroidal caracteristica de la
goethita vy las maclas polisintéticas que desarrollan los cristales tabulares y/o pseudoctbicos de
beudantita (Figura 4-42, E). Tanto en este tipo de fotografias como en las anteriores, puede verse
en seccién la zonacién de la beudantita (Figuras 4-42, C-E). Por SEM-EDS se ha comprobado que
esta zonacién no responde a cambios composicionales, tal como muestran trabajos realizados con
anterioridad (Vinals et al., 1995; Roca et al., 1999).

Dentro de los dominios de beudantita son muy frecuentes los cristales relictos de barita,
originalmente idiomorfos (Figura 4-42, F), que presentan bordes corroidos y estdn parcialmente
disueltos en su interior. La barita tiene un origen residual, a diferencia de la barita neoformada de
los niveles inferiores del perfil de Tharsis. Asociada también a los agregados de beudantita, aunque
con menor abundancia, la iodargirita se aparece como diseminaciones de tamano inferior a 1 pu
(Figura 4-43, A).
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Figura 4-42

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la variedad goethitica brechoide del gossan de Riotinto. A: Fragmentos
de cuarzo cementados por hidrdxi-sulfatos y estos a su vez por éxi-hidréxidos de hierro; B: Goethita con textura botroidal
en los huecos entre los fragmentos de cuarzo; C: Evidencias de reemplazamiento-transformacién entre goethita-
beudantita; D: Evidencias de reemplazamiento-transformacién entre goethita-beudantita y entre goethita-hematites.
También muestra la zonacién de los cristales de beudantita vistos en seccién; E: Microfotografia de muestra sin pulir
donde se aprecian claramente la textura botroidal de la goethita y las maclas y la zonacién de los cristales de beudantita;
F: Cristal relicto de barita muy corroido y rodeado de beudantita.
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Figura 4-43

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a las variedades goethitica brechoide y coloforme del gossan de Riotinto.
A: lodargirita (color blanco) siempre asociada a la beudantita; B: Textura botroidal-coloforme de la goethita, donde se
aprecia un bandeado entre ésta y la hematites; C: Desarrollo de hematites por los bordes de la goethita conservando la
textura original. La beudantita ocupa la zona mas interna del bandeado; D: Evidencias de formacién de goethita a
expensas de la desestabilizacién de la beudantita.

Las texturas botroidales y coloformes estan més desarrolladas en la variedad goethitica
coloforme que en el resto. Como parte de estas texturas se aprecia un microbandeado entre la
goethita y la hematites como resultado del proceso de maduracién de la primera (Figura 4-43, B).
La hematites se ha desarrollado preferentemente por los bordes de las diferentes bandas de goethita
conservando la textura original (Figura 4-43, C). Quedan evidencias de que la formacién de la
goethita ha sido a expensas de la desestabilizacién de una fase previa, la beudantita. De forma
puntual este mineral compone las texturas botroidales v ocupa siempre la zona mas interna de las
mismas (Figuras 4-43, C-D). En cambio, es muy abundante dentro de la matriz limonitica (Figura 4-
44, A), como agregados cristalinos de tamano inferior a 10 u (Figura 4-44, B) a partir de los cuales
se han formado los 6xi-hidréxidos de hierro (Figuras 4-44, C-D).
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La beudantita tiene un crecimiento zonado, una morfologia pseudohexagonal y desarrolla
maclas simples (Figuras 4-45, A-B). Los cristales residuales de barita idiomorfa en un estado
avanzado de corrosion se localizan dentro de los agregados de beudantita (Figuras 4-45, C-D).

Figura 4-44

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la variedad goethitica coloforme del gossan de Riotinto. A: Agregados
de beudantita dentro de la matriz limonitica; B: Detalle de la microfotografia anterior. Cristales idiomorfos de beudantita
de tamano inferior a 10 p; C: Presencia de 6xi-hidr6xidos de hierro dentro de los agregados de beudantita; D: Detalle de
la microfotografia anterior. Evidencias de desestabilizacién de la beudantita y formacién de goethita.
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Figura 4-45

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la variedad goethitica coloforme del gossan de Riotinto. A y B: Cristales
de beudantita: maclas, morfologia y crecimiento zonado; C: Cristales relictos de barita idiomorfa dentro de los agregados
de beudantita; D: Detalle de la microfotografia anterior.

La variedad goethitica terrosa es equivalente texturalmente a la matriz de la variedad
goethitica coloforme, ya que la diferencia entre ambos niveles del gossan es la ausencia de costras
goethiticas en el primero de ellos. Aunque la matriz limonitica estd compuesta mayoritariamente por
cuarzo, son muy abundantes los agregados de beudantita acicular (Figuras 4-46, A-B-C) y los 6xi-
hidréxidos de hierro con morfologia nodular (Figura 4-46, D). Las evidencias de desestabilizacién
descritas en las variedades anteriores no son tan claras en esta matriz terrosa. Tampoco las texturas
de transformacion o reemplazamiento entre ellas. Pero si los cristales relictos de barita parcialmente
disueltos y con bordes corroidos, entre los que beudantita aparece intercrecida (Figuras 4-46, E-F).
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Figura 4-46

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la variedad goethitica terrosa del gossan de Riotinto. A y B: Agregados
de beudantita que forman parte de la matriz limonitica terrosa; C: Detalle de los cristales de beudantita donde se aprecia
su morfologia acicular; D: Oxi-hidréxidos de hierro amorfos que componen la matriz; E: Cristales relictos de barita dentro
de los agregados de beudantita; F: Detalle de la microfotografia anterior donde se aprecian los contornos corroidos de la
barita y los huecos donde ha cristalizado la beudantita.
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La matriz de las muestras de gossan transportado esthd compuesta por goethita, hematites
y beudantita, minerales que configuran el microbandeado coloforme que cementa dominios de
aspecto masivo con la misma mineralogia (Figura 4-47, A), entre cuyos huecos ha cristalizado la
beudantita (Figura 4-47, B). A partir de estos cristales, de tamano inferior a 10 u y morfologia
acicular, se favorecié la formacién de goethita cuando las condiciones comenzaron a ser
desfavorables para la beudantita debido a los cambios de pH y Eh (Figuras 4-47, C-D).

Figura 4-47

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a muestras del gossan transportado del “Alto de la Mesa” (Riotinto). A:
Microbandeado coloforme entre beudantita, goethita y hematites cementando dominios masivos dentro de la matriz; B:
Cristalizacién de beudantita entre los huecos de la textura anterior; C y D: Evidencias de desestabilizacién y formacién de
nuevas fases minerales. De beudantita a goethita y de goethita a hematites.
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Estas evidencias de desestabilizacién de un mineral ya formado y formacién de una nueva
fase mas estable en las nuevas condiciones se conservan en el bandeado coloforme entre beudantita
y goethita, y entre goethita y hematites (Figura 4-48, B). Y también en la matriz, entre beudantita y
goethita (Figura 4-48, A) y entre goethita v hematites (Figura 4-48, C). De hecho, los dominios
masivos compuestos por 6xi-hidréxidos de hierro, en su origen lo estuvieron por hidroxi-sulfatos
férricos. Estos mismos procesos son los que se observan de forma incipiente entre los huecos de las
costras coloformes que aparecen cementadas por la beudantita. En ocasiones, se conservan dentro
de las texturas microbandeadas las morfologias relictas de los originales cristales de beudantita que
han sido completamente reemplazados por hematites en las zonas internas y mas antiguas, mientras
que los bordes de estos cristales estan parcialmente transformados en goethita (Figura 4-48, D).

Figura 4-48

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a muestras de la formacién de gossan transportado del “Alto de la Mesa”
(Riotinto). A: Evidencias de desestabilizacién de beudantita a goethita dentro de la matriz; B: Evidencias de
desestabilizacién de beudantita a goethita y de goethita a hematites dentro de las texturas coloformes. C: Evidencias de
formacién de hematites a partir de goethita en la matriz; D: Morfologia relicta de cristales de beudantita en el
microbandeado coloforme totalmente reemplazados por hematites y parcialmente reemplazados por goethita.
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4.4.2. PARAGENESIS MINERALES

Segtn los patrones texturales descritos en las variedades de gossan estudiadas en Tharsis y
Riotinto y considerando las relaciones de estabilidad entre los minerales de neoformacién que los
desarrollan, se han diferenciado cinco paragénesis minerales (Figura 4-49) en el perfil de oxidacién
que configuran ambos depdsitos.

Paragénesis 1: goethita I

Esta primera generacién de goethita es la que ocupa los nicleos de las texturas coloformes
(Figura 4-49). Inicialmente, cuando comenzaron los procesos de oxidacién de sulfuros, la goethita
pudo formarse directamente a partir de soluciones moderadamente acidas desarrollando la textura
botroidal que la caracteriza. Pero también pudieron formarse a partir de estas soluciones O6xi-
hidréxidos de hierro poco estables, como la ferrihidrita o la lepidocrocita, de naturaleza metaestable
respecto a la goethita, siendo por tanto esta fase el producto final.

Esta paragénesis esta presente en todas las variedades en las que se han descrito las texturas
coloformes es decir, en todas las litofacies excepto en la jarositica. En las muestras de gossan
transportado estudiadas, la paragénesis “goethita I” se describe en los cantos de gossan pero no en
la matriz.

Paragénesis 2: goethita I + beudantita-corkita

La goethita no sélo aparece en el nicleo de las texturas coloformes, también ocupa bandas
mas externas de estas texturas y forma parte de la matriz junto con los hidréxi-sulfatos de hierro. En
condiciones de pH préximas al limite de estabilidad entre jarosita y goethita, pudieron formarse
ambas fases simultdneamente en funcién de la concentracién de sulfatos y de la disponibilidad de
cationes en las soluciones (Figura 4-49). Por esta razén se sigue considerando esta goethita como
“goethita [, porque se formé directamente a partir de las soluciones.

La paragénesis “goethita I + corkita + beudantita” sélo estd presente en la litofacies
hematitica del gossan de Tharsis, mientras que la paragénesis “goethita I + beudantita” es la que
predomina en los otros tipos de gossan, asi como en la matriz y en los cantos de gossan de la
formacién “Alto de la Mesa”.

Paragénesis 3: beudantita-corkita + iodargirita-clorargirita = Ag + Au

lodargirita vy en menor proporcién clorargirita, se asocian normalmente a los agregados
microcristalinos de hidroxi-sulfatos férricos que rellenan los huecos existentes entre las texturas
bandeadas y la matriz (Figura 4-49).

En la litofacies hematitica, esta paragénesis estd definida por la asociacién “corkita +
beudantita + iodargirita”’, mientras que en la litofacies jarositica lo estd por la asociacién
“beudantita + iodargirita”. Pero en la litofacies goethitica ademéas de beudantita e iodargirita,
forman parte de esta paragénesis clorargirita y puntualmente plata y oro. La fijacién de estas dos
tltimas fases se produjo en las mismas condiciones en las que se formaron los otros minerales de
plata.
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Paragénesis 1: ¢ferrihidrita-lepidocrocita? » goethita [ ——>

Paragénesis 2: goethita I + beudantita—corkita7

Paragénesis 5:

beudantita » goethita Il > hematites
goethita [+beudantita » hematites
Paragénesis 3:

beudantita-corkita + iodargirita-dorargirita + Ag &+ Au 7

h) R ‘1‘ £,

Figura 4-49
Paragénesis minerales reconocidas en las variedades de gossan estudiadas en los depésitos de Tharsis y Riotinto y

evidencias texturales de ellas.

Paragénesis 4: cerusita + anglesita + caolinita + barita
Independientemente de las fases residuales, cuarzo, circén, rutilo y casiterita, que aparecen
incluidas o cementadas por las texturas anteriores, el resto de minerales caracterizados han
precipitado con posterioridad rellenando los huecos existentes en la matriz (Figura 4-49). Estos
minerales son los que forman la paragénesis 4, que sélo esta presente en la litofacies jarositica del
gossan de Tharsis.
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Paragénesis 5: goethita II + hematites

La dltima paragénesis es la que definen los éxi-hidréxidos de hierro que se han formado por
desestabilizacién de otros minerales, concretamente de la beudantita y de la goethita I (Figura 4-49).
A diferencia de la goethita I, esta segunda generacién de goethita no se ha formado a partir de las
soluciones, sino por reemplazamiento parcial de beudantita. La hematites se ha formado a partir de
goethita (goethita 1 y II), y en menor proporcién a partir de beudantita. Las texturas de
transformacién y reemplazamiento estan presentes en todas las litofacies de gossan masivo, asi
como en la matriz y en los cantos de gossan de la formacién “Alto de la Mesa”.

Las interpretaciones relacionadas con la formacién y evolucién espacio-temporal de las
paragénesis minerales anteriores, se realiza al final de esta memoria en funcién de las etapas
genéticas reconocidas a partir de los resultados isotépicos obtenidos.

4.5. GEOQUIMICA DE ROCA TOTAL

Los resultados analiticos de roca total correspondientes a las tres litofacies diferenciadas en
los perfiles de gossan y a los sulfuros precursores de Tharsis y Riotinto se exponen en el anexo II.
Estos datos se expresan en porcentaje en peso de 6xidos para los elementos mayores Si, Al, Fe, Mg,
Ca, Na, K, Ti, P, Mn, Cr, C y S (Anexo II, Tabla IV), en ppm para los elementos menores y trazas
Mo, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd, Sb, Bi, Ag, Hg, Tl, Se, Sc, Ba, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th,
U, V, W, Zr, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, y en ppb para el Au
(Anexo II, Tablas V y VI). En esta parte del estudio no se ha incluido el gossan transportado.

4.5.1. ABUNDANCIA Y DISTRIBUCION DE ELEMENTOS POR LITOFACIES

En las tablas 4-3 y 4-4 se muestra resumidamente las concentraciones de los elementos
analizados en las litofacies de los perfiles de gossan de Tharsis y Riotinto.

El porcentaje en peso de Fe,O; varia aproximadamente entre el 30 y el 75, siendo la
litofacies hematitica la que muestra los valores mas altos. Tanto en Tharsis como en Riotinto es la
litofacies goethitica la que tiene menor contenido en este metal, mientras que la jarositica muestra
concentraciones intermedias v en general préximas a las analizadas en el sulfuro original. La
abundancia del hierro y en menor proporcién la del resto de elementos mayores, varia de forma
inversa en funcién de la de silicio que aparece mayoritariamente como cuarzo. Asi, la litofacies
goethitica que es la que mayor contenido en cuarzo presenta, es la que menor proporcién de
minerales de hierro contiene. Excepto las concentraciones de azufre, potasio, fésforo, aluminio y
titanio, que en algunas muestras superan el 1% en peso de 6xidos, para los deméas elementos de
este grupo se han analizado concentraciones poco significativas y constantes (Tabla 4-3; Anexo II,
Tabla IV).
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COMPOSICION PROMEDIO DE ELEMENTOS MAYORES EN ROCA TOTAL
POR LITOFACIES

YACIMIENTO THARSIS RIOTINTO
LITOFACIES Hematitica Goethitica Jarositica Goethitica
SiO2 (%) 13,83 38,81 15,19 50,97
Al203 (%) 0,67 0,88 2,23 2,63
Fe203 (%) 74,47 46,43 57,52 27,63
MgO (%) 0,01 0,01 0,01 0,01
CaO0 (%) 0,01 0,02 0,01 0,00
Na20 (%) 0,01 0,02 0,01 0,01
K20 (%) 0,09 0,20 0,10 0,68
TiO2 (%) 0,68 0,68 0,09 0,16
P20s5 (%) 0,12 0,34 0,01 0,03
MnO (%) 0,01 0,01 0,01 0,01
Cr203 (%) 0,01 0,01 0,00 0,00
TOTI/C (%) 0,11 0,07 0,04 0,03
TOTI/S (%) 0,60 0,91 0,82 0,40

Tabla 4-3
Concentraciones promedio de elementos mayores en las litofacies de gossan de Tharsis y Riotinto. Datos calculados a
partir de los resultados analiticos de muestras individuales correspondientes a las diferentes litofacies (Anexo II, Tabla IV).

Entre los elementos menores y trazas, son plomo y arsénico los que presentan las
concentraciones mas altas, entre 5600-9500 ppm y 4300-6800 ppm respectivamente, siendo estos
elementos méas abundantes en el gossan de Tharsis que en el de Riotinto.

Por el contrario, el bario es mucho méas abundante en Riotinto mientras que en Tharsis su
distribucién es muy irregular.

Con valores de concentracién entre 100 y 1000 ppm se han analizado cinc, estano, cobre,
antimonio y circonio. De forma general, los dos primeros elementos son mas abundantes en
Tharsis, aunque la concentracién de cinc disminuye de forma significativa en la litofacies jarositica y
la de estaio en la goethitica. Los valores correspondientes a cobre y antimonio son mas elevados en
la litofacies goethitica del gossan de Riotinto. El circonio tiene una distribucién méas homogénea en
ambos depésitos y su concentracion oscila entre 100 yv 200 ppm.

Plata, selenio, vanadio y bismuto muestran concentraciones préximas a los 50 ppm. Selenio
y vanadio son algo méas abundantes en Tharsis, el bismuto lo es en Riotinto y la plata tiene una
abundancia similar en ambos perfiles.

Los valores de oro estan préximos a los 3000 ppb en Tharsis y los 1000 ppb en Riotinto.

Las abundancias de molibdeno y mercurio son significativas en la litofacies goethitica de
Riotinto, pero las de galio, hafnio y volframio lo son en Tharsis. Las concentraciones de niquel,
cobalto, niobio, rubidio, tantalio, torio y uranio son similares en ambos depésitos. Todos estos
elementos muestran abundancias que oscilan entre 1 y 10 ppm. El estroncio, supera los 800 ppm
en las litofacies jarositica de Tharsis y goethitica de Riotinto.

Con abundancias inferiores a 1 ppm se han analizado cadmio, talio y cesio. El resto de
elementos que aparecen en la tabla 4-4 corresponden al grupo de las tierras raras junto con las que
se incluyen itrio y escandio. El itrio, el lantano y el cerio son lo méas abundantes, con
concentraciones algo superiores en el gossan de Riotinto.
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COMPOSICION PROMEDIO DE ELEMENTOS MAYORES EN ROCA TOTAL
POR LITOFACIES

YACIMIENTO THARSIS RIOTINTO
LITOFACIES Hematitica Goethitica Jarositica Goethitica
Mo (ppm) 2,53 7,97 9,47 48,04
Cu (ppm) 459,20 517,86 375,90 774,19
Pb (ppm) 6910,98 9565,09 7008,67 5625,96
Zn (ppm) 262,25 247,33 26,00 119,00
Ni (ppm) 8,15 7,86 2,33 4,73
As (ppm) 4740,70 6322,33 6832,00 4295,11
Cd (ppm) 0,13 0,58 0,07 0,37
Sb (ppm) 177,98 319,17 315,50 480,84
Bi (ppm) 74,83 40,81 63,60 322,94
Ag (ppm) 47,33 23,20 43,33 56,46
Au (ppb) 3746,25 2644,19 2142,20 1152,30
Hg (ppm) 0,61 2,41 0,82 13,89
Tl (ppm) 0,20 0,88 0,37 0,50
Se (ppm) 53,10 59,13 25,57 17,41
Sc (ppm) 2,25 4,22 1,00 0,43
Ba (ppm) 29,73 203,86 1184,60 3089,99
Co (ppm) 8,23 3,98 2,17 4,79
Cs (ppm) 0,10 0,30 0,07 0,09
Ga (ppm) 14,30 12,57 2,47 1,19
Hf (ppm) 4,08 3,69 0,33 1,34
Nb (ppm) 14,55 14,77 1,17 8,86
Rb (ppm) 0,78 2,90 0,57 1,83
Sn (ppm) 391,25 33,22 962,33 346,14
Sr (ppm) 7,88 21,60 822,60 860,14
Ta (ppm) 1,03 1,01 0,07 0,23
Th (ppb) 4,85 8,14 0,23 2,44
U (ppm) 2,30 3,54 0,40 0,91
V (ppm) 65,25 73,33 47,67 41,86
W (ppm) 5,60 2,98 1,87 1,66
Zr (ppm) 134,75 120,06 91,07 229,54
Y (ppm) 15,78 15,57 8,43 24,50
La (ppm) 9,70 12,53 17,47 26,17
Ce (ppm) 16,13 21,91 32,33 55,39
Pr (ppm) 1,61 2,00 0,36 1,15
Nd (ppm) 5,48 7,10 0,80 4,39

Sm (ppm) 0,93 1,21 0,10 0,83
Eu (ppm) 0,37 0,29 0,03 0,07
Gd (ppm) 1,37 1,29 0,07 0,66
Tb (ppm) 0,30 0,31 0,01 0,13
Dy (ppm) 2,14 2,13 0,10 0,92
Ho (ppm) 0,52 0,49 0,03 0,23
Er (ppm) 1,53 1,52 0,06 0,78
Tm (ppm) 0,27 0,26 0,03 0,13
Yb (ppm) 1,75 1,76 0,07 0,97
Lu (ppm) 0,29 0,27 0,02 0,17

Tabla 4-4
Concentraciones promedio de elementos menores y trazas en las litofacies de gossan de Tharsis y Riotinto. Datos

calculados a partir de los resultados analiticos de muestras individuales correspondientes a las diferentes litofacies (Anexo
II, Tablas V y VI).

102



CAPITULO 4
THARSIS Y RIOTINTO - MODELO DE GOSSAN EXPUESTO

Al representar los datos anteriores en diagramas de distribucién vertical se ponen de
manifiesto las relaciones existentes entre las caracteristicas geoquimicas de las litofacies de gossan
diferenciadas v su localizacién en perfil de oxidacién. Estas representaciones corresponden sélo al
gossan de Tharsis, puesto que para el de Riotinto no se ha definido un perfil de oxidacién tipo.
Aunque para el andlisis de los datos geoquimicos se han considerado cada una de las litofacies
descritas en los gossans de Tharsis y Riotinto, para que este tipo de graficos fueran mas
representativos ha sido conveniente tener también en cuenta las variedades diferenciadas en ellas.

Se han representado de forma conjunta aquellos elementos con patrones de distribucién
similares en la vertical del gossan de Tharsis. Como se expone a continuacién, la relacién que existe
entre las variables representadas es de naturaleza basicamente mineralégica. Este control es tan
evidente para determinados elementos, que reflejan claramente las diferencias mineralégicas entre
los niveles equivalentes de los perfiles de gossan de Filén Norte y Filén Sur en Tharsis.

Hierro y aluminio se distribuyen de forma similar en el perfil de oxidacién (Figura 4-50). Las
litofacies con mayor contenido en hierro son las que tienen mayor abundancia de 6éxi-hidréxidos
férricos. La variedad hematitica coloforme es la que muestra las concentraciones més altas de hierro
y donde mas abundantes son la goethita y sobre todo la hematites respecto al resto de los
minerales. En la variedad goethitica coloforme y en la litofacies jarositica los wvalores de
concentracién de hierro son similares, pero no ocurre lo mismo con la mineralogia. En ambos casos
la distribucién del hierro estaria condicionada ademés de por los 6xi-hidréxidos férricos por la
presencia de hidréxi-sulfatos de hierro. La relacién entre estos tltimos y el hierro no es tan evidente,
por lo que este elemento esta principalmente controlado por goethita y hematites.

El aluminio tiene una distribucién muy similar a la del hierro, aunque con valores de
concentracién inferiores en todo el perfil de gossan. Mientras que en el nivel de sulfuros la
concentracién de hierro disminuye levemente, la de aluminio lo hace de forma mucho mas
significativa. Este elemento se asocia a las mismas fases minerales que el hierro, lo cual es légico
considerando su valencia y radio iénico, puesto que ocupan las mismas posiciones estructurales en
una amplia lista de minerales entre los que se encuentran las fases anteriormente citadas. De la
relacién entre goethita-hematites y aluminio que se pone de manifiesto en este perfil, asi como de
las concentraciones de aluminio analizadas puntualmente mediante SEM-EDS y EPMA en cada uno
de estos minerales (Anexo II, Tablas Il y III), se deduce que el aluminio queda fijado en la estructura
de los 6xi-hidréxidos de hierro incluso durante la desestabilizacién de goethita a baja temperatura.

No tienen el mismo comportamiento elementos como cobre y cinc (Figura 4-51). Las
concentraciones mas altas de estos dos elementos se dan en la litofacies goethitica, en la que como
su nombre indica es la goethita el mineral de neoformacién mas abundante. La mayor
concentracion de Cu corresponde al nivel goethitico terroso, vinculado a los 6éxi-hidréxidos de
hierro amorfos de la matriz limonitica. El cinc en cambio, es méas abundante en la variedad
coloforme donde la goethita es méas cristalina. Cobre y cinc se han analizado mediante SEM-EDS vy
EPMA asociados a los 6xi-hidréxidos férricos (Anexo II, Tablas Il y III), pero en concentraciones
siempre superiores en la goethita respecto a la hematites.
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La distribucién del Rb estd condicionada béasicamente por minerales con potasio, de modo
que en todo el perfil este elemento estaria asociado a los hidréxi-sulfatos de hierro. Sin embargo, la
maxima concentracién de Rb en la litofacies goethitica terrosa (Figura 4-51) posiblemente se deba a

la presencia de caolinita en este nivel.
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Variacién vertical de la concentraciéon de Variacién vertical de la concentracién de cobre, rubidio y cinc en
hierro y aluminio en el gossan de Tharsis. el gossan de Tharsis.

Los patrones de distribuciéon de potasio, fésforo y arsénico reproducen las variaciones de
abundancia y de composicién de los hidréxi-sulfatos férricos entre los perfiles de gossan de Filén
Sur y Filén Norte. El fésforo es mucho méas abundante en la corkita, por lo que las mayores
concentraciones de este elemento en el perfil de Filén Sur coinciden con la presencia de dicho
mineral en la variedad hematitica coloforme. En el resto del perfil la distribucién del fésforo es
relativamente uniforme pero con valores inferiores a los de la litofacies hematitica. En Filén Norte
no se ha caracterizado la corkita, pero como el fésforo se ha analizado siempre en porcentajes
significativos en la beudantita, la mayor concentracion de este elemento corresponde al nivel de
mayor abundancia de este mineral en el perfil de Filon Norte.

104



CAPITULO 4
THARSIS Y RIOTINTO - MODELO DE GOSSAN EXPUESTO

Los patrones de arsénico y potasio muestran la misma distribucién vertical. Ambos
elementos muestran una mayor abundancia en los niveles del perfil donde el mineral mayoritario es
la beudantita (Nieto et al., 2003), por lo tanto en la litofacies jarositica de Filén Sur y en la
goethitica de Filon Norte (Figura 4-52).

Plomo y azufre deberfan mostrar el mismo comportamiento que los elementos anteriores
puesto que se asocian a las mismas fases, pero no es asi. Al proyectar las composiciones de ambos
elementos se obtienen patrones relativamente constantes a lo largo del perfil (Figura 4-52). Mientras
la concentracién de azufre aumenta en los sulfuros, la de plomo disminuye. En este caso si existe
algun tipo de control mineralégico, no se aprecia con claridad.
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que se expresan en ppm.

Patrones similares muestran algunos elementos menores y traza, que seguin su distribucién
podrian también estar relacionados con la beudantita. Estos elementos son talio, bismuto,
antimonio y estafio (Figura 4-53). En Filén Sur son més abundantes en la variedad hematitica
coloforme y en la litofacies jarositica, mientras que en Filén Norte lo son en la variedad goethitica
coloforme. Para talio y antimonio se aprecia mas claramente esta relacién, de hecho, otros autores
han comprobado experimentalmente que estos dos elementos son eficazmente fijados en la
estructura de los términos del grupo de la jarosita (Domeénech et al., 2002a).
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También se han representado las variaciones de elementos mayores asociados a las fases
residuales circon y rutilo, circonio y titanio. Se han representado las distribuciones de estos
elementos porque estadisticamente se han obtenido altos valores de correlacién entre ellos vy las
tierras raras (datos que se exponen mas adelante). Y esta misma relacién puede observarse en los
patrones de distribucion de la figura 4-54, en la que se han representado titanio y circonio junto con
lantano, europio e iterbio como tierras raras ligera, intermedia y pesada respectivamente.
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Variacién vertical de la concentracién de talio, Variacién vertical de la concentracién de titanio, circonio, lantano,
bismuto, estafio y antimonio en los perfiles de europio e iterbio de forma general en el gossan de Tharsis.

oxidacién de Filén Sur y Filén Norte (Tharsis).

4.5.2. ANALISIS FACTORIAL DE COMPONENTES PRINCIPALES

Las relaciones observadas en el perfil de gossan de Tharsis entre la mineralogia y las

caracteristicas geoquimicas de las litofacies, se aprecian también mediante el andlisis factorial de

componentes principales.
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Este estudio estadistico se ha realizado sobre las 58 variables analizadas en cada una de las
litofacies de los gossans de Tharsis y Riotinto (Tablas 4-3 y 4-4) aplicando el método de rotacién
varimax (Kaiser, 1985), lo que ha permitido establecer las relaciones elemento-mineral existentes en
los niveles diferenciados.

Segln los resultados correspondientes a litofacies hematitica del gossan de Tharsis, los dos
primeros factores explican el 82% de la varianza (Tabla 4-5). Al primer autovalor le corresponde el
62% de la varianza total y al segundo autovalor en torno al 20% de la misma.

Varianza Autovalor Varianza
Fact Aut |
actor Hrovalor total (%) acumulado |acumulada (%)
Tabla 4-5 1 34,05884 61,92516 34,05884 61,92516
Autovalores de la matriz de correlacién de la Po—
litofacies hemattitica del gossan de Tharsis. 2 11,04822 AU oLl 8210425

Al proyectar los valores de carga que cada autovalor ejerce sobre cada una de las variables
consideradas (Tabla 4-6; Figura 4-55), se comprueba que el primer factor en su parte positiva
representa la asociaciéon de elementos relacionados con los minerales residuales presentes en este
nivel del perfil de oxidacién. Dentro de este grupo, el factor 1 ejerce una carga superior sobre Zr, Ti,
REEs, Y, Si, Hf, Nb, U, Ta, Th y Sr que sobre los demés elementos. De hecho, determinados
elementos asociados con los anteriores en la figura 4-55, no lo estarfan realmente si comprobamos
los valores de carga del factor 1 sobre ellos en la tabla 4-6. Estos elementos son Sc, W, Cr y Au. La
Ag a pesar de que claramente no forma parte de la mineralogia residual muestra una estrecha
relacién con estas fases.

En el extremo opuesto se distribuyen Fe, Cu, Co, Bi, Tl, Hg, Zn y Cd, aunque los cuatro
Gltimos elementos muestran cierta dispersién respecto a los otros. Todas estas variables pueden
estar asociadas con la formacién de 6xi-hidréxidos férricos, aunque es mas probable que se trate de
elementos cuya distribucién esta controlada por més de una fase mineral, o por ninguna.

El segundo factor relaciona los elementos claramente asociados a los hidréxi-sulfatos de
hierro, discriminando entre aquellos cuya distribucién esta principalmente controlada por la corkita
de aquellos otros que lo estan por la beudantita. Asi, en la zona de valores positivos del diagrama
aparecen los elementos potencialmente asociados a la corkita: Al, Ga, Na, P y V. Mientras que en la
parte negativa se distribuyen los que estan condicionados por la beudantita: As, K, S, Sn, Sb, Mn,
Mo, Se, Pb, Ni v Rb. Entre estos elementos, los cuatro tltimos muestran cierta dispersién respecto a
los demas.

107



MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LA ALTERACION SUPERFICIAL DE DEPOSITOS DE SULFUROS MASIVOS
EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

FACTOR si Al Fe Na K Ti P Mn
1 0,830105 0,063781 -0,81395 0,191514 -0,151523 0,952911 0,343204 -0,368606
2 -0,074034 0,477559 0,129301 0,479887 -0,986317 -0,001518 0,4106 -0,907431
Cr (&5 S Mo Cu Pb Zn Ni
1 0,704719 0,886143 -0,254691 0,090654 -0,975641 0,640631 -0,674323 0,58328
0,017389 -0,270784 -0,905056 -0,989993 0,176785 -0,722564 0,548319 -0,544819
As cd Sb Bi Ag Au Hg I
1 -0,074349 -0,668126 -0,400017 -0,845536 0,956392 0,469727 -0,751052 -0,897836
2 -0,832246 0,520541 -0,914046 0,035265 0,251015 0,253523 0,510134 -0,335057
Se Sc Ba Co Ga Hf Nb Rb
Tabla 4-6 1 0,378665 0,754993 0,998328 -0,909858 0,154343 0,938445 0,930307 0,655317
Factores que controlan -0,863091 0,417889 0,016487 0,280199 0,360073 0,019724 -0,032354 -0,676728
Sn Sr Ta Th u v w zr
las variables analizadas 1 -0,386435 0,917461 0,925686 0,987734 0,96041 0,51434 0,644717 0,935314
y carga que ejercen 2 -0,891188 0,198436 -0,000121 0,139947 -0,068053 0,664397 0,394923 -0,006217
sobre cada una de ellas Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd
para la litofacies 1 0,984551 0,970773 0,948071 0,945096 0,92536 0,948987 0,877361 0,981547
0,171469 0,005448 0,000919 0,005299 -0,019954 0,038311 0,334476 0,191193
hematitica del gossan Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
de Tharsis. 1 0,979708 0,978624 0,97591 0,985759 0,982198 0,983721 0,988112

0,199687 0,197539 0,212683 0,168159 0,181869 0,118921 0,108406
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Figura 4-55
Proyeccién de las variables empleadas para el estudio estadistico de la litofacies hematitica del gossan de Tharsis mediante
andlisis factorial de componentes principales en el plano Factor 1 vs. Factor 2.
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En las tablas 4-7 y 4-8 se recogen los resultados obtenidos para la litofacies goethitica del
gossan de Tharsis mediante el andlisis factorial de componentes principales, los cuales se han
representado en la figura 4-56.

En este nivel del perfil el control mineralégico es menos evidente, posiblemente a causa de
que esta litofacies es menos homogénea desde el punto de vista mineraldgico y textural que la
anterior. Los dos primeros autovalores analizados explican casi el 71% de la varianza total. Aunque
este porcentaje no es demasiado elevado, no se han incluido més autovalores porque no se mejora
con ello los resultados.

Factor Autovalor Varianza Autovalor Varianza
total (%) acumulado |acumulada (%)
Tabla 4-7 1 26,02671 46,47627 26,02671 46,47627
Autovalores de la matriz de correlacién de la
litofacies goethitica del gossan de Tharsis. 2 13,69102 Cefi 39,71774 70,92453

El primero de los factores representa el 46,5% de la varianza y diferencia entre los elementos
asociados a las fases residuales y los que componen la mineralogia de neoformacién o que de
alguna forma han experimentado cambios quimicos durante la oxidacién de los sulfuros.

La carga que ejerce este primer factor sobre los elementos “no alterados” es superior que la
que ejerce sobre el resto. Sin embargo, puede comprobarse tanto en la figura 4-56 como en la tabla
4-8, que existen diferencias entre la distribucion de La, Ce, Pr, Nd y Sm respecto al resto de las
REEs, sobre todo en el caso del La. Y lo mismo sucede con elementos como W, Mo, Thy U.

En funcién de las agrupaciones de elementos que se establecen a partir del segundo factor,
el cual explica casi el 24,5 de la varianza total, se podrian interpretar ciertas diferencias de
comportamiento entre los elementos no relacionados genéticamente con la mineralogia residual.

Asi, con valores negativos de carga se agrupan por un lado los elementos posiblemente
asociados a fases sulfatadas como la beudantita. A diferencia de lo que ocurre en la litofacies
superior, aqui no se pone de manifiesto el control mineralégico sobre los elementos asociados a
corkita y beudantita respectivamente, porque no se ha caracterizado corkita en esta litofacies. Todos
los elementos que se asociaban a este mineral, lo estan ahora con la beudantita.

En la zona positiva de los valores de carga del segundo factor quedan proyectados con gran
dispersiéon el resto de elementos, los que no estdn asociados ni a los minerales residuales ni
exclusivamente a los sulfatos. Esta dispersiéon se debe en parte a que la distribucién de muchos de
ellos esta condicionada por méas de un mineral, como es el caso del Fe y el Al
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FACTOR Si Al Fe Ca Na K Ti P
1 0,779594 -0,424459 -0,834184 -0,250932 0,044258 -0,138783 0,740566 0,0161
2 -0,335074 -0,079893 0,341165 0,065909 0,094661 -0,019541 -0,405508 -0,025952
Cr C S Mo Cu Pb Zn Ni
1 -0,23929 0,559394 -0,205228 0,75992 0,21119 0,043881 -0,548625 -0,062225
2 0,149352 0,223597 0,246259 0,363689 -0,094877 0,658972 0,439929 0,829929
As cd Sb Bi Ag Au Hg Tl
1 0,056276 -0,254927 -0,110613 -0,029958 -0,145769 -0,439746 0,470491 -0,119072
2 0,618452 -0,01038 0,37181 0,861123 -0,319273 0,495011 0,855077 -0,038767
Se Sc Ba Co Cs Ga Hf Nb
1 0,71575 -0,020798 0,130574 -0,464719 -0,162124 -0,37261 0,824348 0,718028
Tabla 4-8 2 -0,175679 -0,256348 -0,006353 0,069015 -0,220034 0,467589 -0,305036 -0,438542
E l Rb Sn Sr Ta Th u Y, w
actores que controlan 1 -0,328277 -0,104826 -0,006756 0,684891 0,680618 0,594497 -0,453662 0,793469
las variables analizadas 2 -0,029749 0,807864 -0,149824 -0,493667 -0,008615 -0,144091 0,344032 -0,357895
y carga que ejercen Zr Y La Ce Pr Nd Sm Eu
sobre cada una de ellas 1 0,809604 0,972635 0,759924 0,848797 0,952528 0,947472 0,945044 0,949618
| litofaci 2 -0,319179 0,047197 -0,106873 -0,077146 0,17591 0,219739 0,235582 0,120759
para fa - lfolacies Gd b Dy Ho Er Tm Yb Lu
goethitica del gossan 1 0,943446 0,972344 0,979119 0,983405 0,977204 0,989097 0,973078 0,950468
de Tharsis. 2 0,083689 0,041581 0,05802 0,022053 0,017115 -0,050439 -0,076574 -0,177078
0,6
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Figura 4-56

Proyeccién de las variables empleadas para el estudio estadistico de la litofacies goethitica del gossan de Tharsis mediante

andlisis factorial de componentes principales en el plano Factor 1 vs. Factor 2.
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Los resultados del andlisis factorial realizado en la litofacies goethitica del gossan de Riotinto

no son facilmente interpretables, a pesar de que con los dos primeros factores explican el 100% de

la varianza total (Tabla 4-9).

Estos dos autovalores representan respectivamente el 70% y el 30% de la varianza, con

valores de carga sobre cada una de las variables (Tabla 4-10) que explican la distribucién de

elementos que se muestra en la figura 4-57.

Tabla 4-9

Autovalores de la matriz de correlacién de la

Factor

Autovalor

Varianza
total (%)

Autovalor
acumulado

Varianza

acumulada (%)

36,60741

67,79151

36,60741

67,7915

litofacies goethitica del gossan de Riotinto. 2

FACTOR

1
2

N =

Tabla 4-10

Si
0,922828
-0,385212
C
-0,209238
0,977865
Cd
-0,196554
-0,980493
Ba
-0,904128
-0,427262
Sr
-0,999357
0,035865
La
-0,332877
-0,94297
Dy
0,908864
-0,417092

Al Fe
0,247675 -0,903311
0,968843 0,428987

S Mo
-0,930853 -0,995881
0,365394 -0,090665

Sb Bi
-0,995335 0,856286
0,096476 0,516502

Co Cs
-0,750855 0,947409
0,660467 0,320026

Ta Th
0,990816 0,969914
0,135216 -0,243446

Ce Pr

0,12093 0,200621
-0,992661 -0,979669

Ho Er
0,995602 0,999392
0,093681 0,034874

Mg
0,320026
-0,947409
Cu
-0,990344
0,138635
Ag
-0,978078
0,208239
Ga
-0,999495
0,031763
u
0,997208
-0,07468
Nd
0,279753
-0,960072
Tm
0,990816
0,135216

17,39259

Na
0,660467
0,750855

Pb

-0,320026
0,947409
Au
-0,982709
-0,185158

Hf
0,996933
0,078261

\'}
-0,980493
0,196554

Sm

0,320026
-0,947409

Yb
0,999996
0,002677

32,20849

K
0,229721
0,973257

Zn
-0,999952
0,009756

Hg
-0,98425
0,17678

Nb
0,914443
0,404714

w
0,541274
0,840846

Eu
-0,276485
-0,961018

Lu

0,997863
-0,065341

54,00000

Ti
0,804395
0,594095

Ni

-0,825061
0,565044
TI
-0,262973
0,964803

Rb

0,997644
-0,068608

Zr
0,965795
0,259308

Gd
0,583605
-0,812038

P
-0,904579
0,426307
As
-0,868832
0,495107
Se
-0,962555
0,271085
Sn
-0,980493
0,196554
Y
0,999823
-0,018818
Th
0,784441
-0,620204

100,0000

Factores que controlan las variables analizadas y carga que ejercen sobre cada una de ellas para la litofacies goethitica del

gossan de Riotinto.

En base al primero de estos factores se pueden separar aquellos elementos cuyo origen esta

relacionado directamente con la oxidacién de los sulfuros originales de aquellos otros que bien

proceden de la alteracién de las rocas encajantes o estan relacionados con minerales residuales. Asi,

por un lado se agrupan respecto a su procedencia de la mineralizaciéon primaria S, Fe, Pb, As, Sb,
Cu, Zn, Ni, Mo, Au, Ag, Hg, Tl, Co, V, Se y Ba. Mientras que Al, K, Na, Ti, Zr, Mg, REEs, Si, U, Th,
Ta, W, Y, Hf y Nb se agrupan en el extremo opuesto (Figura 4-57).
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El segundo factor establece asociaciones en los grupos establecidos por el primer factor. Asi,
se observa mayor relacién entre el Zr y las HREEs respecto al resto de las REEs. De hecho v al igual
que en la litofacies goethitica de Tharsis, las tierras raras La, Ce, Pr, Nd y Sm no aparecen
relacionadas con el resto. Pero en este caso tampoco lo hace el Eu, que junto con el La son los
elementos de este grupo que mayor dispersién presentan. Y en menor proporcién se separan
también Gd, Tb y Dy.

Respecto al otro grupo, aparecen relacionados segin el segundo factor Fe, As, S, Se, P, Niy
Co como elementos posiblemente vinculados a la beudantita. Sin embargo, Pb y Tl que también
podrian estarlo aparecen separados de los anteriores. El resto de elementos, en los que podria
incluirse el Fe estarian controlados por diversas fases de neoformacién.
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Figura 4-57

Proyeccién de las variables empleadas para el estudio estadistico de la litofacies goethitica del gossan de Riotinto mediante
andlisis factorial de componentes principales en el plano Factor 1 vs. Factor 2.

En la litofacies jarositica un solo factor explica el 100% de la varianza total (Tabla 4-11). Los
valores de carga que ejerce dicho factor sobre cada una de las variables incluidas en este analisis
estadistico se han representado en diagramas de barras respecto al eje vertical que marca el indice
de correlacion y que varia por lo tanto entre 1 y -1 (Figura 4-58).
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Por un lado estan aquellos elementos sobre los que el factor ejerce un valor de carga
positivo: Si, Al, Zn, Ag, Hg, Sc, Ba, Ga, Sn, V, W, Nd y Gd. En la parte opuesta del diagrama, los
que tienen valor de carga negativa: Fe, K, Ti, C, S, Mo, Cu, Ni, Sb, Bi, Au, Ta, Se, Co, Nb, Rb, Sr,
Th, Zr, Y, La, Ce, Pr, Sm, Dy, Er, Yb y Lu.

Seglin estos resultados se asocian aquellos elementos relacionados composicionalmente con
minerales que no ejercen un fuerte control mineralégico sobre otros elementos menores y trazas,
tales como el cuarzo, la casiterita, la barita, la iodargirita v la caolinita. Mientras que la otra
asociacién responde a los criterios opuestos, elementos que forman parte de la composicién
quimica de minerales que si ejercen este control mineralégico de algin modo, como son los 6xi-
hidréxidos e hidréxi-sulfatos férricos, el rutilo y el circon. Asi como los elementos asociados a ellos.

Respecto a las REEs, todas excepto Nd y Gd aparecen en el mismo grupo que Ti y Zr.

Factor| Autovalor Varianza Autovalor Varianza
Tabla 4-11 total (%) acumulado |acumulada (%)
Autovalores de la matriz de correlacién de la 1 ‘ 41,00000 ‘ 100,0000 ’ 41,00000 ‘ 10,0000

litofacies jarositica del gossan de Tharsis.

Factor 1

Figura 4-58
Representacién de la carga que ejerce el tnico factor determinado mediante el anélisis de componentes principales en la
litofacies jarositica del gossan de Tharsis sobre cada una de las variables analizadas.

4.5.3. PATRONES DE DISTRIBUCION DE TIERRAS RARAS

La distribucién de las tierras raras en las litofacies de los gossans de Tharsis y Riotinto esta
claramente controlada por minerales residuales, concretamente por el circon y el rutilo (Tablas 4-12
vy 4-13).
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LITOFACIES HEMATITICA
Ti Sc Zr Y

Ti 1,00
Sc 0,99
Zr 1,00
Y 1,00
La 1,00
Ce 1,00
Pr 1,00
Nd 1,00
Sm 0,99
Eu 0,99
Gd 0,99
Tb 0,99
Dy 0,99
Ho 0,99
Er 1,00
Tm 0,99
Yb 0,99
Lu 1,00

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

1,00
1,00
0,99
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

1,00
0,99
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

LITOFACIES GOETHITICA

Ti Sc Zr Y

Ti 1,00
Sc -0,11
Zr 1,00
Y 0,76
La 0,31
Ce 0,71
Pr 0,59
Nd 0,68
Sm 0,76
Eu 0,84
Gd 0,81
Tb 0,84
Dy 0,78
Ho 0,81
Er 0,78
Tm 0,83
Yb 0,88
Lu 0,90

1,00
0,13
0,11
0,67
0,18
0,22
0,08
0,01
0,21
0,16
0,12
0,08
0,06
0,09
0,03
0,05
-0,11

1,00
0,75
0,30
0,75
0,58
0,67
0,74
0,83
0,77
0,82
0,76
0,79
0,77
0,81
0,86
0,89

1,00
0,58
0,63
0,89
0,95
0,96
0,98
0,96
0,99
1,00
0,99
1,00
0,99
0,97
0,97

LITOFACIES JAROSITICA
Ti Zr La Ce
Ti 1,00
Zr 1,00
La -0,27
Ce 1,00
Pr 1,00
Nd 1,00
Sm 1,00
Eu 0,73
Gd 0,93
Tb 0,93
Dy 0,91
Ho 0,91
Er 0,94
Tm 0,95
Yb 0,98
Lu 0,97

1,00
-0,23
1,00
1,00
1,00
1,00
0,70
0,92
0,91
0,89
0,89
0,92
0,93
0,97
0,96

1,00
-0,26
-0,25
-0,22
-0,24
-0,46
-0,37
-0,38
-0,40
-0,39
-0,39
-0,35
-0,33
-0,35

1,00
1,00
1,00
1,00
0,72
0,93
0,92
0,91
0,91
0,93
0,95
0,98
0,97

Tabla 4-12

La

1,00
1,00
0,99
0,99
0,98
0,98
0,98
0,98
0,99
0,98
0,99
0,98
0,99
0,99

La

1,00
0,67
0,85
0,76
0,64
0,45
0,43
0,52
0,59
0,58
0,58
0,61
0,54
0,52

1,00
1,00
1,00
0,72
0,93
0,92
0,91
0,91
0,93
0,94
0,97
0,97

Ce

1,00
1,00
1,00
0,99
1,00
1,00
0,99
1,00
1,00
1,00
0,99
1,00
1,00

Ce

1,00
0,75
0,73
0,67
0,61
0,48
0,62
0,63
0,63
0,63
0,70
0,65
0,71

Nd

1,00
1,00
0,67
0,90
0,90
0,88
0,88
0,91
0,92
0,96
0,95

Pr

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Pr

1,00
0,98
0,93
0,82
0,78
0,85
0,90
0,88
0,89
0,90
0,84
0,83

1,00
0,74
0,94
0,93
0,92
0,92
0,94
0,95
0,98
0,98

Nd

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Nd

1,00
0,98
0,90
0,87
0,92
0,95
0,94
0,95
0,95
0,90
0,90

Eu

1,00
0,93
0,93
0,94
0,94
0,92
0,91
0,86
0,87

Sm

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Sm

1,00
0,95
0,93
0,96
0,97
0,97
0,97
0,97
0,95
0,93

Gd

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
0,99
0,99

Eu

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Eu

1,00
0,98
0,99
0,98
0,99
0,98
0,98
0,98
0,98

Tb

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
0,99
0,99

Gd

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Gd

1,00
0,98
0,97
0,98
0,96
0,96
0,97
0,94

Dy

1,00
1,00
1,00
0,99
0,98
0,98

Tb

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tb

1,00
0,99
1,00
0,99
0,99
0,99
0,98

Ho

1,00
1,00
0,99
0,98
0,98

Dy

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Dy

1,00
1,00
1,00
0,99
0,98
0,97

Er

1,00
1,00
0,99
0,99

Ho Er

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

1,00
1,00
1,00
1,00

Ho Er

1,00
1,00
1,00
0,99
0,98

1,00
0,99
0,98
0,97

Tm Yb

1,00
0,99
1,00

1,00
1,00

Tm Yb

1,00
1,00
1,00

1,00
1,00

Tm Yb

1,00
0,99 1,00
0,99 0,99

Lu

1,00

Lu

1,00

Lu

1,00

Indices de correlacién entre las tierras raras, el titanio y el circonio en las tres litofacies de gossan diferenciadas en el perfil

de oxidacién de Tharsis.
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En el gossan de Tharsis, para cada litofacies las tierras raras ligeras muestran indices de
correlacién similares respecto al Ti y al Zr, mientras que las tierras raras pesadas v medias tienen
valores de correlacién ligeramente més altos con el Zr que con el Ti. Pero a nivel de litofacies se han
observado otras diferencias respecto al comportamiento de determinados elementos.

En la litofacies hemattitica, los valores de correlacién son siempre superiores a 0,98 para Ti y
Zr respecto al resto de los elementos. Sin embargo, en la litofacies goethitica la variabilidad es
mayor. El Sc no se asocia al resto de elementos considerados. El Y en cambio lo estd con todos
ellos, aunque con valores inferiores a 0,75 para La y Ce. Los indices de correlacién de Zr y Ti son
siempre superiores a 0,8 para la mayoria de los elementos, excepto para Sc, La, Ce, Pr y Nd. El La
sblo estaria asociado con Pr y Nd, mientras que el Ce no lo estaria con ninguno de los elementos
anteriores. Los resultados correspondientes a la litofacies jarositica no incluyen datos de Y y Sc.
Aunque los indices de correlacién no son tan altos como los obtenidos para la litofacies hematitica,
en general todos los elementos estan relacionados entre si a excepcién del La.

Teniendo en cuenta las apreciaciones anteriores, en el gossan de Tharsis son Ce y La las
tierras raras que presentan peor correlacién con el Ti, con el Zr y con el resto de los elementos de
este grupo, excepto en la litofacies hematitica.

En la litofacies goethitica del gossan de Riotinto la variabilidad de los valores de correlacién
obtenidos entre REEs, Y, Zr y Ti (Tabla 4-13) es equivalente a la del nivel goethitico de Tharsis. El
Ti se correlaciona negativamente con La y Eu, pero positivamente con Y v HREEs (Ho-Lu). En
cambio, no muestra relacién con el resto de REEs a excepcién de La y Eu. El Zr estd
exclusivamente correlacionado con las HREEs, mientras que el Y lo esta con Ti, Zr y HREEs. Por
ultimo y considerando sélo las REEs, se correlacionan entre si La-Ce-Pr-Nd-Sm-Eu, Gd-Tb-Dy y
Ho-Er-Tm-Yb-Lu, sin que exista relacién entre ambos grupos.

LITOFACIES GOETHITICA
Ti Zr Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ti 1,00
Zr 0,93 1,00
Y 079 0,9 1,00
La -0,83 -0,57 -0,30 1,00
Ce -049 -0,14 0,10 0,90 1,00
Pr -042 -0,06 0,20 0,86 1,00 1,00
Nd -0,35 0,02 0,30 0,81 0,99 1,00 1,00
Sm -0,31 0,06 0,30 0,79 098 1,00 1,00 1,00
Eu -0,79 -0,52 -0,30 1,00 0,92 0,90 0,80 0,80 1,00
Gd -0,01 035 060 057 088 09 09 1,00 0,60 1,00
Tb 026 060 0,80 032 0,71 080 080 0,80 0,40 0,96 1,00
Dy 048 0,77 09 0,09 052 060 0,70 0,70 0,70 0,87 0,97 1,00
Ho 0,86 099 1,00 -042 003 0,10 0,20 0,20 -040 0,50 0,72 0,90 1,00
Er 082 097 1,00 -0,37 0,09 0,20 0,20 0,30 -0,30 0,55 0,76 0,90 1,00 1,00
Tm 088 099 1,00 -046 -0,01 0,170 0,70 0,20 -0,40 047 0,69 0,80 1,00 0,99 1,00
Yb 081 097 1,00 -0,3¢4 0,12 0,20 0,30 0,30 -0,30 0,58 0,78 0,90 1,00 1,00 0,99 1,00
Lu 0,76 095 1,00 -0,27 0,19 0,30 0,30 0,40 -0,20 0,64 0,82 0,90 1,00 0,99 0,98 1,00 1,00

Tabla 4-13
Indices de correlacién entre las tierras raras, el titanio y el circonio en la litofacies goethitica del gossan de Riotinto.
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Al analizar los contenidos absolutos y relativos en tierras raras en el gossan de Tharsis se
ponen de manifiesto nuevamente las diferencias existentes entre las litofacies, especialmente si se
comparan las de los niveles superiores con la de la parte inferior del perfil de oxidacién, v todas
respecto al sulfuro original (Tabla 4-14). El gossan de Riotinto no se ha incluido en este apartado
porque no se dispone de datos equivalentes para el yacimiento de sulfuros.

Tharsis Tharsis Tharsis Tharsis

Hematitico Goethitico Jarositico Sulfuros
>REE 42,355 53,068 12,740 4,290
Tabla 4-14 YLREE 34,198 45,042 12,145 3,637
Abundancias relativas de las tierras raras en YHREE 8,158 8,026 0,595 0,653
los sulfuros precursores y en las diferentes L/HREE 4,192 5,612 20,412 5,566
litofacies que definen el perfil de gossan de (CelYb)yasc 0,391 0,528 2,123 1,224
Tharsis. (CelYDB)condrito 2,388 3,224 12,957 7,469

Las litofacies hematitica y goethitica muestran respecto al nivel de sulfuros un aumento
significativo en todos los elementos del grupo de las tierras raras, tanto en ligeras como en pesadas.
La abundancia total de LREEs es también superior en la litofacies jarositica que en los sulfuros,
aungue no tanto como en las anteriores. En cambio, los valores totales de HREEs son similares en
los sulfuros y en la parte baja del perfil de oxidacién, e incluso algo menores en esta tltima zona
(Tabla 4-14).

De forma general, tanto el gossan como los sulfuros tienen contenidos superiores en LREEs
que en HREEs, de modo que la relacion L/HREE mantiene un valor relativamente constante
excepto en la litofacies jarositica que es superior. En base a lo anterior, en las litofacies hematitica y
goethitica todas las tierras raras habrian experimentado un enriquecimiento similar respecto a la
roca original durante la oxidacién de la misma. Sin embargo, en la parte inferior del gossan el
enriquecimiento ha sido diferente para LREEs y HREEs.

Mediante los pardmetros (Ce/Yb)yase Y (Ce/Yb)conprio, Obtenidos a particr de las
abundancias normalizadas al NASC y al condrito respectivamente, se puede determinar la relacién
existente entre los tipos de rocas estudiadas y ambos reservorios. Segin el primero de estos
parametros, la parte superior del gossan de Tharsis cierto empobrecimiento respecto al NASC en
LREEs, mientras que la parte inferior y los sulfuros lo estarian en HREEs. Respecto a los valores
medios del condrito los sulfuros y todo el gossan presentan enriquecimiento en LREEs, siendo la
litofacies jarositica la que presenta el mayor valor de enriquecimiento (Tabla 4-14).

Las concentraciones de los elementos del grupo de las REEs analizadas en los sulfuros y en
el gossan se han representado como valores normalizados al condrito (Taylor y McLennan, 1985).
Como se deduce a partir del parametro (Ce/Yb)conprrro, €n todo el gossan las concentraciones de
las LREESs son superiores a las de las M-HREEs respecto al condrito (Figura 4-59a).
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Figura 4-59
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Patrones de distribucién de tierras raras en las litofacies de gossan y en los sulfuros del yacimiento de Tharsis. a: Valores
normalizados al condrito (Taylor y McLennan, 1985); b: Valores normalizados al NASC (Haskin et al., 1968; Gromet et

al., 1984).
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Y lo mismo ocurre para la litofacies jarositica y los sulfuros, si dichos valores de
concentracién se normalizan al NASC (Haskin et al., 1968; Gromet et al., 1984). Estos dos niveles
estan mas enriquecidos en LREEs que en M-HREEs respecto a este otro reservorio (Figura 4-59b).
Pero ocurre lo contrario para las litofacies hematitica y goethitica, en las que segiin esta
normalizacién las abundancias de REEs pesadas y medias son superiores a las de REEs ligeras.

De modo que los niveles superior e intermedio del gossan de Tharsis muestran patrones de
distribucién de tierras raras similares, equivalentes al del sulfuro original aunque enriquecidos
respecto al mismo, pero que no conservan la marcada anomalia positiva en tulio que muestra la
roca original. La concentracién de LREEs en la litofacies goethitica es ligeramente superior que en la
hematitica, excepto para el europio que es inferior.

La litofacies jarositica, que es la menos evolucionada por ser la mas préxima a los sulfuros y
la de maés reciente formacidn, tiene valores de concentracién mas bajos para todas las REEs que las
otras dos litofacies. Respecto a la roca inalterada estd enriquecida en LREEs pero empobrecida en
M-HREEs, excepto en iterbio y lutecio, conservando ademas la anomalia positiva en tulio de la roca
original.

Los valores de abundancias de las tierras raras también se han representado respecto a los
valores analizados en el sulfuro precursor (Figura 4-60), normalizados por tanto a la roca original.
La informacién obtenida a partir de este tipo de representacién no es muy diferente de la expuesta
hasta ahora, aunque si mas evidente. Mientras la parte superior del gossan estd enriquecida
respecto al sulfuro original en todas las tierras raras y muestra anomalias negativas en europio y
tulio, la parte inferior esta enriquecida en lantano, cerio, praseodimio, neodimio, iterbio y lutecio, y
no muestra variacién en europio, holmio ni tulio. Este nivel estd ademéas empobrecido respecto a la
roca fresca en MREEs y erbio.

100
Tharsis (Gossan/Sulfuros)
10 > < = ~ &
* - - -
.
1
Figura 4-60

+ Litofacies Hematitica Patrones de distribucién de
Litofacies Goethitica tierras raras en las litofacies de
Litofacies Jarositica gossan de Tharsis normalizados
0.1 ‘ ‘ ‘ a los wvalores del sulfuro

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu original.
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4.5.4. BALANCE DE MASAS

Como se explica detalladamente en el anexo IV de esta memoria, durante la oxidacién de
los yacimientos de sulfuros determinados elementos pueden pasar a las soluciones mientras otros
pueden quedar retenidos en el perfil de oxidacién mediante la precipitacién de nuevas fases. Pero la
capacidad de fijacién de los minerales de neoformacién puede ser méas o menos efectiva, de forma
que aun asi la roca final puede estar empobrecida respecto a la roca original en los elementos
fijados por dichos minerales. Otros elementos pueden permanecer inalterados durante los procesos
de oxidacién y experimentar un enriquecimiento de tipo residual, o ser movilizados por completo.

Para determinar cualitativamente en qué elementos se han enriquecido o empobrecido las
litofacies de gossan de Tharsis y Riotinto respecto a los sulfuros de los yacimientos originales, se ha
realizado el balance de masas entre estos dos tipos de rocas. Se ha empleado para ello el método de
la isocona de Grant (1986), basado a su vez en el método clasico de balance de masas de Gresens
(1967), partiendo de las composiciones quimicas de las rocas totales (Anexo II, Tablas IV, Vy VI) y
de las densidades de las rocas comparadas.

Las densidades de las rocas originales y alteradas se han calculado a partir de las densidades
y las abundancias relativas de los minerales mayoritarios en cada tipo de roca (Gresens, 1967).

Para realizar el balance de masas es necesario conocer previamente, al menos de forma
aproximada, el factor de cambio de volumen (fv). Para obtener este dato se han proyectado los
pares de valores, correspondientes a la roca original y alterada y obtenidos a partir de la ecuacién
de Gresens (Gresens, 1967) para cada elemento, en diagramas composicién-volumen. De este
modo se ha determinado el factor de cambio de volumen para cada muestra, para cada litofacies y
para composiciones promedio de los gossans de Tharsis y Riotinto.

Las figuras 4-61 y 4-62 corresponden a los diagramas composicién-volumen obtenidos para
una composicién media del gossan de Tharsis y para la litofacies goethitica del gossan de Riotinto
respectivamente. Cada recta representa el valor de pérdida o ganancia experimentado por cada
elemento en funcién del factor de volumen considerado. En todos los casos, bien considerando las
muestras de forma individual o composiciones medias, estas rectas siempre se cortan entre si y
cortan el eje de coordenadas para un factor de volumen igual a cero, por lo que se interpreta que
durante la oxidacién de los sulfuros de los yacimientos originales se ha producido pérdida de
volumen.

Como durante la oxidacién de los sulfuros ha existido cambio de volumen, no aplicamos el
método clasico de Gresens (1967) sino la variante de la isocona de Grant (Grant, 1986). Segtn este
otro método al proyectar las abundancias que cada elemento presenta en las rocas original y
alterada, se puede determinar qué elementos han experimentado ganancia o pérdida de masa en
base a una linea denominada isocona. La “isocona” es la linea que definen aquellos elementos que
no han experimentado cambio de masa en el proceso, siendo por tanto una linea de “no cambio
composicional” cuya pendiente es uno. De tal forma que la roca alterada estard enriquecida
respecto a la roca original en los elementos proyectados por encima de esta linea y empobrecida en
los que se proyecten por debajo de ella.
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Figura 4-62

Proyeccion de los pares de
valores (Xn, fv) obtenidos a
partir de ecuacién de Gresens
(Gresens, 1967) en diagramas
composicién-volumen para los
elementos mayores, menores y
traza de la litofacies goethitica
del gossan de Riotinto.
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Los resultados del balance de masas realizado en cada una de las litofacies de los gossans de
Tharsis y Riotinto, se exponen graficamente en diagramas de isocona (Figuras 4-63 a la 4-66).

Todo el perfil de oxidacién de Tharsis ha experimentado ganancia en determinados
elementos durante la oxidacién de los sulfuros, bien por procesos quimicos o por enriquecimiento
residual. Estos elementos son Fe, K, Al, P, Mn, Cr, Na, Ca, Mg, Ti, Si, As, Pb, Sb, Sn, Sr, Au, Ag, Bi,
Ga, V, W, Zr, Rb, Y, Nb, Th, La, Ce, Pr, Nd, Yb y Lu. El cambio de masa que ha tenido lugar para
Fe, K, Al, P, Mn, Cr, Na, Ca, Mg vy Bi, es similar en toda la zona de oxidacién. Para los demés
elementos la ganancia ha sido mayor o menor en funcién de la litofacies. Ga y W en la hematitica,
Ti, Au, Rb, V, Pb, Y, Th, Nb, Pr, Yb y Lu en la goethitica, y Ag, Zr, Sb, Sn, Sr, As, La y Ce en la
jarositica.

Otros elementos como S, Mo, Hg, Tl, Co, Cd, Se y C se han perdido en proporciones
similares en todo las litofacies del gossan de Tharsis.

Sin embargo, para los demés elementos se ha producido un cambio de masa, ganancia o
pérdida, diferente en cada litofacies. Asi por ejemplo Cu, Zn, Ni, Hf, U, Ta, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er y Tm muestran ganancia en las litofacies hematitica y goethitica pero pérdida en la jarositica.
El Ba en cambio, ha disminuido en la litofacies hematitica respecto al sulfuro vy ha aumentado en las
otras dos, sobre todo en la parte inferior del perfil. La variacién de este elemento es muy irregular
porque depende de lo abundante que fuera la barita en el sulfuro original. El Cs se ha identificado
como “elemento inmévil” o “elemento conservativo” en la litofacies hematitica pero no en las
demas. La ganancia de este elemento es significativa en la litofacies goethitica mientras que en la
jarositica el cambio de masa ha sido negativo. Como el comportamiento del Cs no ha sido
conservativo en todo el perfil, no se ha podido estimar el verdadero cambio de volumen que ha
tenido lugar en el proceso y contrastarlo con el estimado segtin el método clésico.

Si se comparan los resultados obtenidos para las litofacies goethiticas de los gossans de
Tharsis (Figura 4-64) y Riotinto (Figura 4-66) se comprueba que ambas litofacies estan enriquecidas
en todos los elementos mayoritarios excepto en S, el cual ha experimentado una pérdida
importante. Aunque para los elementos mayores los valores de ganancia o pérdida oscilan en
rangos similares, algunos elementos como Al, Mg, Ca, Na, K y Mn estdn mas concentrados en la
litofacies goethitica de Riotinto. Otros como Fe, Ti y P, lo estan en la de Tharsis. Algunos elementos
menores y trazas también han tenido comportamientos similares en ambas litofacies. Las dos estan
enriquecidas en As, Au, V, Zr, Rb, Nb, Bi, Ba y Sr. Menos los tres tltimos elementos que son mas
abundantes en Riotinto, los demaés lo son en Tharsis. Los elementos que han perdido masa en estos
dos tipos de gossan son Mo, Co, Cd, Hgy Tl.

Sin embargo, otros elementos como Cu, Zn, Pb, Ni, Sb, Ag, Ga, Sn, U, W y Ce han
experimentado ganancia en Tharsis pero pérdida en Riotinto. Mientras que C y Se han
experimentado el cambio contrario, pérdida en Tharsis y enriquecimiento en Riotinto.
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Figura 4-63

Proyeccién de la composicién de la litofacies hematitica del gossan de Tharsis frente a la composicién de los sulfuros de
este yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del método de la isocona (Grant, 1986).
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Figura 4-64
Proyeccién de la composicién de la litofacies goethitica del gossan de Tharsis frente a la composicién de los sulfuros de
este yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del método de la isocona (Grant, 1986).
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Proyeccion de la composicién de la litofacies jarositica del gossan de Tharsis frente a la composicién de los sulfuros de este
yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del método de la isocona (Grant, 1986).
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Proyeccién de la composicién de la litofacies goethitica del gossan de Riotinto frente a la composicién de los sulfuros de
este yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del método de la isocona (Grant, 1986).
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5. LAS CRUCES
MODELO DE GOSSAN CUBIERTO

En la actual “zona de oxidacién” del yacimiento de Las Cruces no se ha establecido un
perfil de alteraciéon tipo, puesto que las litofacies descritas en ella muestran una marcada
heterogeneidad en lo que a su distribucion vertical se refiere. Las litofacies que se definen, en
funcién de la abundancia relativa de los minerales mayoritarios v de las paragénesis minerales
presentes en ellas, son goethitica-hematitica, calcitica, sideritica y sideritica-goethitica.

Dichas litofacies muestran patrones texturales y mineralégicos complejos resultado, como
interpreta al final de esta memoria, de la superposicion de dos etapas de alteraciéon desarrolladas en
condiciones oxidantes y separadas por una tercera en la que las condiciones fueron reductoras. Las
condiciones red-ox estuvieron controlados, por los cambios que experimenté el nivel freatico desde
que comenzaron los procesos de alteracion. De modo, que al circular los fluidos meteéricos de
forma irregular no quedaron definidos verticalmente los horizontes de alteraciéon. Por esta razén,
como muestran los perfiles (Figura 5-1) elaborados a partir de los testigos de sondeos estudiados,
entre las litofacies anteriores no se puede establecer un orden secuencial determinado.

Leyenda:

1: Secuencia sedimentaria terciaria; 2: Litofacies goethitica-
hematitica; 3: Nivel concentracién de bismuto; 4: Litofacies
calcitica; 5: Litofacies sideritica; 6: Litofacies sideritica-
goethitica; 7: Sulfuros supergénicos; 8: Sulfuros primarios.

Figura 5-1

Perfiles de alteracién del yacimiento de sulfuros masivos de
Las Cruces (Sevilla) realizados a partir de los testigos de
sondeos facilitados por la empresa “Cobre Las Cruces”.
Puede observarse que las litofacies descritas no se disponen
en un orden secuencial determinado.

127



MINERALOGIA Y GEOQQiMlCA DE LA ALTERACION SUPERFICIAL DE DEPOSITOS DE SULFUROS MASIVOS
EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

5.1. LITOFACIES

El estudio detallado de los testigos de sondeos pone de manifiesto que los conglomerados
que componen junto con otros materiales la formacién basal de la cobertera sedimentaria terciaria,
presentan evidencias de gossanizacién e incluyen cantos del “gossan” localizado directamente por
debajo de dicho nivel (Figura 5-2). Segiin estas evidencias, el depdsito de los conglomerados se
produjo después de que comenzara la oxidacién del yacimiento de sulfuros primario. Procesos que
debieron continuar o reanudarse durante el depésito de toda la cobertera sedimentaria.

Figura 5-2
Muestras de mano correspondientes al conglomerado basal de la secuencia sedimentaria terciaria. Se observan en ellas los
cantos de gossan y evidencias de gossanizacién u oxidacién en la matriz.

En la litofacies goethitica-hematitica, donde la asociacién mineraldgica caracteristica es
goethita-hematites-siderita-cuarzo, los 6xi-hidréxidos de hierro son los minerales més abundantes.
La matriz de este “tipo de gossan” es de grano muy fino y color variable, entre ocre y violeta rojizo.
Su aspecto es totalmente masivo cuando sélo estd compuesto por la matriz, con o sin cambios de
tonalidad (Figura 5-3) en funcién de su mineralogia. La matriz puede cementar fragmentos de
cuarzo con morfologia desde angular a subredondeada y tamano variable (Figura 5-4).

Dentro de esta litofacies se incluyen niveles siliceos enriquecidos en bismuto (Figura 5-1).
Las caracteristicas y la mineralogia son esencialmente las mismas, salvo por la abundancia de
minerales de bismuto y cuarzo (Figura 5-5).

La litofacies calcitica estd definida por la asociacion calcita-galena y estd compuesta
mayoritariamente por calcita. La matriz tiene un color gris pardo por la abundancia de sulfuros
(Figura 5-6) y presenta un aspecto masivo. Son muy frecuentes las venas de calcita y los agregados
de galena.
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Figura 5-3 Figura 5-4
Muestra de mano de la litofacies goethitica-hematitica Muestra de mano de la litofacies goethitica-hematitica
del gossan de Las Cruces. Corresponde a una muestra del gossan de Las Cruces. Corresponde a una muestra

de aspecto masivo con cambios de tonalidad en funcién compuesta por fragmentos de cuarzo cementados por la
de su mineralogfa. matriz sin cambios de tonalidad.

Figura 5-5

Muestra de mano correspondiente a un nivel siliceo
enriquecido en minerales de bismuto que forma
parte de la litofacies goethitica-hematitica del gossan
de Las Cruces.

Siguiendo la terminologia empleada hasta ahora, en la litofacies sideritica es la siderita el
mineral principal. La asociaciéon mineral que se define en este caso es siderita-galena. La
abundancia de carbonatos de hierro aporta a la matriz un color pardo caracteristico. Por lo demas,
no existen diferencias significativas respecto a las otras dos litofacies descritas. Las muestras
presentan un aspecto masivo y relativamente poroso (Figura 5-7).
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Figura 5-6 Figura 5-7
Muestra de mano de la litofacies calcitica del gossan de Muestra de mano de la litofacies sideritica del gossan de
Las Cruces. Las Cruces.

La dltima de las litofacies diferenciadas en este gossan se ha denominado litofacies
sideritica-goethitica, siendo precisamente esta asociacion mineral la que la caracteriza y la
siderita mucho méas abundante que la goethita. Las muestras de esta litofacies son de aspecto
terroso, muy deleznables y tienen una densidad inferior al resto. La matriz tiene un tamano de
grano muy fino y aunque es muy rica en carbonatos de hierro en ella se distinguen de visu 6xi-
hidréxidos férricos de baja cristalinidad y agregados de galena (Figura 5-8).

Figura 5-8

Muestra de mano de la litofacies sideritica-goethitica
del gossan de Las Cruces. La tonalidad ocre
corresponde a la presencia de 6xi-hidroxidos de
hierro.
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5.2. MINERALOGIA

Los 6xi-hidréxidos de hierro, minerales caracteristicos de las zonas de oxidacién de los
yacimientos de sulfuros se han reconocido en todos los perfiles estudiados en Las Cruces, pero no
como los minerales mayoritarios. En todas las litofacies se han analizado siderita y galena que son
de forma general muy abundantes en la zona de alteracién de este yacimiento. La distribucién y
abundancia en el “gossan” del resto de las fases identificadas es mas irregular. En la tabla 5-1 se
muestra una sintesis de la mineralogia de cada una de las litofacies descritas en este depésito,
separando los minerales de naturaleza residual de aquellos otros cuya formacién esta relacionada
de algin modo con los procesos que dieron lugar al actual perfil de meteorizacion.

La formacién de siderita en el “contexto oxidante” en el que se favorece la alteracién de los
sulfuros es posible por debajo del nivel freatico, ya que las soluciones de la zona saturada pueden
mantener altos valores de pH y llegar a la saturacién en carbonatos si la acidez del sistema es
temporalmente neutralizada (Figura 5-9). Por tanto, la formacién de siderita esta relacionada con la
alteraciéon de los sulfuros aunque no propiamente en condiciones oxidantes. En cualquier caso,
estuvo afectada por los procesos de oxidacién y reduccién que determinaron las paragénesis
minerales de la zona de alteracién actual y por ello se ha considerado como un mineral de
neoformacion (Tabla 5-1).

KFe,(SO,),(OH);

Eh (V)
Eh (V)

Figura 5-9
Diagramas Eh-pH del sistema Fe-K-S-0,-H,0-CO, a 25 °C y 1 bar.
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En condiciones reductoras y por procesos vinculados a la evolucién de la zona de oxidacién
en una etapa posterior, se formaron calcita, galena, pirrotita y pirita.

Goethita, hematites, schwertmannita, escorodita, nontronita y puntualmente celsiana, son
los minerales del gossan formados en condiciones oxidantes durante la alteracién del yacimiento
primario. Todas estas fases se han identificado correctamente por difraccién de rayos-X o en
funcién de los anélisis de SEM-EDS. La existencia de schwertmannita se justifica en base a criterios
composicionales, pero también morfolégicos.

Entre las fases anteriores las menos frecuentes en perfiles de oxidacién de sulfuros son
nontronita y celsiana. En este depésito el origen de la nontronita esta directamente relacionado con
la disolucién oxidativa de la pirita por la circulacién de aguas metedricas con exceso de oxigeno
libre (1 v 2) y con la hidrdlisis de feldespatos alcalinos. Este proceso se ha descrito en rocas
volcanosedimentarias félsicas con diseminaciones de sulfuros (Fernandez-Caliani et al., 2004). Por
disolucién de los feldespatos alcalinos a consecuencia del drenaje acido de la roca encajante se
forma inicialmente caolinita (3), reaccién que neutraliza parcialmente la acidez de las soluciones. La
nontronita se forma (4) a partir de la silice disuelta y el sulfato férrico derivado de la oxidacién de la
pirita (Decarreau et al., 1987; Mizutani et al., 1991). El origen de la celsiana es el mismo que el de la
nontronita, por incorporacién del bario disponible en las soluciones en la estructura de arcillas
formadas previamente.

2FeS, + 70, + 2H,0 = 2Fe?* + 4S0O,* + 4H* (1)

Fe?* + 1/40, + H* = Fe** + 1/2H,0 (2)

2KAISi;05 + H,SO, + 9H,0 = Al,Si,Os(OH), + 4H,SiO, + 2K* + SO,* (3)
2(8S0y)sFe; + 8SiO, + 8H,0 = Fe,SigOy(0OH), + 6H,SO, (4)

Figura 5-10

Diagrama de estabilidad para el sistema Al-Fe-Si-S-K-O
en funcién del pH vs. Fe**/Al** a 15°C.

Modificado de Zimbelman et al., 2005.
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El resto de los minerales presentes en la zona de alteracién, cuarzo, bismutinita, bismuto
metdlico, barita, casiterita, rutilo, circén y sulfuros y sulfosales primarias, son de naturaleza residual
y se distribuyen irregularmente en ella (Tabla 5-1).

MINERALES FORMADOS DURANTE LA EVOLUCION

LITOFACIES DEL GOSSAN l;wlins\lllla)m]iiss
CONDICIONES OXIDANTES CONDICIONES REDUCTORAS
MAYORES MAYORES
GOETHITICA- GOETHITA SIDERITA
HEMATITICA HEMATITES GALENA
MENORES MENORES
NONTRONITA PIRROTITA MAYORES
MAYORES MAYORES
_ CALCITA CUARZO
i GALENA
CALCITICA MENORES MENORES
GOETHITA SIDERITA
SCHWERTMANNITA PIRROTITA
CELSIANA MENORES
MAYORES MAYORES
. SIDERITA BARITA
GALENA RUTILO
z MENORES MENORES CASITERITA
SIDERITICA GOETHITA PIRROTITA CIRCON
NONTRONITA PIRITA 2ria ACANTITA
SCHWERTMANNITA PIRITA 1ria
ESCORODITA SULFOSALES
MAYORES MAYORES BISMUTINITA
. GOETHITA SIDERITA BISMUTO
SIDERITICA- HEMATITES GALENA
GOETHITICA | MENORES MENORES
NONTRONITA PIRROTITA
PIRITA 2ria

Tabla 5-1

Mineralogia de las litofacies descritas en el gossan del yacimiento de Las Cruces (Sevilla). Se diferencian los minerales
residuales de aquellos otros cuya génesis esta relacionada de alguna forma con los procesos de gossanizacién y la
evolucién del perfil. Dentro de este grupo se distingue entre los minerales formados en condiciones oxidantes y los
formados en condiciones reductoras.

La asociacién mineral caracteristica de la litofacies goethitica-hematitica es siderita-
goethita/hematites-cuarzo (Figura 5-11). Los 6xi-hidréxidos de hierro son las fases mayoritarias.
Goethita y hematites muestran porcentajes en peso de Fe,O; que varian entre 72-90 y 92-99
respectivamente. Ambos minerales tienen contenidos en aluminio y titanio significativos y retienen
en concentraciones similares plomo y manganeso (Anexo II, Tablas Il y IlI). La galena, que se ha
identificado por difraccién de rayos-X sélo en algunas muestras (Figura 5-11), forma parte junto con
los minerales anteriores de la mineralogia mayoritaria. Nontronita y pirrotita tienen menor
abundancia y una distribucién mas irregular. Los minerales de bismuto, bismutinita y bismuto
metdlico sélo se han analizado asociados a niveles de silicificacién (Figura 5-12).
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Figura 5-11

Arriba: Difractogramas de una muestra de la litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces (Sevilla) en la que se
han caracterizado cuarzo, goethita y siderita como minerales mayoritarios. Abajo: Difractograma de una muestra de la
litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces (Sevilla). En esta muestra se ha caracterizado hematites y no
goethita, junto con cuarzo, siderita y galena.
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Figura 5-12
Difractograma de una muestra del nivel de enriquecimiento en bismuto de la litofacies goethitica-hematitica del gossan de
Las Cruces (Sevilla). Ademés de la asociacién caracteristica se ha identificado bismutinita.

Si se comparan la mineralogia de la litofacies anterior y la de la litofacies sideritica-goethitica
(Tabla 5-1), se comprueba que practicamente es la misma. La diferencia entre ambas es la
abundancia relativa de los 6xi-hidréxidos de hierro. En esta litofacies es méas abundante la siderita
(Figura 5-13), sobre todo la primera generacién de este mineral. Al igual que en la litofacies anterior
se han analizado goethita y hematites individualmente mediante SEM-EDS. Las composiciones son
muy similares a las anteriores (Anexo II, Tablas II y IIl). La pirita secundaria forma también parte de
la mineralogia de esta parte del gossan.

En la litofacies calcitica los minerales més abundantes son cuarzo, calcita y galena. Los dos
ultimos minerales son los que definen la asociacién caracteristica (Figura 5-13). La mineralogia
minoritaria estd compuesta de forma variable por siderita, pirrotita, 6xi-hidréxidos de hierro,
celsiana y schwertmannita.

Goethita, nontronita, schwertmannita, escorodita, pirrotita y pirita secundaria componen la
mineralogia minoritaria de la litofacies sideritica, que como su nombre indica estd compuesta
mayoritariamente por siderita que define junto con la galena la asociacién mineral caracteristica
(Figura 5-14). Goethita I y Il también estan presentes.
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Figura 5-13

Arriba: Difractograma de una muestra de la litofacies sideritica-goethitica del gossan de Las Cruces (Sevilla). Siderita y
galena son mas abundantes que la goethita, a diferencia de la litofacies goethitica-hematitica. Abajo: Difractograma de
una muestra de la litofacies calcitica del gossan de Las Cruces (Sevilla). Calcita y galena componen la asociacién
caracteristica y la mineralogia mayoritaria junto con pirita.
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Figura 5-14
Difractograma de una muestra de la litofacies sideritica del gossan de Las Cruces (Sevilla). Siderita y galena son los
minerales mas abundantes y los que definen la asociacién caracteristica.

5.3. ESTUDIO MICROTEXTURAL

En la zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces se han analizado las caracteristicas
microtexturales de las cuatro litofacies descritas en ella con la finalidad de diferenciar las paragénesis
minerales presentes y las relaciones texturales entre ellas. Como se expone en el capitulo de
interpretaciones, a partir de estos datos se han reconocido tres etapas principales durante la
formacién de la actual zona de oxidacién como resultado de los cambios experimentados en las
condiciones del medio.

5.3.1. PATRONES MICROTEXTURALES

Las relaciones texturales que presentan los minerales formados durante la alteraciéon del
yacimiento de sulfuros de Las Cruces son mas complejas que las que se han descrio en los otros dos
depésitos. Las texturas desarrolladas por los minerales formados durante la oxidacién inicial de la
mineralizacién primaria aparecen reemplazadas por texturas formadas posteriormente en
condiciones reductoras, fases que a su vez muestran evidencias de oxidacién. Y en general
predominan las texturas inmaduras que ponen de manifiesto procesos inacabados o interrumpidos
por cambios en las condiciones del medio.
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En la litofacies goethitica-hematitica predominan las texturas de disolucién parcial y
precipitacién entre los dos minerales méas abundantes en ella, siderita y goethita (Figura 5-15, A). En
toda la zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces se han reconocido dos generaciones de
siderita y otras dos de goethita, de tal forma que la primera generacién de goethita esta relacionada
genéticamente con la primera generacién de siderita y lo mismo ocurre entre goethita Il v siderita II.
En ambos casos se conservan evidencias de disolucién-precipitacién entre estos dos minerales, més
desarrolladas entre las primeras generaciones.

La siderita | forma parte de la matriz como rellenos microcristalinos (Figura 5-15, B). En los
huecos existentes entre esta siderita y el resto de la matriz silicea, resultado de la disolucién parcial
de este carbonato, precipitaron los 6xi-hidréxidos de hierro inestables a partir de los cuales se formé
la primera generacién de goethita. Dicha generacion de goethita ha desarrollado formas intermedias
entre esferoidales y botroidales en las que se puede diferenciar un nicleo mas sélido y una zona de
borde muy inmadura y apenas formada (Figura 5-15, C-D).

Figura 5-15

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces. A: Siderita y
hematites como parte de la matriz silicea; B: Siderita con evidencias de disolucién parcial por los bordes y goethita
formada en los huecos creados entre la siderita y el cuarzo; C y D: Textura botroidal desarrollada por la goethita.
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Como se ha dicho con anterioridad, la goethita | suele aparecer relacionada espacial y
genéticamente con la siderita I (Figura 5-16, A), pero también se describen texturas similares como
relleno de huecos de la matriz sin que esté presente dicho carbonato (Figura 5-16, B). Ademas,
aunque las texturas que relacionan estos dos minerales se han definido como de disolucién-
precipitacién, no responden siempre de forma tan clara a este patrén. En determinadas ocasiones
podria tratarse de un microbandeado formado por precipitacién a partir de las soluciones de
goethita y siderita alternativamente en funcién de las condiciones del medio, o bien de una
transformacion directa entre dichos minerales (Figura 5-16, C).

Hasta ahora, las relaciones texturales que se han descrito corresponderian a los primeros
estadios de formacién del perfil de alteracién, cuando comenzé la oxidacion del yacimiento original.
De tal forma, que la formaciéon de la siderita se produjo en condiciones reductoras y de
sobresaturacién en carbonatos por debajo de la interfase agua-roca-atmoésfera y la de la goethita
por disolucién oxidativa de los sulfuros y de la propia siderita por el descenso progresivo del frente
de oxidacion.

Progresivamente se produjo un cambio en las condiciones del medio, puesto que las
primeras generaciones de siderita y goethita aparecen parcialmente reemplazadas por sulfuros
secundarios, sobre todo la siderita (Figura 5-16, D). Galena, pirrotita y una segunda generacién de
siderita se formaron en una etapa posterior en la que se impusieron condiciones reductoras. La
segunda generacién de siderita, a diferencia de la primera, ha desarrollado cristales idiomorfos entre
los huecos de la matriz (Figura 5-16, E) y ocasionalmente muestra texturas de intercrecimiento con
pirrotita (Figura 5-16, F).

Ademas de los sulfuros anteriores, se han descrito en el perfil de alteracién de Las Cruces
zonas de enriquecimiento en bismuto, bismutinita y bismuto metdlico, relacionadas con niveles
siliceos asociados a su vez a la litofacies goethitica-hematitica. Estos minerales sin embargo, no han
desarrollado texturas de reemplazamiento ni de intercrecimiento con otras fases a diferencia de la
galena o la pirrotita. Simplemente, constituyen el relleno de la matriz de cuarzo de los niveles
siliceos (Figura 5-17, A) o forman parte de ella (Figura 5-17, B). La génesis de las zonas de
silicificacién estd normalmente relacionada con los procesos de gossanizacién, cuando la lixiviacién
es tan intensa que sélo se conserva el cuarzo de forma residual. La concentraciéon de bismuto se
produjo por el mismo mecanismo, bien por enriquecimiento residual o porque este tipo de
minerales no se vieron afectados por los procesos de oxidacién.

Por dltimo dentro de la litofacies goethitica-hematitica son la nontronita, una segunda
generacién de goethita y la escorodita las Gltimas fases formadas durante la evolucién de la actual
zona de alteracion de Las Cruces, resultado de la oxidacién de las fases formadas previamente en
condiciones reductoras. Estos minerales no suelen desarrollar texturas, porque son muy inmaduros,
sblo rellenan la matriz o se forman a partir de los bordes de otras fases (Figura 5-17, D).

Unicamente la goethita desarrolla morfologias similares a la de la goethita I pero ain menos
definidas (Figura 5-17, C).
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Figura 5-16

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces. A: Goethita
con textura botroidal asociada a siderita; B: Goethita con textura botroidal que no esta asociada a siderita; C: Texturas de
transformacién por oxidacién entre siderita y goethita; D: Reemplazamiento parcial de siderita por galena secundaria; E:
Cristales idiomorfos de siderita rellenando huecos de la matriz junto con galena y pirrotita; F: Intercrecimiento entre
siderita y pirrotita.
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Figura 5-17

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces. A:
Concentracién de bismutinita en las fisuras de la matriz de los niveles siliceos; B: Reemplazamiento de la matriz de los
niveles siliceos por bismutinita; C: Nontronita y goethita Il formadas en el tltimo estadio de oxidacién presentan texturas
inmaduras; D: Escorodita como producto de oxidacién de los sulfuros primarios y secundarios.

En la litofacies calcitica, la calcita rellena las fracturas y cementa los huecos de una matriz
basicamente silicea. Este mineral podria haberse formado como subproducto durante el
reemplazamiento de la siderita I por pirrotita, o como subproducto del intercrecimiento entre siderita
II v pirrotita. En esta litofacies la pirrotita presenta texturas de intercrecimiento con la galena
secundaria (Figura 5-18, A) y la calcita estd parcialmente reemplazada por galena y pirita
secundarias (Figura 5-18, B). Por oxidacién de los sulfuros de hierro secundarios, pirita y pirrotita,
se ha formado una fase de composicién equivalente a la de la schwertmannita y que ademas ha
desarrollado una morfologia similar a la que normalmente presenta este hidréxi-sulfato de hierro
(Figura 5-18, C). Aunque la abundancia de siderita v goethita no es significativa, la siderita |
muestra evidencias de disolucién parcial y precipitacién de la goethita I a partir de ella. Al igual que
la calcita, estas fases también estan reemplazadas por los sulfuros secundarios (Figura 5-18, D).
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Figura 5-18

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies calcitica del gossan de Las Cruces. A: Intercrecimientos entre
pirrotita v galena secundarias; B: Calcita parcialmente reemplazada por galena y pirita secundarias; C: Schwertmannita
formada como producto de la oxidacién de los sulfuros de hierro secundarios; D: Texturas de disolucién-precipitacién
entre siderita [ y goethita I, parcialmente reemplazadas por galena y pirrotita secundarias.

La asociacién siderita-galena es la que define la litofacies sideritica, de tal forma que en
ella predominan las texturas de reemplazamiento entre estos dos minerales (Figura 5-19, A-B).
Como ocurre en la litofacies goethitica-sideritica, la segunda generacién de siderita aparece
habitualmente intercrecida con pirrotita y tras la oxidacién de ambos minerales se ha formado
goethita (Figura 5-19, C-D). Esta goethita, que corresponde légicamente a la segunda generacién,
es amorfa y aunque la siderita estd también oxidada se ha formado béasicamente por oxidacién de
la pirrotita.
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Figura 5-19

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies sideritica del gossan de Las Cruces.

A y B: Siderita parcialmente reemplazada por galena secundaria; C y D: Goethita Il formada por la oxidacién de los
intercrecimientos entre pirrotita secundaria y siderita II.

Las caracteristicas texturales de la dltima de las litofacies diferenciadas en Las Cruces, la
sideritica-goethitica, son las mismas que las descritas en la litofacies goethitica-hematitica.
Siderita | y goethita | aparecen asociadas mediante texturas que responden mas a reemplazamiento
y/o transformaciéon que a disolucién-precipitaciéon. La primera generaciéon de goethita se distribuye
como agregados masivos por los bordes de la primera generacién de siderita (Figura 5-20, A-B),
pero también ha desarrollado de forma incipiente textura botroidal (Figura 5-20, C-D) a favor de
zonas de mayor porosidad dentro de los agregados carbonatados (Figura 5-20, F). Cuando las
formas botroidales estan localmente mas desarrolladas se puede observar la disposicién radial de los
cristales de goethita (Figura 5-20, E).

La siderita I aparece reemplazada béasicamente por galena (Figura 5-21, A). La siderita I
también caracterizada en esta litofacies, muestra intercrecimientos con pirrotita, ambos minerales
con evidencias de oxidacién posterior (Figura 5-21, B-F). Por oxidacién de los sulfuros secundarios
vy la siderita I, se han formado goethita II (Figura 5-21, B), escorodita (Figura 5-21, C),
schwertmannita (Figura 5-21, D) y nontronita (Figura 5-21, E-F).
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Figura 5-20

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies sideritica-goethitica del gossan de Las Cruces. A: Siderita [
con bordes reemplazados por goethita I con textura masiva; B: Detalle de la microfotografia anterior; C y E: Goethita [
con textura botroidal formada por oxidacién de la siderita I; D y F: Detalles de la microfotografias C y E respectivamente.
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Figura 5-21

Microfotografias de SEM-EDS correspondientes a la litofacies sideritica-goethitica del gossan de Las Cruces. A: Siderita [
parcialmente reemplazada por galena secundaria; B: Siderita II intercrecida con pirrotita secundaria. La pirrotita esta
oxidada y a partir de ella se ha formado goethita II; C: Escorodita formada por oxidacién de los sulfuros primarios y
secundarios en etapas mas recientes; D: Oxidacién de pirrotita y formacién de schwertmannita en la etapa mas reciente;

E y F: Formacién de nontronita en los huecos.
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5.3.2. PARAGENESIS MINERALES

En la actual zona de oxidacién del yacimiento de Las Cruces se han reconocido a partir de
las relaciones texturales descritas anteriormente y de las condiciones de estabilidad entre los
minerales que las desarrollan, cuatro paragénesis minerales (Figura 5-22).

Paragénesis 1: siderita I + goethita I

Los agregados de siderita que forman parte de la matriz estan parcialmente oxidados y/o
transformados a goethita, la cual ha desarrollado textura botroidal por los bordes, huecos v fracturas
de este carbonato de hierro (Figura 5-22).

Paragénesis 2: siderita Il/calcita + pirrotita + pirita II

Siderita o calcita (segin la litofacies), pirrotita y pirita secundaria ocupan los huecos
existentes entre las fases que componen la matriz desarrollando texturas de intercrecimientos entre
ellas y de reemplazamiento respecto a siderita [ + goethita I (Figura 5-22).

Paragénesis 3: galena + pirrotita
La galena reemplaza principalmente a los carbonatos y muestra intercrecimientos con la
pirrotita (Figura 5-22).

Paragénesis 4: nontronita-celsiana + schwertmannita + escorodita +
goethita Il + hematites

Las dos generaciones de siderita, asi como los sulfuros secundarios, muestran evidencias de
corrosién, disolucién parcial y oxidacién. A partir de estos procesos se han formado nontronita o
celsiana (segun la litofacies), schwertmannita, escorodita y goethita II.

La deshidroxilacién-deshidratacién a baja temperatura de la primera generacién de goethita,
tiene como producto final la hematites caracterizada en la litofacies goethitica-hematitica mediante
difraccién de rayos-X.

La formacién y evolucién espacio-temporal de dichas paragénesis en la zona de alteracién
del yacimiento de Las Cruces se discute detalladamente al final de esta memoria en funcién de
etapas reconocidas a partir de dataciones preexistentes, considerando la ubicacién de este
yacimiento dentro el contexto geotecténico regional y estableciendo equivalencias con las etapas
genéticas reconocidas en Tharsis y Riotinto.
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Paragénesis 1:
cferrihidrita? -» goethita [
siderita | -» goethita | jv

Paragénesis 2: siderita Il + pirrotita +pirita Il

Paragénesis 3: galena + pirrotita

Paragénesis 4:
schwertmannita + escorodita+ nontronita-celsiana + goethita II

Figura 5-22
Paragénesis minerales reconocidas en la zona de oxidacién de Las Cruces y evidencias texturales de ellas.

5.4. GEOQUIMICA DE ROCA TOTAL

En el perfil de gossan del yacimiento de Las Cruces se han diferenciado cuatro litofacies en
funcién de la abundancia relativa de las fases mayoritarias, como se ha visto en los apartados
anteriores de este capitulo. Desde el punto de vista geoquimico consideraremos sélo dos de ellas,
las litofacies goethitica-hematitica y sideritica-goethitica por ser las verdaderamente representativas
de la zona de oxidacién en este depésito.
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No se tendran en cuenta las otras dos litofacies en el estudio estadistico por las siguientes
razones. Las Unicas diferencias que existen entre las litofacies sideritica v sideritica-goethitica es la
menor abundancia de los 6xi-hidréxidos de hierro en la primera de ellas. Ademas, el nivel
correspondiente a la litofacies sideritica no esta representado en todos los perfiles v cuando lo esta
tiene poca potencia o aparece intercalado en la litofacies sideritica-goethitica. La litofacies calcitica
estd compuesta por calcita v galena, mientras que el resto de minerales son poco abundantes y al
igual que el anterior es un nivel poco representado en el perfil.

5.4.1. ABUNDANCIA Y DISTRIBUCION DE ELEMENTOS POR LITOFACIES

En el anexo Il se recogen los resultados analiticos de roca total de las litofacies goethitica-
hematitica v sideritica-goethitica, asi como de los sulfuros del yacimiento de Las Cruces. Al igual
que en Tharsis y Riotinto se han analizado los elementos mayores Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, P,
Mn, Cr, Cy S. Y los elementos menores y trazas Mo, Cu, Pb, Zn, Ni, As, Cd, Sb, Bi, Ag, Hg, Au, TI,
Se, Sc, Ba, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Zr, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Los resultados de elementos mayores aparecen expresados en porcentaje
en peso de 6xidos (Anexo II, Tabla IV), en ppb para el oro y ppm para el resto de elementos (Anexo
II, Tablas V y VI).

Las concentraciones medias de los elementos analizados en las dos litofacies mas
representativas del gossan de Las Cruces se recogen en las tablas 5-2 y 5-3.

COMPOSICION PROMEDIO DE ELEMENTOS MAYORES EN ROCA TOTAL POR LITOFACIES

YACIMIENTO LAS CRUCES

LITOFACIES Goethitica-Hematitica Sideritica-Goethitica
SiO2 (%) 38,03 20,15
Al>03 (%) 0,49 0,48
Fe203 (%) 46,15 50,04
MgO (%) 0,62 0,66
CaO (%) 0.56 0,70
NazO0 (%) 0,07 0,05
K20 (%) 0,07 0,05
TiO2 (%) 0,86 0,51
P205 (%) 0,10 0,13
MnO (%) 0,03 0,02
Cr203 (%) 0,01 0,01

TOTIC (%) 2,05 3,38

TOTI/S (%) 0,58 1,78

Tabla 5-2

Concentraciones promedio de elementos mayores en las litofacies mas representativas de la zona de alteracién del
yacimiento de Las Cruces expresadas en porcentaje en peso de 6xidos. Datos calculados a partir de los resultados
analiticos de muestras individuales correspondientes a las diferentes litofacies (Anexo II, Tabla IV).
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COMPOSICION PROMEDIO DE ELEMENTOS MAYORES EN ROCA TOTAL
POR LITOFACIES

YACIMIENTO LAS CRUCES
LITOFACIES Goethitica-Hematitica Sideritica-Goethitica
Mo (ppm) 10,98 32,06
Cu (ppm) 362,45 187,37
Pb (ppm) 10000,00 9530,34
Zn (ppm) 78,50 56,71
Ni (ppm) 1,80 0,83
As (ppm) 5292,18 454444
Cd (ppm) 0,15 0,29
Sb (ppm) 408,15 1254,39
Bi (ppm) 279,93 793,86
Ag (ppm) 3,25 40,30
Au (ppb) 395,03 14879,21
Hg (ppm) 1,35 22,59
Tl (ppm) 0,40 0,43
Se (ppm) 37,33 49,57
Sc (ppm) 2,75 2,43
Ba (ppm) 581,50 625,20
Co (ppm) 6,45 2,90
Cs (ppm) 2,93 1,69
Ga (ppm) 7,48 717
Hf (ppm) 6,60 3,59
Nb (ppm) 14,78 9,24
Rb (ppm) 2,63 1,20
Sn (ppm) 758,00 372,71
Sr (ppm) 62,88 86,09
Ta (ppm) 0,98 0,63
Th (ppb) 6,58 4,36
U (ppm) 4,23 2,80
V (ppm) 79,75 47,43
W (ppm) 27,88 31,51
Zr (ppm) 249,53 122,57
Y (ppm) 32,48 15,80
La (ppm) 26,93 24,07
Ce (ppm) 49,58 47,81
Pr (ppm) 5,13 5,18
Nd (ppm) 17,35 18,39
Sm (ppm) 2,60 2,67
Eu (ppm) 1,01 1,11
Gd (ppm) 2,73 1,69
Tb (ppm) 0,69 0,39
Dy (ppm) 4,50 2,27
Ho (ppm) 1,04 0,51
Er (ppm) 2,88 1,42
Tm (ppm) 0,45 0,24
Yb (ppm) 2,59 1,34
Lu (ppm) 0,43 0,21

Tabla 5-3

Concentraciones promedio de elementos menores y trazas en las litofacies més representativas de la zona de alteracién de
Las Cruces expresadas en ppm o ppb. Datos calculados a partir de los resultados analiticos de muestras individuales
correspondientes a las diferentes litofacies (Anexo II, Tablas V y VI).

A excepcién del Si, los elementos mayores muestran poca variaciéon de una litofacies a otra
(Tabla 5-2; Anexo II, Tabla IV). El contenido en Fe,O; varia entre 16 y 70% en peso en las dos
litofacies, con valores medios del 50% tanto en el gossan como en los sulfuros.
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Las abundancias de Al, Mg, Ca y Ti no superan nunca el 2% en peso de los éxidos, siendo
el Al méas abundante en la litofacies sideritica-goethitica. C y S se han analizado en concentraciones
mayores. No existe mucha diferencia respecto al C, pero el S es méas abundante en la litofacies
sideritica-goethitica. Los deméas elementos mayores, Na, K, Mn, P y Cr, tienen contenidos siempre
inferiores al 0,5% en peso de 6xidos, correspondiendo los valores mas altos a la litofacies goethitica-
hematitica, excepto los del P.

Entre los elementos analizados en proporciones de menores son el Pb y el As los de mayor
concentraciéon. Los valores medios que muestran en las dos litofacies consideradas son similares,
entre 9500-10000 ppm de Pb y entre 4500-5300 ppm de As. La abundancia del Pb se mantiene
relativamente constante a lo largo de los perfiles mientras que la de As es més variable.

Elementos como el Cu, Zr, Sn, Sb, Bi y Ba se han analizado en concentraciones de entre
100-1000 ppm. Los tres primeros elementos son méas abundantes en la litofacies goethitica-
hematitica, Sb y Bi en la sideritica-goethitica y el Ba muestra valores similares en ambos tipos de
roca.

Zn, Mo, Se, Nb, Sr, V, W, Y, La, Ce y Nd muestran poca variacién entre litofacies, entre 10
v 100 ppm. Ag y Hg se han analizado dentro de este rango, pero muestran mayor concentracién en
la litofacies sideritica-goethitica que en la goethitica-hematitica.

El Au es mucho méas abundante en la litofacies sideritica-goethitica, donde tiene un valor
medio de casi 15000 ppb frente a las 400 ppb de la otra litofacies.

El resto de elementos se han analizado en concentraciones similares en todo el gossan, por
debajo de las 10 ppm.

A pesar de que en Las Cruces no se ha definido un perfil tipo para la zona de alteracién, al
no mantenerse un orden secuencial entre las litofacies, se han representado los resultados analiticos
anteriores en diagramas de distribucién vertical para poner de manifiesto las variaciones entre los
niveles representados. Para ello se han calculado las concentraciones medias de cada elemento en
los sulfuros y en las litofacies goethitica-hematitica y sideritica-goethitica (Tablas 5-2 y 5-3) a partir
de los datos obtenidos de forma individual (Anexo II, Tablas IV, V y VI). La litofacies sideritica-
goethitica se ha subdividido en los niveles superior entre los que existen diferencias significativas
respecto a la distribucién de determinados elementos.

El claro control mineralégico que se pone de manifiesto en Tharsis a partir de este tipo de
representaciones, no existe en la zona de alteracién de Las Cruces.

El hierro tiene una distribucién relativamente constante (Figura 5-23), siendo su abundancia
algo mayor en la parte superior de la litofacies sideritica-goethitica v en los sulfuros respecto a los
otros niveles. A pesar de los cambios mineraldgicos entre litofacies, la concentraciéon de este metal
no varia significativamente por ser todos los minerales mayoritarios fases de hierro: éxi-hidréxidos
férricos, siderita y pirita.
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Junto con el hierro se han representado potasio y manganeso (Figura 5-23). Estos dos
elementos muestran patrones equivalentes entre si pero opuestos al del hierro. A pesar de la
afinidad que existe normalmente entre hierro y manganeso, en este caso no estan asociados desde
el punto de vista mineralégico. De hecho, el nivel de mayor abundancia de hierro es el que tiene el
contenido mas bajo en manganeso. La relacién entre el potasio y el manganeso esta establecida por
la presencia de arcillas en toda la zona de oxidacion.

También en la figura 5-23 se ha representando las concentraciones de estafio para cada
nivel. Estos valores disminuyen progresivamente desde la litofacies goethitica-hematitica a la
litofacies sideritica-goethitica, al igual que la abundancia de los 6xi-hidréxidos de hierro. La
presencia de casiterita es anecdética, por lo que el control de este elemento lo ejerce basicamente la
goethita.
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Los patrones de distribucién de carbono, calcio, magnesio y estroncio aparecen en la figura
5-24. Todos estos elementos estan asociados a la misma fase mineral, la siderita. Por esta razén sus
abundancias son mayores en toda la litofacies sideritica-goethitica respecto al otro nivel de gossan y
a los sulfuros. Dentro de esta litofacies las concentraciones de carbono y magnesio se mantienen
constantes, pero las de calcio y estroncio aumentan de forma similar hacia el muro de este nivel.
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La abundancia de plomo no experimenta cambios en toda la zona de oxidacién, pero si un
descenso muy acusado en los sulfuros (Figura 5-24). Este elemento se ha analizado de forma
puntual en la goethita (Anexo II, Tabla III), pero su abundancia se debe a la presencia de galena

como mineral mayoritario en todo el gossan (Tabla 5-1).
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Oro, plata, mercurio, bismuto, selenio, antimonio y molibdeno se caracterizan por mostrar
un importante enriquecimiento en la parte superior de la litofacies sideritica-goethitica y valores de
concentracién menores en los otros niveles respecto a los sulfuros (Figura 5-25). Estos elementos se
asociarian bien a los sulfuros secundarios y/o a sulfosales primarias caracterizadas puntualmente.

Las variaciones de circonio y titanio, respecto a la distribucién de circén y rutilo, se han
representado junto las de lantano, europio vy lutecio (Figura 5-26). Al igual que en Tharsis,
estadisticamente se han obtenido en Las Cruces buenos valores de correlacién entre el titanio, el
circonio y REEs. Dicha relacién también se aprecia en estos perfiles, de tal forma que los contenidos
mas bajos en todos estos elementos corresponden a la parte superior de la litofacies sideritica-
goethitica y a los sulfuros, mientras que en los otros dos niveles aparecen en concentraciones
similares. De los elementos representados es el europio el que muestra menor variabilidad.
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Figura 5-25
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5.4.2. ANALISIS FACTORIAL DE COMPONENTES PRINCIPALES

Las variaciones composicionales entre las litofacies goethitica-hematitica y sideritica-
goethitica del gossan de Las Cruces se han estudiado estadisticamente mediante el andlisis de
componentes principales, empleando para ello el método de rotacién varimax propuesto por Kaiser
(1985) sobre las 58 variables analizadas en roca total (Tablas 5-2 y 5-3).

Segln los resultados obtenidos para la litofacies goethitica-hematitica los dos primeros
factores explican el 86% de la varianza total (Tabla 5-4), de modo que el primer autovalor
representa casi el 57% de la misma y el segqundo algo mas del 29%. Segtn los valores de carga que
cada uno de dichos factores ejerce sobre las variables de forma individual (Tabla 5-5), se obtienen

las relaciones elemento-mineral que se exponen a continuacién y que se han representado en la
figura 5-27.

Tabla 5-4 ‘ Varianza | Autovalor Varianza
Factor | Autovalor
Autovalores de la matriz de correlacién de la total (%) = acumulado | acumulada (%)
litofacies goethitica-hematitica de la zona de 1 ‘ 32,42544 ‘ 56,88674 | 32,42544 | 56,8867
alteracion de Las Cruces. 2 ‘ 16,70035 ‘ 29,29886 49,12579 86,1856
FACTOR Si Al Fe Mg Ca Na K Ti
1 -0,997308 0,308783 0,947757 0,369341 0,409061 -0,258628 0,432408 -0,974895
2 0,005396 -0,947782 0,293738 -0,919164 -0,908289 -0,707684 -0,873598 0,214429
P Mn Cr C S Mo Cu Zn
1 0,08947 0,432408 -0,913613 0,381623 -0,794006 0,346556 0,62378 0,430078
-0,302121 -0,873598 -0,039144 -0,903334 0,505022 -0,890094 0,384135 -0,894609
Ni As Cd Sb Bi Ag Au Hg
1 0,276098 0,172026 0,249772 0,079748 -0,489013 0,309176 0,43043 0,421312
-0,936865 0,970009 -0,706494 0,51753 0,33208 -0,91737 -0,887872 0,822291
TI Se Sc Ba Co Cs Ga Hf
1 0,508707 0,078169 -0,988765 0,974666 0,442733 -0,528997 -0,11661 -0,950405
-0,845147 0,42918 -0,144861 0,141247 -0,896642 -0,306898 0,023095 0,150901
Nb Rb Sn Sr Ta Th V) \"
1 -0,937806 0,45903 0,578272 0,950155 -0,938623 -0,959643 -0,908338 0,900531
0,303036 -0,868682 0,813427 -0,222808 0,272694 0,09951 0,365149 0,148015
w Zr Y La Ce Pr Nd Sm
1 0,165675 -0,943719 -0,877342 0,124248 0,040733 0,039054 0,029559 -0,317567
0,98618 0,144875 0,426533 0,888446 0,84375 0,830455 0,842079 0,831997
Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
1 -0,411378 -0,858022 -0,826242 -0,840663 -0,861428 -0,901517 -0,928432 -0,924825
0,361603 0,338046 0,453776 0,425177 0,451709 0,404312 0,36638 0,380332
Lu
d -0,942761
2 0,33085
Tabla 5-5

Factores que controlan las variables analizadas y carga que ejercen sobre cada una de ellas en la litofacies goethitica-
hematitica de la zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces.

154



CAPITULO 5
LAS CRUCES - MODELO DE GOSSAN CUBIERTO

Mediante la proyeccién de los valores de carga que ejerce el primer factor sobre las
variables consideradas, queda representada la asociacién de aquellos elementos vinculados al
“mismo tipo de fase” antes y después de la alteracién del yacimiento original. En sentido opuesto se
relacionan aquellos otros elementos que si han experimentado cambio durante la alteracién en
cuanto al tipo de mineral del que forman parte. Componen este grupo los constituyentes principales
de minerales residuales como el circén, el rutilo y el cuarzo, a los que se asocian las tierras raras
pesadas pero no las medias vy ligeras (Figura 5-27). De tal forma que La, Ce, Pr, Nd, Sm v Eu
podrian haber experimentado cierta fraccionacién respecto al resto de las tierras raras, al menos en
este nivel del gossan.

El azufre si se ha visto alterado durante la alteracién del yacimiento original, ya que habria
pasado de formar parte de los sulfuros originales, a haber sido el constituyente principal de
minerales sulfatados, para finalmente tras ser reducido formar los sulfuros secundarios. Sin
embargo, se asocia a los elementos anteriores porque los minerales originales v finales de azufre son
en ambos casos sulfuros metalicos.
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Figura 5-27
Proyeccién de las variables empleadas para el estudio estadistico de la litofacies goethitica-hematitica de la zona de
alteracién de Las Cruces mediante andlisis factorial de componentes principales en el plano Factor 1 vs. Factor 2.
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El porcentaje de varianza que explica el segundo factor esta representado por la asociaciéon
de elementos que forman parte exclusivamente de los carbonatos y de otros minerales relacionados
espacial y genéticamente con ellos (Figura 5-27). El hierro no aparece en esta agrupacién porque su
distribucién esta controlada por carbonatos, 6xi-hidréxidos, sulfuros y ocasionalmente por hidroxi-
sulfatos y arseniatos. Los demas elementos que aparecen de forma dispersa en el diagrama forman
parte del resto de minerales identificados en este nivel de la zona de oxidacién o estan controlados
por diferentes minerales, como es el caso del hierro.

En la litofacies sideritica-goethitica se han diferenciado los niveles superior e inferior, al igual
que se hizo para la representacién de las distribuciones verticales. Como se expone a continuacién
entre los dos niveles existen diferencias significativas. En la parte superior de este nivel del gossan
sblo se precisa de dos factores para explicar el 100% de la varianza total (Tabla 5-6). Los valores de
carga de cada autovalor sobre cada variable se exponen en la tabla 5-7 y la representacién de los
mismos en la figura 5-28.

FacloE ‘ A\fovalor Varianza Autovalor Varianza
total (%) | acumulado | acumulada (%)

1 \ 18,76055 | 55,17809 | 18,76055 | 55,1781

2 \ 15,23945 \ 44,82191 34,00000 100,0000

Tabla 5-6
Autovalores de la matriz de correlacién de la parte superior de la litofacies sideritica-goethitica de la zona de alteracién de
Las Cruces.

FACTOR Si Al Fe Mg Ca Na Cr C
1 0,125321 -0,066569 0,999384 -0,957356 -0,940892 0,993881 -0,993881 -0,977399
2 0,992116 0,997782 -0,0351 -0,28891 -0,338705 -0,110452 0,110452 -0,211403
S Mo Cu Zn Ni As Cd Bi
-0,697844 0,694798 0,934934 -0,626898 -0,094111 -0,999141 0,805501 0,972172
-0,716249 0,719205 0,354822 0,779101 0,995562 0,041434 -0,592595 0,234269
Ag Au Hg TI Se Ba Co Cs
1 0,999657 0,81977 0,653388 0,805501 0,654646 0,33772 0,25849 0,805501
-0,026198 -0,572693 -0,757023 -0,592595 -0,755936 0,941247 0,966014 -0,592595
Ga Sn Sr U \") w Zr La
1 0,145493 -0,050396 0,099182 0,035506 0,661865 0,984772 -0,401287 -0,915953
0,989359 0,998729 0,995069 0,999369 -0,749623 -0,173852 0,915953 -0,401287
Ce Pr
1 -0,805501 0,110452
2 0,592595 0,993881

N =

Tabla 5-7
Factores que controlan las variables analizadas y carga que ejercen sobre cada una de ellas para la parte superior de la
litofacies sideritica-goethitica de la zona de alteracién de Las Cruces.
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El primer factor explica mediante el 55% de la varianza la asociacién de elementos que
forman parte de la composicién de los carbonatos y sulfuros secundarios, como fases formadas en
condiciones reductoras y asociadas espacialmente. Este grupo de elementos aparece en la parte
negativa del factor 1, mientras que en el extremo de valores positivos quedan proyectados los
elementos que han sido movilizados o fijados en mayor proporcién en condiciones oxidantes.

Con casi el 45% de la varianza, el segundo factor explicaria la asociaciéon entre los
elementos que no se han visto afectados durante la alteracién del yacimiento original en este nivel,
ni en condiciones reductoras ni en condiciones oxidantes, frente a los que si. Los primeros, son los
elementos asociados a minerales silicatados de naturaleza residual, en este caso cuarzo y circén, y
también a la casiterita. El resto son los que se agrupan segun el factor 1.
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Figura 5-28
Proyeccion de las variables empleadas en el estudio estadistico del nivel superior de la litofacies sideritica-goethitica de la
zona de alteracién de Las Cruces mediante andlisis factorial de componentes principales en el plano Factor 1 vs. Factor 2.

Los resultados obtenidos para el nivel inferior de esta misma litofacies no tienen ninguna
relacién con los expuestos anteriormente para el nivel superior de la misma. De hecho, se asemejan
mucho mas a los de la litofacies goethitica-hematitica.
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Como muestra la tabla 5-8, los dos primeros factores dan explicacién al 84% de la varianza
total ejerciendo el primero de ellos mayor control sobre un nimero superior de variables que el
segundo (Tabla 5-9). Con algo més del 62% de la varianza, el factor 1 representa la asociacién
existente entre los elementos que han experimentado a consecuencia de los procesos de alteracién
un aumento de concentracién en el gossan. En este grupo se incluyen Zr, Ti, Au, Ag, Al, C, Zn, Er,
Tm, Yb, Co, Gd, Ta, Se, Ce, Sc, Th, Sm, U, Hf, Nb, Dy, Ho, Lu, La, Eu, Sn y Pr. Este aumento se
produjo en la mayoria de los casos por enriquecimiento residual, de modo que en estos casos estos
elementos forman parte de los mismos minerales en las rocas original y alterada (Figura 5-29). Pero
también se incluyen en este grupo aquellos otros elementos cuya abundancia ha aumentado en la
zona de alteracién al haber sido movilizados de la roca encajante o del propio yacimiento, y
concentrados en otros niveles.

El segundo factor, al que le corresponde casi el 23% de la varianza total, establece la
diferenciacién entre los elementos relacionados con los minerales mas abundantes en este nivel,
principalmente carbonatos y arcillas.

FacloE ‘ A\fovalor Varianza Autovalor Varianza
total (%) | acumulado | acumulada (%)

1 \ 34,94063 | 61,29936 | 34,94063 | 61,2994

2 \ 12,91701 \ 22,66143 47,85765 83,9608

Tabla 5-8
Autovalores de la matriz de correlacién de la parte inferior de la litofacies sideritica-goethitica de la zona de alteracién de
Las Cruces.

FACTOR Si Al Fe Mg Ca Na K Ti
1 -0,74908 0,929409 0,315027 0,28711 -0,23652 -0,131323 -0,471943 0,966945
2 0,654182 -0,184415 -0,948631 -0,936257 -0,971134 -0,224367 -0,84244 0,214695

P Mn Cr C S Mo Cu Pb
1 -0,534605 -0,47194 0,36789 0,38709 0,7969 0,974104 -0,239906 0,471943
0,307596 -0,84244 0,09457 0,52274 0,5901 0,016136 -0,960918 0,84244

Zn Ni As Sb Bi Ag Au Hg

1 0,956721 -0,439381 -0,45346 0,319343 -0,151169 0,992005 0,864675 0,034987
-0,278788 -0,884512 0,846248 0,86499 0,983673 0,073346 -0,028401 0,817554

Tl Se Sc Ba Co Cs Ga Hf
1 -0,365468 0,94265 0,99041 -0,117161 0,942788 0,941749 0,048235 0,984823
-0,847786 0,282229 0,108045 -0,22225 0,293477 -0,18273 0,455985 0,078536
Tabla 5-9 Nb Rb Sn sr Ta Th u v
Factores que controlan 1 098619 -0,45926 0,962957 -0,016865 0,980322 0,862574 0,966176 0,36376
las variables analizadas 2 0,140643 -0,881738 0,261493 0,059939 0,197155 0,184935 -0,122453 -0,101466
y carga que ejercen W Zr Y La Ce Pr Nd Sm
1 0,617343 0,982705 0,989056 0,961198 0,970738 0,967824 0,954404 0,925026
sobre cada una de ellas 2 -0,654227 0,089244 0,046783 0,216471 0,187666 0,173776 0,168077 0,133366
para la parte inferior Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
de  la litofacies 1 0,996215 0,967575 0,996216 0,986652 0,983989 0,988608 0,983086 0,991558
siderftica-goethitica de 0,0?-5385 0,085137 0,085207 0,08515 0,05881 0,084021 0,161954 0,117642
la zona de alteracién 1 0,98;544
de Las Cruces. 2 0,138844
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Figura 5-29
Proyeccion de las variables empleadas para el estudio estadistico del nivel inferior de la litofacies sideritica-goethitica de la
zona de alteracién de Las Cruces mediante andlisis factorial de componentes principales en el plano Factor 1 vs. Factor 2.

5.4.3. PATRONES DE DISTRIBUCION DE TIERRAS RARAS

En la zona de oxidacién del yacimiento de Las Cruces la distribucién de las tierras raras esta
relacionada con la de minerales residuales como el circén y el rutilo. Sin embargo, no todas las
REEs muestran una buena correlacién con Zr y Ti ni con el resto de los elementos de este grupo. En
funcién de la litofacies considerada, goethitica-hematitica o sideritica-goethitica, dichos elementos
estan mejor o peor correlacionados entre si (Tabla 5-10).

En el nivel inferior de la litofacies sideritica-goethitica existe muy buena correlacién entre
todas las tierras raras y entre éstas con el titanio o el circonio.

En cambio, en la litofacies goethitica-hematitica sélo existe correlacién entre Ti, Zr, Y, Sc y
las HREEs. Las M-LREEs estan bien correlacionadas entre si pero no con los demas elementos y
entre ellas los indices de correlacién mas bajos son los del Eu.

En el nivel superior de la litofacies sideritica-goethitica sélo estan correlacionados Zr con Ce
o con Pr, pero estos dos tGltimos elementos no lo estan entre si.
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LITOFACIES GOETHITICA-HEMATITICA
Ti Sc Zr Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ti 1

Sc 0,94 1

Zr 097 0,92 1

Y 093 08 0,82 1

La 0,04 -027 -0,12 0,37 1

Ce 0,11 -0,18 -0,08 0,44 0,99 1

Pr 011 -0,18 -0,08 0,44 0,99 1 1

Nd 0,12 -0,17 -0,07 0,45 0,99 1 1 1
Sm 046 018 028 073 09 093 093 0,94 1

Eu 043 032 0,119 0,7 064 074 075 0,74 081 1
Gd 089 079 074 098 036 046 046 047 0,73 08 1
Tb 088 0,74 075 099 045 053 053 05 079 078 099 1

Dy 089 0576 0,76 099 042 05 051 051 0,77 078 099 1 1
Ho 092 0,78 0,81 1 04 047 047 048 0,75 0,71 098 099 099 1

Er 0,9 0,83 0,86 1 032 039 039 04 069 065 097 098 098 1 1
Tm 098 086 091 098 024 03 03 031 063 057 094 09 09 098 099 1
Yb 098 086 093 097 022 028 028 029 061 051 092 093 094 097 099 1 1

Lu 099 089 09 09 016 022 021 023 056 047 09 092 092 095 098 099 1 1

LITOFACIES SIDERITICA-GOETHITICA superior
Zr La Ce Pr

Zr 1,00

La 0,00 1,00

Ce 087 050 1,00

Pr 087 -0,50 0,50 1,00

LITOFACIES SIDERITICA-GOETHITICA inferior
Ti Sc Zr Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ti 1,00
Sc 0,99 1,00

Zr 099 1,00 1,00

Y 099 1,00 1,00 1,00

La 095 0,9 0,94 094 1,00
Ce 09 0,97 095 095 1,00 1,00

Pr 095 096 094 094 100 1,00 1,00
Nd 093 094 091 092 100 099 1,00 1,00
Sm 087 090 0.8 087 098 098 098 099 1,00
Eu 099 100 099 100 09 097 097 095 091 1,00
Gd 092 095 092 093 099 099 099 100 0,99 096 1,00
Tb 098 1,00 099 099 097 098 098 09 093 1,00 097 1,00
Dy 099 1,00 100 100 094 095 094 092 087 1,00 093 099 1,00
Ho 099 1,00 1,00 1,00 093 094 093 091 086 099 092 099 1,00 1,00

Er 099 100 100 100 095 09 095 093 088 1,00 093 099 1,00 1,00 1,00
Tm 1,00 1,00 099 099 097 097 09 094 090 099 094 099 1,00 0,99 1,00 1,00
Yb 099 1,00 099 099 097 098 097 095 091 100 09 1,00 1,00 099 1,00 1,00 1,00
Lu 099 1,00 099 099 097 097 097 09 091 100 095 1,00 100 099 1,00 1,00 1,00 1,00

Tabla 5-10
Indices de correlacién entre las tierras raras, el titanio y el circonio en las litofacies de gossan diferenciadas en el perfil de
alteracién de Las Cruces.

La misma informacién se obtiene de algunos parametros calculados a partir de los datos de
concentracién de REEs, Ti, Zr, Y y Sc en cada litofacies (Tabla 5-11). Las litofacies goethitica-
hematitica y la sideritica-goethitica en su nivel inferior muestran respecto a los sulfuros un aumento
significativo en el contenido total de REEs. Pero en el nivel superior de la litofacies sideritica-
goethitica ocurre lo contrario, estd empobrecida en todas las REEs respecto al sulfuro precursor.
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Las Cruces Las Cruces Las Cruces Las Cruces
GOEHEM SIDGOEsup SIDGOEinf Sulfuros

TREE 117,893 2,413 185,968 24,610
SLREE 102,590 2,093 172,078 22,545
SHREE 15,303 0,320 13,890 2,065
L/HREE 6,704 6,542 12,389 10,918

(CelYb)yasc 0,814 0,566 1,529 1,386
(CelYb)congrito 4,970 3,455 9,331 8,457

Tabla 5-11
Abundancias relativas de las tierras raras en los sulfuros precursores y en los diferentes niveles de la zona de alteracién del
depésito de Las Cruces.

Tanto en el gossan como en los sulfuros los contenidos en LREEs son superiores que los de
HREEs segin el parametro L/HREEs, a partir del cual se obtienen valores similares para las
litofacies goethitica-hematitica y el nivel superior de la otra litofacies del gossan. En la parte inferior
de la litofacies sideritica-goethitica este parametro es casi el doble de los anteriores y algo mayor
que para los sulfuros. De modo que en los tres niveles considerados las tierras raras podrian haber
experimentado un enriquecimiento diferencial respecto al sulfuro precursor durante los procesos de
alteracion.

Segin el pardametro (Ce/Yb)yasc, que permite comparar los valores de concentraciéon de
LREEs y HREEs respecto al NASC, la litofacies goethitica-hematitica muestra un empobrecimiento
en LREEs. En cambio, en la otra litofacies v en los sulfuros son las HREEs las que tienen menor
concentraciéon respecto a este reservorio. Estas mismas relaciones respecto al condrito se obtienen
segun el parametro (Ce/YDb)conprito, de tal forma que en este caso todo el perfil de alteracién estaria
enriquecido en LREEs y especialmente la parte inferior de la litofacies sideritica-goethitica.

Las relaciones anteriores se aprecian con més claridad en la figura 5-30, en la que se han
representado los patrones de distribucién de tierras raras normalizados al condrito (Taylor y
McLennan, 1985) y al NASC (Haskin et al., 1968; Gromet et al., 1984) para las litofacies de gossan
y para los sulfuros originales del yacimiento de Las Cruces. En ambos tipos de normalizacién se han
obtenido patrones equivalentes al del sulfuro precursor, aunque enriquecidos o empobrecidos
respecto al mismo. Se conservan para la zona de alteracién, las anomalias positivas en europio y
tulio de la roca original. Pero estas anomalias se incrementan en la parte superior de la litofacies
sideritica-goethitica, mientras que la anomalia en tulio se atenta en los otros dos niveles.

En la figura 5-30a se puede observar que en general el gossan y los sulfuros del yacimiento
de Las Cruces estan enriquecidos en todas las REEs respecto al condrito y sobre todo en L-MREEs,
excepto la parte superior de la litofacies sideritica-goethitica que sélo lo estd en La y Tm. En
cambio, todo el perfil de alteracion estd empobrecido en REEs respecto al NASC (Figura 5-30b) y
sélo la litofacies sideritica-goethitica en su nivel inferior esté ligeramente por encima de los valores
del NASC para las concentraciones de LREEs y Eu.
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Figura 5-30
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Patrones de distribucién de tierras raras en las litofacies de la zona de alteracién y en los sulfuros del yacimiento de Las
Cruces. a: valores normalizados al condrito (Taylor y McLennan, 1985); b: valores normalizados al NASC (Haskin et al.,

1968; Gromet et al., 1984).
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Los valores de concentracién de las tierras raras analizados en cada nivel del gossan se han
normalizado respecto a los valores de concentracién de estos mismos elementos en el sulfuro
precursor (Figura 5-31). Segiin esta normalizacién, excepto la parte superior de la litofacies
sideritica-goethitica el resto de la zona de oxidacién del yacimiento de Las Cruces esta enriquecida
en proporciones similares en todas las tierras raras respecto a los sulfuros precursores. La litofacies
goethitica-hematitica es la que muestra leves diferencias de enriquecimiento entre LREEs v HREEs.
La parte superior de la litofacies sideritica-goethitica estd empobrecida en todas las REEs respecto a
los sulfuros y muestra ademas un patrén de distribucién muy irregular, siendo las L-MREEs y sobre
todo Ce y Pr los elementos de mayor anomalia negativa respecto a la roca original.

10 e Py
A - A A A a A A A
X A
A
Las Cruces (Gossan/Sulfuros)
1
0,1
Litofacies Goethitica-Hematitica
Litofacies Sideritica-Goethitica Superior
4 Litofacies Sideritica-Goethitica Inferior
0,01

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Figura 5-31

Patrones de distribucién de tierras raras en la zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces normalizados a los valores
del sulfuro original.

5.4.4. BALANCE DE MASAS

En el yacimiento de Las Cruces también se ha realizado el balance de masas entre las rocas
original y final para determinar qué elementos han experimentado pérdida o ganancia en la actual
zona de oxidacién de este yacimiento durante los procesos de alteracién.
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Al igual que para los datos de Tharsis y Riotinto se han empleado los métodos de Gresens
(1967) y de Grant (1986) partiendo de las composiciones quimicas (Anexo II, Tablas IV, V y VI) y
las densidades de las rocas original v final. Para determinar el factor de cambio de volumen se ha
considerado la composicion de muestras individuales, la composicién de cada litofacies y la
composiciéon promedio de la zona de alteracién. Los pares de valores obtenidos en cada uno de los
casos anteriores y correspondientes a los resultados obtenidos mediante la ecuacién de Gresens
(Gresens, 1967), se han proyectado en diagramas composicién-volumen y en todos los casos se ha
obtenido un factor de volumen igual a cero (Figura 5-32). Al ser este valor inferior a uno, durante
los procesos de alteracién que han afectado al yacimiento de sulfuros de Las Cruces se ha
producido pérdida de volumen.

Asumiendo esta pérdida de volumen se han proyectado los pares de datos correspondientes
a las abundancias de cada elemento en las roca original y alterada en los diagramas de isocona
(Grant, 1986). Los resultados que se exponen a continuacion referente a la pérdida o ganancia de
elementos se deducen de las figuras 5-33 a 5-35.

Los elementos que han experimentado enriquecimiento en toda la zona de oxidacién de Las
Cruces independientemente de la litofacies considerada, son Fe, C, Na, Mg, Ca y Al como
elementos mayores. En lo que respecta a menores y trazas ha aumentado la concentracién en el
gossan de Pb, Au, Sn, Sr, Ba, Se, V, W, Sc, Ga y Rb. Entre estos elementos C, Fe y Pb muestran un
enriquecimiento similar en todo el gossan. El incremento de la concentracién de Sn ha sido superior
en la litofacies goethitica-hematitica, y el de Au en el nivel superior de la litofacies sideritica-
goethitica. En este mismo nivel es donde se aprecian los valores de enriquecimiento mas bajos para
Na, Al, Mg, Ca, V, W, Rb, Sc, Ba, y Ga. En la parte inferior de esta misma litofacies es donde mas
se han enriquecido Se y Sr.

A pesar de la abundancia los de sulfuros secundarios en el perfil de alteracién de Las
Cruces, se ha producido una importante pérdida de S en todo el depdsito. Junto con este elemento
se han perdido también Cu, Zn, Co, Cd, Niy TI.

Los cambios experimentados por los deméas elementos son diferentes a lo largo de la zona
de alteraciéon. De este modo, se ha producido un aumento generalizado de la concentracién de
REEs, excepto en la parte superior de la litofacies sideritica-goethitica donde estos elementos se han
perdido de forma significativa. El mismo tipo de cambio se ha producido para Zr, U, Hf, Y, Th, Ta,
Nb y Cs. Y también para Ti, P, K, Mn y Cr. Por el contrario, los elementos en los que este nivel
aparece enriquecido respecto a la pérdida que existe en los otros dos son Ag, Mo, Hg v Bi.

Se ha producido ganancia de Sb en la litofacies sideritica-goethitica al completo, pero
pérdida en la litofacies goethitica-hematitica. Y tnicamente se ha perdido As en la parte inferior de
la litofacies sideritica-goethitica.

164



Ganancia / Pérdida

5000,00 -

CAPITULO 5

LAS CRUCES - MODELO DE GOSSAN CUBIERTO

Mayores LAS CRUCES GOSSAN
10000,00 -

0,00

-5000,00 -

-10000,00

-15000,00 -

2,00

1,00

——Si02 —=—AI203 Fe203 MgO —x—CaO
—e—Na20 ——K20 —=—TiO02 P205 MnO
Cr203 TOT/C TOT/S

Menores

0,00

-2,00

Ganancia / Pérdida

-3,00

-4,00

0,60
0,50 -
0,40

0,30
0,20 -
0,10

-1,00 -

——Mo —#-Cu Pb Zn —*—Ni -—e—As —+—Cd ——Sb

Ag Au Hg Tl Se Sc

Bi

Trazas

0,00
-0,10 -
-0,20 -

Ganancia / Pérdida

-0,30 -

—e—Ba —#—Be Co Cs —*—Ga —e&—Hf —+—Nb ——Rb Sn
Th V] \ w 7dp ——=\( La Ce Pr

—*—Eu —-Gd —+—Tb —=—Dy —=—Ho —e—Er —#—Tm ——Yb ——Lu

Sr Ta

Nd —<«—Sm

Figura 5-32

Diagramas composicién-
volumen para la composicién
quimica media de la zona de
alteracién del yacimiento de
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LAS CRUCES-GOETHITICO/HEMATITICO
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Figura 5-33

Proyeccién de la composicién de la litofacies goethitica-hematitica de la zona de alteracién de Las Cruces frente a la
composicién de los sulfuros de este yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del método de la
isocona (Grant, 1986).
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Figura 5-34
Proyeccién de la composicién del nivel superior de la litofacies sideritica-goethitica de la zona de alteracién de Las Cruces
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frente a la composicién de los sulfuros de este yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del
método de la isocona (Grant, 1986).
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Figura 5-35
Proyeccién de la composicién del nivel inferior de la litofacies sideritica-goethitica de la zona de alteracién de Las Cruces

frente a la composicién de los sulfuros de este yacimiento. Balance de masas entre estos dos tipos de rocas a partir del
método de la isocona (Grant, 1986).
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6. GEOQUIMICA ISOTOPICA

Durante la caracterizacién mineralégica v textural de los depdsitos estudiados surgieron
ciertas dudas sobre el origen de la siderita del gossan de Las Cruces y sobre la posible existencia de
actividad bacteriana durante la oxidacién de los yacimientos de sulfuros de Tharsis y Riotinto. Con
la finalidad de aclarar dichas dudas, se han analizado los is6topos estables de carbono y oxigeno en
la siderita de la zona de alteracién de Las Cruces y los de azufre en la jarosita de los gossans de
Tharsis y Riotinto.

Pero el principal objetivo que se plantea en este capitulo es determinar la edad de los
procesos de alteracion de sulfuros en la Faja Piritica Ibérica. Para lo cual se ha datado
radiogénicamente la jarosita supergénica en los gossans de Tharsis y Riotinto, depésitos en los que
dichos procesos evolucionaron de forma similar. La datacién de este mineral se ha realizado
mediante los sistemas “°Ar/**Ar y *°K/*°Ar.

La edad de los procesos de alteracién en el yacimiento de Las Cruces no se ha podido
determinar mediante métodos radiométricos, puesto que las asociaciones mineraldgicas formadas
durante dichos procesos no lo han permitido. Sin embargo, se dispone al menos de la edad minima
de inicio de los procesos de alteraciéon de este depdsito puesto que las arenas glauconiticas de la

cobertera sedimentaria suprayacente estan datadas segln criterios micropaleontolégicos (Moreno et
al., 2003),

6.1. ISOTOPOS ESTABLES
6.1.1. ISOTOPOS DE CARBONO Y OXiGENO EN SIDERITA

Estos andlisis se han realizado con la finalidad de aclarar el origen de la siderita en la zona
de alteraciéon de Las Cruces y descartar una posible participacién de fluidos hidrotermales durante
estos procesos.

Las dos generaciones de siderita diferenciadas en este depdsito tienen el mismo origen y se
formaron en las mismas condiciones, puesto que los valores de §"C y §'®0 normalizados al
estandar PDB son extremadamente negativos y ponen de manifiesto un origen claramente edéafico
de los carbonatos (Figura 6-1). Los valores isotépicos 8**C y 50 obtenidos varfan entre -13.4%o0 vy
-47.95%0 y entre -4.6%o0 v -13.8%o0 respectivamente, con composiciones medias entre -8%o para
50 y de -25.2%o para §"C.
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Al comparar estos valores isotépicos con los valores de los reservorios de carbono y oxigeno
reconocidos actualmente, se comprueba que efectivamente su formacién estuvo relacionada con la
alteracién del yacimiento de sulfuros primarios al quedar éste expuesto. Los valores de §'®0 estén
comprendidos dentro del rango de las aguas meteéricas (Figura 6-2) y los de §'3C en los rangos del
carbono sedimentario y la biomasa (Figura 6-3). Si al menos alguna de las dos generaciones de
siderita se hubiera formado en condiciones hidrotermales el rango de valores §'®0 obtenidos
deberia estar desplazado hacia el campo de las aguas magméticas o metamérficas, pero no es asi.
Por las mismas razones no cabe la posibilidad de un origen marino.

Figura 6-2
Reservorios naturales de §'®0. Datos 5'30 (%0) PDB
tomados de Taylor (1974), Onuma et al. . =30 -20 -10 0 10 20 30 ,
(1972), Sheppard (1977), Graham y Harmon ) i i ' ' ) ) i '
(1983) y Hoefs (1987). Meteoritos Condriticos []
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Figura 6-3
8'3C (%0) PDB Reservorios naturales de &%C (rangos
L -4 -3 -20 -10 0 +10 - naturales en muestras con carbono). Datos

tomados de Kerridge (1985), Exley et al.
(1986), Field y Fifarek (1986), Hoefs (1987) y
Schidlowski (1987).
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6.1.2. ISOTOPOS DE AZUFRE EN BEUDANTITA

El origen del azufre en un determinado sistema puede conocerse si las fuentes de aporte
tienen signaturas isotdpicas diferentes (Krouse et al., 1984). Las principales variaciones isotépicas de
azufre en los sulfatos estdn provocadas por los procesos geoquimicos que los forman o transforman
a partir de otras especies de azufre. Dichos procesos implican la oxidacién de sulfuros a sulfatos y la
reduccién de sulfatos a sulfuros. A baja temperatura v en condiciones anaerobias la reduccién de
sulfatos puede estar controlada por bacterias y la signatura isotépica resultante es entonces muy
caracteristica (Harrison yv Thode, 1957). En cambio, la disolucién oxidativa de sulfuros como
proceso inorganico a baja temperatura y la formacién de sulfatos casi no produce fraccionamiento
isotépico (Krouse y Grinenko, 1991). De hecho, el valor §*S de los sulfatos resultantes es
practicamente el mismo que el de los sulfuros precursores. Durante la precipitacién de sulfatos tipo
alunita-jarosita a partir de la oxidacién de sulfuros en condiciones abiéticas se han obtenido valores
de fraccionamiento isotépico siempre inferiores al 2%o (Prietzel y Mayer, 2005), por lo que los
efectos isotopicos asociados a los procesos de reprecipitacidon-redisolucién de estos minerales en
condiciones oxigenadas son poco significativos.

En la Faja Piritica Ibérica los sulfuros muestran valores §**S variables, desde positivos a
negativos incluso en el mismo depésito (Figura 6-4). Para la mayoria de las mineralizaciones
masivas (Aljustrel, Aznalcdllar, Sotiel, Neves-Corvo) estos valores oscilan entre -34%o0 y +15%eo.
Tharsis es el tinico yacimiento que presenta en general valores negativos de 8*S, entre -26.5%o0 v
+2.2%o0 (Velasco et al., 1998). En cambio Riotinto tiene valores isotépicos de azufre basicamente
positivos (Figura 6-4).
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Piritica Ibérica (Rambaud, 1969;
Williams et al., 1975; Arnold et al.,
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Tornos et al., 1998).
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En el gossan de Tharsis los valores §*'S analizados en los hidréxi-sulfatos son siempre
negativos y varian entre -1,8%o v -4,5%o0. Mientras que en el de Riotinto se han obtenido valores de
5%'S positivos y més constantes, entre 3,3%o y 3,8%o.

Al contrastar los valores isotépicos de §**S de los sulfuros de Tharsis y Riotinto con los
obtenidos al analizar la beudantita de los perfiles de oxidacién de estos dos yacimientos se
comprueba que las signaturas isotépicas son similares (Figura 6-5). Estos resultados son indicativos
de que durante la oxidacién de los sulfuros en estos depésitos no existié actividad bacteriana en el
ciclo del azufre (Field, 1966; Taylor et al., 1984; Taylor y Wheeler, 1994) o si existié no fue lo
suficientemente importante como para inducir cambios isotépicos.

Figura 6-5

Representacién de los valores de %S obtenidos para la jarosita-beudantita

supergénica de la zona de oxidacién de Tharsis y Riotinto (color magenta). L |

Estos datos se han representado sobre los rangos de variaciéon de este L9 T
mismo parametro isotépico para los yacimientos de sulfuros originales 10

correspondientes (Figura 6-4). 75 T

8%S %o
0}

Ty

T RIOTINTO

-10 +

THARSIS
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6.2. GEOCRONOLOGIA
6.2.1. SISTEMA ISOTOPICO “°Ar/*°Ar

Para la exposicién de los resultados de la datacién de la jarosita supergénica de Tharsis y
Riotinto se han empleando dos tipos de representaciones. En la primera de ellas se proyectan los
porcentajes acumulados de *°Ar liberado en cada etapa de calentamiento frente a la edad aparente
calculada para ese estadio. De esta forma se obtiene una “edad plateau” que corresponde a la
edad de formacién del mineral datado (Vasconcelos et al., 1994; Vasconcelos, 1999). El otro tipo
de representacion es una forma alternativa de determinar la edad de una muestra por el método
A1/ Ar proyectando las razones isotdpicas inversas (Faure, 1986; McDougall v Harrison, 1988).
En estos diagramas de correlacién se obtiene es una “isocrona inversa” cuya pendiente da la
razén isotépica (*°Ar’/* Ar). La edad de la muestra se calcula introduciendo este valor en la
ecuacién: t = (1/A) * In [(**Ar’/*°Ar) * J+1].

Se exponen a continuacién los resultados correspondientes a tres muestras de gossan de
Filén Norte-Tharsis (FN-9, FN-3 y FN-2), una de Filén Sur-Tharsis (FS-0) v una de Riotinto (JA-8).
Todas las razones isotépicas medidas durante el calentamiento progresivo para cada una de las
muestras anteriores se recogen en la tabla 6-1, tras realizar las oportunas correcciones respecto a
interferencias isotépicas y discriminacién de masas.

En las muestras FN-9 (Figura 6-6, A) y FN-3 (Figura 6-7, A), representativas del nivel de
goethita coloforme descrito en el gossan de Tharsis, se han definido buenas “edades plateau”. La
representacién del porcentaje acumulado de **Ar liberado frente a los célculos de edad aparente
muestra que més del 80% del *Ar se libera en una sola etapa de calentamiento. Las “edades
plateau” calculadas a partir de los datos isotépicos correspondientes son de 5,53 £ 0,12 May 7,52 +
0,3 Ma respectivamente. En estos diagramas no se aprecia pérdida ni exceso de argén en las
muestras, pero si se tiene en cuenta el estadio final del proceso podria interpretarse una edad mas
antigua debido a la presencia de impurezas en los concentrados de jarosita.

Los diagramas (*°Ar/*°Ar) frente a (**Ar/**Ar) o diagramas de isocrona inversa para estas
mismas muestras (Figuras 6-6 y 6-7, B) aportan edades de intercepcién de 4,31 + 0,37 Ma para la
muestra FN-9 y de 3,71 + 1,47 Ma para la FN-3. Al quedar definidas las isocronas se comprueba
que los minerales datados se han comportado como sistemas cerrados respecto al argoén desde su
formacién.

Las “edades plateau” difieren de las edades obtenidas por el método de la isocrona inversa,
pero como estas ultimas se han construido a partir de un nimero reducido de puntos, deben ser
consideradas como mas proximas a la realidad las “edades plateau”. La jarosita de la variedad
goethitica coloforme del gossan de Tharsis se formé hace entre 7,5 y 5,5 Ma, durante el
Messiniense-Tortoniense (Figura 6-8).

Tabla 6-1 (Pagina siguiente)
Resultados analiticos de “°Ar/*®Ar de la jarosita (beudantita) supergénica en muestras representativas de los gossans de
Tharsis y Riotinto mediante calentamiento progresivo (“Step Heating”).
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a 36 39 39 39 40 £
(:’rC) CAITAr  PASPAr VAYCAr (l(l;;/m‘::) (10'1‘:\1:101) lill:xeraA(;o (;; A 1(5:12')1 (11;12)
100 1263,38 1,02 0,1779 3916,03 0,002 0,02 8,40 106,20 1106,75 286,43
150 198,40 0,90 0,1467 306,74 0,001 0,03 54,31 107,76 1118,89 95,08
200 294, 99 0,30 0,0099 969,26 0,099 1,00 2,90 8,56 119,15 26,58
250 1,81 0,01 0,0003 4,99 5,002 50,27 17,65 0,32 4,60 0,09
300 3,17 0,02 0,0004 9,36 3,356 83,32 12,15 0,39 5,54 0,12
350 4,75 0,02 0,0029 12,20 0,421 87,47 23,70 1,13 16,13 0,55
400 3,05 0,02 0,0029 6,38 0,574 93,12 32,63 0,99 14,25 0,40
500 89,95 0,09 0,0024 290,79 0,599 99,02 4,45 4,00 56,66 4,62
800 236,26 0,19 0,0139 744,45 0,047 99,48 6,88 16,25 219,84 61,25
1000 88,34 0,15 0,0742 271,40 0,009 99,57 9,20 812 113,25 40,33
1400 11,844 0,02 0,0393 9,88 0,043 100 75,21 8,91 123,81 1,84
FN 9 (J = 0,007974; wt = 5 mg)
100 62,05 0,61 0,0001 13,87 0,002 0,07 93,36 57,94 762,35 58,05
150 103,9 0,99 0,7149 0,105 0,001 0,11 99,98 103,94 1198,75 58,25
200 473,15 0,52 0,0192 1522,51 0,034 1,13 4,91 23,23 34522 80,12
250 4,15 0,02 0,0010 12,43 1,207 3796 11,11 0,46 7,54 0,22
300 4,98 0,02 0,0011 15,23 1,468 82,73 9,20 0,46 7,48 0,31
350 6,98 0,03 0,0062 18,64 0,164 87,75 20,75 1,45 23,55 1,14
400 6,48 0,03 0,0061 18,98 0,200 93,86 13,11 0,85 13,85 0,81
500 457,30 0,32 0,0107 1481,38 0,119 97,50 438 20,03 301,41 105,78
800 724,90 0,50 0,0279 2345,18 0,022 98,17 4,40 31,88 45855 392,38
1000 135,75 0,20 0,0277 396,66 0,008 98,41 13,64 18,52 280,30 105,65
1400 7,40 0,03 0,0253 0,569 0,052 100 97,48 7,22 114,44 1,17
FN 3 (J = 0,009077; wt = 5 mg)
100 1115,92 5,81 2,1122 388,88 0,000 0,00 89,71 100249  4171,92 196,90
150 269,39 1,49 1,4336 165,01 0,000 0,02 81,92 220,90 198506 89,62
200 1843,76 3,09 0,0273 5969,66 0,026 0,93 4,32 79,71 982,09 610,03
250 18,85 0,04 0,0018 57,27 1,023 3725 10,12 1,91 30,98 1,16
300 6,35 0,02 0,0013 17,85 1,430 88,01 16,64 1,06 17,23 1,83
350 10,29 0,06 0,0235 37,89 0,138 92,91 8,99 0,92 0,00 0,00
400 22,14 0,1 0,0432 60,74 0,049 94,67 18,83 4,17 67,00 16,87
500 804,57 0,64 0,0274 2597,86 0,066 97,01 458 36,88 520,96 514,12
800 510,56 0,57 0,0187 1643,65 0,038 98,36 4,87 24,85 366,90 213,93
1000 376,76 0,59 0,1003 1130,35 0,005 9854 11,34 4273 591,34 235,19
1400 4532 0,06 0,0376 111,58 0,041 100 27,20 12,33 191,38 7,38
FS 0 (J = 0,009077; wt = 5 mg)
100 2521,09 2,69 0,000 7746,63 0,000 0,11 9,20 231,94 2044,22 310,97
100 104329155 3116,64 1,002 1023430,21 0,000 0,11 71,01 741350,88 15901,80 405,39
150 123,42 0,21 0,005 387,74 0,050 1,93 7,15 8,83 139,05 12,55
150 12,68 0,02 0,007 38,72 0,050 3,74 9,60 1,22 19,82 498
200 1,74 0,01 0,000 421 1,340 53,96 27,43 0,48 7,81 0,20
250 2,77 0,02 0,001 6,97 0,090 87,56 24,83 0,69 11,21 0,38
300 6,40 0,02 0,004 10,89 0,130 92,44 4943 3,16 51,08 2,30
350 5,13 0,02 0,005 7,37 0,120 96,83 57,22 2,94 47,47 2,03
400 14,37 0,04 0,010 32,45 0,040 9827 33,16 4,77 76,43 6,30
1000  1421,38 0,92 0,002 4351,74 0,040 99,86 9,53 135,42 1446,22 148,62
1400 139,84 0 0,000 331,91 0,000 100 29,85 41,74 579,56 144,20
FN 2 (J = 0,009077; wt = 5 mg)
300 0,916 0,017 0,128 2,398 3,501 85,78 21,29 0,20 3,81 0,10

JA 8 (J = 0,009077; wt = 5 mg)
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“Edad Plateau” (1s): 5,53 £ 0,12 Ma 0,004 “Isocrona Inversa”:4,31+ 0,4 Ma
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Figura 6-6

A: Espectro de edad aparente calculado a partir del porcentaje acumulado de *°Ar liberado durante el procedimiento de
calentamiento progresivo. Los resultados indican una “edad plateau” de aproximadamente 5,5 Ma para la jarosita
supergénica de la variedad goethitica coloforme del gossan de Tharsis. B: Diagrama (*°Ar/*°Ar) frente a (¥Ar/*°Ar)
correspondiente a la jarosita (beudantita) supergénica de la variedad goethitica coloforme del gossan de Tharsis. Los

rangos isotépicos y el valor de J se muestran en la tabla 6-1.
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Figura 6-7

A: Espectro de edad aparente calculado a partir del porcentaje acumulado de *°Ar liberado durante el procedimiento de
calentamiento progresivo. Los resultados indican una “edad plateau” de aproximadamente 7,5 Ma para la jarosita
supergénica de la variedad goethitica coloforme del gossan de Tharsis. B: Diagrama (*°Ar/*°Ar) frente a (3°Ar/*°Ar)
correspondiente a la jarosita (beudantita) supergénica de la variedad goethitica coloforme del gossan de Tharsis. Los

rangos isot6picos y el valor de J se muestran en la tabla 6-1.
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EON | ERA | PERIODO EPOCA PISO M.a.

Gelasiense 1,81 -2,59

PLIOCENO | Piacenziense | 2,59 - 3,60

Zancleiense 3,60 — 5,33

Messiniense 5,33-7,25

Tortoniense 7,25 - 11,61

Serravaliense | 11,61 - 13,65

MIOCENO

ozZzmoOmZ

Langhiniense | 13,65 - 15,97

OO—ONOXTMmMZD>P»m
OO—-—O0ONOZmO

Burdigaliense | 15,97 — 20,40

Aquitaniense | 20,40 — 23,03

Figura 6-8
Seccién de la tabla de tiempo geolégico que comprende las edades de formacién de la jarosita en los gossans de Tharsis y
Riotinto segtin los datos isotépicos de (*°Ar/**Ar). ICS-IUGS (2004).

También se han representado los resultados de la datacién de una muestra de Filén Norte,
la FN-2, representativa en este caso del nivel hematitico coloforme en este perfil de oxidacién. La
“edad plateau” calculada a partir de la edad aparente (Figura 6-9, A) es de 15,1 + 0,2 Ma definida
por un porcentaje de **Ar liberado inferior al 50%. A diferencia de las dos muestras anteriores en
este diagrama si podria interpretarse la existencia de un exceso de argén que se pierde en los
primeros estadios de calentamiento. Si esto fuera asi, las zonas mas superficiales de los cristales de
jarosita no se habrian comportado como sistemas cerrados desde su formacién, al menos para el
este elemento. Sin embargo, el “plateau” que define el mayor porcentaje de **Ar liberado en una
sola etapa durante el proceso aporta una edad (15,1 + 0,2 Ma) que coincide con la que marca la
intercepcién de la isocrona inversa de esta misma muestra (Figura 6-9, B). La edad de interseccién
es de 15,02 £ 4,56 Ma, de modo que la jarosita de esta parte del perfil se habria formado como
maximo durante el Langhiniense (Figura 6-8).

La edad obtenida para este nivel del gossan es méas antigua que la del nivel que representan
las muestras FN-9 y FN-3, lo cual es coherente con la disposicién vertical de los mismos. La
litofacies hematitica se localiza por encima de la goethitica, por lo que su formacién fue
necesariamente anterior.

176



) CAPITULO 6
GEOQUIMICA ISOTOPICA

En Filén Sur se ha datado entre otras, una muestra del nivel brechoide definido en el perfil
de gossan de Tharsis, la FS-0. Aunque los resultados obtenidos para esta muestra no son tan claros
como los de las muestras anteriores, aportan datos interesantes desde el punto de vista
interpretativo. El diagrama de edad aparente frente a porcentaje acumulado de *’Ar liberado (Figura
6-10, A) mostraria la existencia de argén en exceso en las zonas superficiales de los cristales de
jarosita, como en la muestra FN-2. El porcentaje de *Ar que se libera en los primeros estadios y que
corresponde a argdn en exceso, es similar al que se libera en los estadios siguientes que definen una
edad aparente de 15-20 + 1,56 Ma. Esta edad no coincide con la edad de interseccién de la
isocrona inversa que es aproximadamente 11,3 + 2,84 Ma (Figura 6-10, B), valor que para esta
muestra parece ser mucho mas fiable. La edad seria como minimo Tortoniense (Figura 6-8).

Teniendo en cuenta que la variedad brechoide se extiende desde la zona superior a la
intermedia del perfil de gossan en Tharsis, esta edad es coherente con las edades obtenidas para las
variedades hematitica y goethitica coloformes entre las que se intercala (Figura 6-11).

La muestra JA-8 representa la variedad goethitica terrosa descrita tanto en el gossan de
Tharsis como en el de Riotinto. Por las caracteristicas de la muestra no ha sido posible realizar
medidas isotépicas en diferentes estadios de calentamiento y sélo se dispone de una medida
realizada a 300 °C (Tabla 6-1). En este nivel del gossan la edad de precipitacién de la jarosita es
aproximadamente de 3,81 Ma, de modo que habria comenzado a formarse como minimo durante
el Zancleiense (Figura 6-8).

0,004
“Isocrona Inversa”:15,02 + 4,56 Ma
230
207+ “Edad Plateau” (1s): 15,1 £ 0,2 Ma
N 0,003¢
184 =+ .
1614 § o@
= 138 e
E —
< L 0,002+ @
3 151 £
o =
w 92— <
691 0,001
234
——t—t—t+—t— 1+ . . ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 & T Ho— 1
0 0,5 1,0 155
% Ar acumulado
A B SAr/“Ar
Figura 6-9

A: Espectro de edad aparente calculado a partir del porcentaje acumulado de *°Ar liberado durante el procedimiento de
calentamiento progresivo. Los resultados indican una “edad plateau” de aproximadamente 15 Ma para la jarosita
supergénica de la variedad hematitica coloforme del gossan de Tharsis. B: Diagrama (*°Ar/*°Ar) frente a (¥Ar/*°Ar)
correspondiente a la jarosita (beudantita) supergénica de la variedad hematitica coloforme del gossan de Tharsis. Los
rangos isotépicos y el valor de J se muestran en la tabla 6-1.

177



MINERALOGIA Y GEOQQiMlCA DE LA ALTERACION SUPERFICIAL DE DEPOSITOS DE SULFUROS MASIVOS
EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

0,004 “Isocrona Inversa”:11,3 + 2,84 Ma
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A: Espectro de edad aparente calculado a partir del porcentaje acumulado de 3°Ar liberado durante el procedimiento de
calentamiento progresivo. Los resultados no son claros pero indican una “edad plateau” de entre 15 y 20 Ma para la
jarosita supergénica del nivel brechoide del gossan de Tharsis. B: Diagrama (3°Ar/*°Ar) frente a (*°Ar/*°Ar) correspondiente
a la jarosita (beudantita) supergénica de la variedad brechoide del gossan de Tharsis. Los rangos isotépicos y el valor de J

se muestran en la tabla 6-1.

Se han datado todos los niveles descritos entre los gossans de Tharsis y Riotinto excepto la
litofacies jarositica. Por las caracteristicas texturales de las muestras del nivel inferior y por la
presencia de arcillas, no es viable datarlas por este procedimiento. Las edades obtenidas para los
demas niveles del gossan se han representado en la figura 6-11. Estos resultados son acordes a la
disposicién vertical de los niveles datados, los cuales muestran de techo a muro edades
progresivamente mas recientes.

Figura 6-11
Perfil tipo definido para el gossan de Tharsis-Riotinto. Se indica en él la 15 Ma
localizacién de las muestras datadas y la edad obtenida en cada una de
ellas. La edad de precipitacién de la jarosita es variable y progresivamente
més reciente hacia la parte inferior del perfil donde los procesos 11 Ma
comenzaron mas tarde.
7.5 - 5,5 Ma
3.8 Ma
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6.2.2. SISTEMA ISOTOPICO “’K/*Ar

Mediante el sistema “°K/*°Ar se han datado dos muestras del perfil de gossan de Tharsis,
simplemente con la finalidad de contrastar estos resultados con los obtenidos mediante el sistema
¥Ar/*%Ar y comprobar si durante la irradiacién de la jarosita se ha producido o no pérdida de argén.

Se han datado las muestras FS-11 y FN-9, que representan las variedades hematitica
coloforme y goethitica coloforme respectivamente, y se han obtenido edades similares a las
establecidas mediante el sistema *°Ar/*°Ar (Tabla 6-2).

La muestra FS-11 no se ha datado mediante “°Ar/*°Ar, pero si el nivel del gossan al que
corresponde. A partir de esta muestra se obtiene una edad “°K/*°Ar de 11,6 + 2,3 Ma para el nivel
hematitico coloforme. Este dato coincide con el dato de edad “°Ar/°Ar de la litofacies a la que
corresponde este nivel que es de entre 15-11 Ma. La muestra FN-9 si se ha datado por los dos
procedimientos y en ambos casos la edad medida para la variedad goethitica coloforme es similar,
de aproximadamente 5 Ma.

Muestra Litofacies Peso (mg) K (%) “OAr* (%) OAr* (pmol/g) Edad (Ma)
FS 11 Hematitica 245,99 0,50 6,45 10,03 11,6+23
FN 9 Goethitica 200,76 1,64 7,61 14,03 4,9+ 1

Tabla 6-2
Edades *°K-*°Ar de la jarosita supergénica de los perfiles de gossan de Filén Sur (FS 11) y Filén Norte (FN 9) de Tharsis.
Edades correspondientes a las variedades hematitica coloforme y goethitica coloforme respectivamente.
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CAPITULO 7
DISCUSION

7. DISCUSION

Una vez expuestos los resultados obtenidos para esta memoria de tesis, es méas interesante
desde el punto de vista interpretativo realizar una discusién conjunta de los mismos. De modo que
en este capitulo se analizan en primer lugar las caracteristicas mineralégicas y geoquimicas de las
zonas de alteraciéon de los yacimientos de Tharsis y Las Cruces, puesto que en este sentido el
estudio del gossan de Riotinto complementa al de Tharsis. Como parte de estas interpretaciones se
incluyen ademés las que se deducen de los patrones de distribuciéon de tierras raras y de los
resultados de balance de masas realizados en cada uno de estos depdésitos. Por Gltimo y como
discusién principal, se establece definitivamente cuando se formaron estos depésitos de alteracién y
se ubican dentro del contexto geolégico apropiado a partir de la datacién absoluta de la jarosita
supergénica de los gossans de Tharsis y Riotinto. Partiendo del dato anterior, teniendo en cuenta la
localizaciéon geogréfica de estos dos yacimientos y del de Las Cruces y analizando las litofacies, las
paragénesis minerales y las relaciones texturales descritas en las zonas de alteracién de cada uno de
estos depdsitos, se proponen dos modelos de génesis y evolucién para los gossans de la Faja Piritica
Ibérica, denominados “Tipo Tharsis” v “Tipo Las Cruces”.

Antes de comenzar con la discusién de los resultados es necesario realizar una aclaracion.
Durante la exposicién de los resultados a lo largo de esta memoria de tesis se emplea el término
gossan para las zonas de alteracion de los yacimientos de Tharsis y Riotinto porque dichos
depésitos se han formado y evolucionado siempre en condiciones oxidantes. En el caso de Las
Cruces se emplea en cambio zona de alteracién y no gossan ni zona de oxidacién, puesto que como
se explica al final de este capitulo la formacién de un original gossan en condiciones oxidantes y de
exposicion fue interrumpida durante una etapa genética en la que la alteracién del yacimiento
continué en condiciones reductoras. Con posterioridad a esta etapa los procesos de oxidacién se
reactivaron y continué la formacién del actual gossan.

Por ello, en la actualidad las zonas de alteracién de los depdsitos estudiados pueden ser
consideradas propiamente gossans, y este es el término que empleamos a partir de ahora para
referirnos a todas ellas.
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7.1. MINERALOGIA Y GEOQUIMICA DE LOS GOSSANS DE THARSIS Y
LAS CRUCES

Es evidente que las caracteristicas mineralégicas y geoquimicas de los gossans seleccionados
para este estudio estan directamente condicionadas por la mineralogia y la composicién quimica de
las mineralizaciones precursoras y las rocas encajantes. Pero ademas lo estan por la intensidad de
los procesos de alteracién y las condiciones fisico-quimicas en las que éstos se han desarrollado,
puesto que son estos parametros los que favorecen una mayor o menor redistribucién de los
elementos que constituyen las rocas primarias en funcién de los nuevos minerales formados.

Asi, en cada uno de estos depésitos se han concentrado aquellos elementos que componen
las fases residuales o que han sido fijados por los minerales formados durante la alteracién de las
rocas primarias en cada depésito. Los demas elementos han sido movilizados hacia las zonas de
cementacién o incluso a mayores distancias, de tal forma que su concentracién en los gossans habra
disminuido significativamente respecto a los sulfuros.

7.1.1. RELACIONES ENTRE MINERALOGIA Y COMPOSICION QUIMICA

En cada uno de los perfiles de alteracién estudiados las relaciones entre la abundancia de
los elementos analizados en concentraciones de mayores y la mineralogia de los mismos son muy
simples y se pueden establecer directamente a partir de los resultados composicionales de roca total.
La abundancia de arcillas y carbonatos en el gossan de Las Cruces justifica las mayores
concentraciones de Al, Mg, Ca, Na, K, Mn y C en este depésito que en los de Tharsis y Riotinto. Sin
embargo, no se aprecian diferencias entre las concentraciones de Fe y S porque estos dos elementos
son los componentes principales de los minerales mayoritarios de neoformacién en los gossans de
Tharsis, Riotinto y Las Cruces. En Tharsis y Riotinto el Fe ha sido fijado como 6xi-hidréxidos e
hidréxi-sulfatos férricos v el S como hidroxi-sulfatos férricos. En cambio, en Las Cruces los
minerales de Fe formados durante la alteracién de los sulfuros son tanto férricos como ferrosos y
este elemento ha sido retenido por carbonatos, 6xi-hidréxidos, arseniatos, arcillas, hidréxi-sulfatos y
sulfuros. El S en este depésito aparece en estado tanto reducido como oxidado, en forma de
sulfuros e hidréxi-sulfatos respectivamente.

Este tipo de interpretaciones no son tan evidentes para los elementos analizados en
concentraciones de menores y trazas, y en estos casos las relaciones entre composicidon quimica y
mineralogia se establecen combinando los resultados analiticos correspondientes a fases concretas,
con los resultados estadisticos. Seglin estos criterios se aprecian ciertas diferencias entre los gossans
de Tharsis y Riotinto respecto al de Las Cruces.
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En Tharsis y Riotinto estdn asociados a los éxi-hidréxidos férricos Al, Ti, Mn, Mg, Cu, Zn,
Pb, As, Sb, Sn, Cd, Co, Ni y Bi. Todos estos elementos excepto los dos primeros, tienen en general
concentraciones superiores en goethita que en hematites, de forma que no existen diferencias
significativas de abundancia para Al y Ti entre litofacies pero si para el resto de elementos. Cu, Sb y
Sn se asocian preferentemente a los 6xi-hidroxidos férricos poco cristalinos que componen la matriz
limonitica v su abundancia es por tanto mayor en la parte inferior de la litofacies goethitica, en la
que la proporcién de matriz es superior que la de costras goethiticas. La distribuciéon vy la
abundancia de Mg, Mn, Zn, Pb, As, Cd, Co, Ni y Bi, depende basicamente de la abundancia de
goethita en cada litofacies. Al, Ti, Mn y Mg forman parte de la estructura de los éxi-hidréxidos
férricos y sustituyen al hierro en las posiciones catiénicas, mientras que los demas han sido fijados
por estos minerales mediante dos tipos de mecanismos, adsorcién o coprecipitacién.

Los 6xi-hidréxidos amorfos que constituyen la matriz limonitica en los gossans de Tharsis y
Riotinto son metaestables respecto a la goethita y progresivamente se van transformando en este
otro mineral. Por otra parte y como se ha demostrado, la hematites caracterizada en estos perfiles
de oxidacién se ha formado por deshidroxilacién y/o deshidratacién a baja temperatura de la
goethita preexistente. Teniendo en cuenta que las concentraciones de los elementos adsorbidos y/o
coprecipitados son menores en la goethita respecto a los éxi-hidréxidos amorfos de la matriz
limonitica, y que también son menores en la hematites respecto a la goethita, es evidente que a
medida que estas fases maduran su capacidad de fijacién disminuye de forma significativa.

Este tipo de interpretaciones no son posibles en el gossan de Las Cruces a pesar de que
entre goethita y hematites existe la misma relacién genética que en el caso anterior. Se aprecia sin
embargo que en este depdsito la goethita tiene menor variabilidad composicional en lo que a
numero y tipo de elementos fijados se refiere. En el gossan de Las Cruces los elementos adsorbidos
o/y coprecipitados por la goethita son exclusivamente cationes, concretamente Sn, Zn, Cd, Co, Niy
Tl, lo cual es légico puesto que durante los procesos de alteracién no llegaron a alcanzarse
condiciones extremadamente acidas que favorecieran también la retencién de aniones. En los
gossans de Tharsis y Riotinto a estas fases se asocian ademas de cationes, aniones tales como As y
Sb, cuya fijacién se vio favorecida por la circulacién de soluciones acidas durante la oxidacién de
los yacimientos originales. Por la misma razén, en estos depdsitos la concentraciéon de los cationes
estructurales Ti, Al, Mn y Mg en este tipo de fases son bajas, a diferencia de las de Pb, Cu y Zn.

De modo que en condiciones éacidas los 6xi-hidréxidos de hierro tienen efectivamente
menor capacidad para incorporar cationes en su estructura, pero no para fijarlos como elementos
adsorbidos o coprecipitados. Estos dos mecanismos son igualmente viables respecto a la fijacién de
cationes en condiciones acidas y alcalinas.

Junto con las fases anteriores, en los gossans de Tharsis y Riotinto son los hidréxi-sulfatos de
hierro tipo jarosita, concretamente la beudantita y la corkita, los minerales que controlan en mayor
proporcién la distribucién de los elementos menores y trazas en la zona de oxidacién. De hecho, en
estos depositos la abundancia de As y Pb estd composicionalmente relacionada con estos minerales
a pesar de que ambos son trazas habituales en los 6xi-hidréxidos férricos.
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A beudantita y corkita ademéas de los elementos mayores que forman parte de su
composicién (S, As, P, Fe, Al, Pb y K), se asocian Ga, Ca, Na, P, V, Rb, Se, Sb, Mo y Tl. En la
litofacies hematitica, en la que la corkita es tan abundante como la beudantita, se establecen
claramente las relaciones entre este mineral y Al, P, Ga, Na, Ca y V, y entre la beudantita y As, Se,
Sb, Rb, Mo y Tl. En lo que a elementos traza se refiere son Se, Ga, Tl y Rb los que muestran una
asociacion mas clara con estos hidréxi-sulfatos.

Todos los elementos asociados con la goethita en el gossan de Las Cruces lo estan también
con los 6xi-hidréxidos de hierro en los gossans de Tharsis y Riotinto. Todos excepto el Tl, que es
fijado preferentemente por los hidréxi-sulfatos férricos tipo jarosita durante su formacién.

Tal como ocurre con el T, el resto de los elementos fijados por beudantita y corkita en los
gossans de Tharsis y Riotinto se asocian a otras fases en el gossan de Las Cruces. Asi, a las arcillas
ademas de los elementos que forman parte de su composicién (Fe, Si, Al y K) se asocian Mn, Cu,
Ba v Rb, y con los carbonatos ademés de C, Fe, Ca y Mg como mayores se asocia el Sr en
concentraciones trazas. Este elemento forma parte junto con el Sc de la composicién de la barita
supergénica en los gossans de Tharsis y Riotinto.

En la zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces el resto de los elementos analizados
estan asociados composicionalmente a minerales residuales, a excepcién del Pb cuya distribucién
depende directamente de la abundancia de galena. Como la galena es un mineral mayoritario en
todo el gossan la concentracién de Pb se mantiene relativamente constante a lo largo del mismo.
Como minerales residuales en este gossan se conservan sulfuros y sulfosales primarias con los que
estan relacionados Ag, Au, As, Mo, Hg, Bi, Se v Sb, elementos cuya concentracién es especialmente
interesante en el nivel superior de la litofacies sideritica-goethitica donde son méas abundantes las
sulfosales. La Ag ademas de concentrarse en los minerales anteriores, también ha experimentado un
enriquecimiento residual como acantita en niveles del gossan donde se intuye una oxidacién mas
intensa. En dichos niveles la acantita aparece encapsulada en la matriz silicea, lo que ha reducido
en parte su oxidacién.

En cambio en los gossans de Tharsis y Riotinto, la Ag fue movilizada y posteriormente fijada
como iodargirita, clorargirita y metal nativo durante la oxidacién de los yacimientos de sulfuros. Al
igual que el Au, que fue movilizado en estos dos depdsitos en los que originalmente existia como
electrum, v fijado después como metal nativo en condiciones extremadamente oxidantes y acidas.

Los elementos del grupo de las tierras raras junto con Y, W, Hf, Nb, Th, Cr y U, estan
mayoritariamente asociados a los minerales residuales circén o rutilo en los tres gossans estudiados.
El Sc esta en el gossan de Las Cruces asociado también a estos minerales residuales. El Ta esta
directamente asociado a la casiterita. Aunque como se ha dicho, en general las REEs estan
composicionalmente relacionadas con circén y rutilo, en determinadas litofacies de estos gossans se
aprecia cierta dispersién dentro de este grupo de elementos. Sobre todo de las LREEs y
especialmente del La, respecto al Ti, al Zr y las M-HREEs.
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Seglin esta observacién, en determinados casos se ha producido fraccionacién entre las
tierras raras ligeras, medias y pesadas dependiendo de las condiciones fisico-quimicas en las que se
han desarrollado los procesos de alteracién y por tanto de los minerales de formados. Las causas de
esta fraccionacién se exponen en el siguiente apartado como parte de las interpretaciones
deducidas de los patrones de distribucién de tierras raras.

7.1.2. PATRONES DE DISTRIBUCION DE REEs

Como se expone en el apartado anterior, en los gossans estudiados las REEs estan
asociadas de forma general a circén y rutilo. Esta asociacién se manifiesta en los valores de
correlacién entre REEs, Ti y Zr, en las relaciones de distribucién en los perfiles y en las agrupaciones
elementales obtenidas por andlisis factorial. Sin embargo, en el gossan de Las Cruces y en la
litofacies jarositica de Tharsis los datos anteriores indican un comportamiento distinto de las LREEs
respecto al resto. Y esto mismo se observa en los patrones de distribucién de REEs para las mismas
litofacies.

Segln los valores de concentracién de las REEs en los gossans de Tharsis y Las Cruces
normalizados al condrito y al NASC (Ver figuras 4-59 y 5-30), los patrones de distribucién de estos
elementos son equivalentes a los del yacimiento de sulfuros correspondiente, enriquecidos o
empobrecidos respecto a los mismos en funcién de las litofacies consideradas. De este tipo de
normalizaciones se deduce la misma informacién que se obtiene al normalizar los valores de
concentracién de las REEs en los gossans respecto a los valores de concentraciéon de estos mismos
elementos en los sulfuros originales (Ver figuras 4-60 y 5-31).

La parte superior del gossan de Tharsis representada por las litofacies goethitica y hematitica
se ha enriquecido de forma similar en todas las REEs respecto al sulfuro, mientras que el nivel
inferior de este perfil de oxidacién sélo lo ha hecho en La, Ce, Pr, Nd, Yb y Lu. En este mismo
nivel, definido por la litofacies jarositica, no se han producido cambios en las abundancias de Eu,
Ho y Tm, pero han disminuido las de Er y M-REEs. De modo, que es evidente que durante la
formacién de esta Gltima litofacies, la de mas reciente formacién en el perfil de gossan de Tharsis, se
ha producido una fraccionacién entre las REEs que no se aprecia en los niveles superiores del
mismo. Estas diferencias entre litofacies se interpretan de la siguiente forma.

En condiciones oxidantes y acidas apenas se produce fraccionacién entre las REEs, pero por
poca se produzca dentro de este grupo de elementos las MREEs son movilizadas mas facilmente
que el resto en estas condiciones (Johannesson y Lyons, 1995; Johannesson y Zhou, 1999). En los
niveles superiores del gossan de Tharsis los procesos de oxidacién han sido tan intensos y el
volumen de interaccién agua-roca tan alto, que todas las REEs han experimentado el mismo
enriquecimiento residual al final de estos procesos. De modo que sélo han permanecido en el perfil
la fraccién de REEs asociadas al rutilo o al circén de la mineralizacién primaria. Pero en los estadios
iniciales de la alteracién de estos niveles, las MREEs fueron movilizadas preferentemente respecto a
las demés puesto que esto es lo que se observa en la litofacies jarositica en la que existe un
empobrecimiento significativo en MREEs respecto al sulfuro original.
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En concordancia con las observaciones anteriores, se ha comprobado que los patrones de
distribucién de REEs de los sedimentos holocenos del estuario del rio Tinto (Borrego et al., 2005)
son complementarios a los del gossan de Tharsis, especialmente a los de la litofacies jarositica
(Figura 7-1). Estos sedimentos estdn enriquecidos en tierras raras medias respecto a ligeras y
pesadas, las méas maéviles en condiciones acidas.

Tharsis-Sedimentos (Roca/NASC)
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Figura 7-1
Patrones de distribucién de
REE en las litofacies del
gossan de Tharsis y en los
sedimentos  holocenos  del
estuario del rio tinto (Borrego
= Litofacies Hematitica Litofa(‘:ies Jarositica et al., 2005) normalizados al
o | Ll‘tofaues Goethitica = Tharsis Gossan Sedln‘wentos‘ Tinto NASC (Haskin et al., 1968

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Gromet et al., 1984).

En todas las litofacies del gossan de Tharsis y también en los sulfuros las concentraciones de
las tierras raras ligeras son superiores a las de las tierras raras pesadas, pero la relacién L/HREE se
mantiene constante respecto al sulfuro en las litofacies hematitica y goethitica. En la litofacies
jarositica este parametro es superior, lo que quiere decir que en este nivel se ha producido ademas
un enriquecimiento diferencial de las tierras raras ligeras respecto a los demas elementos de este
grupo. Dicho enriquecimiento, que no se aprecia en las litofacies hematitica y goethitica, esta
relacionado con la presencia de cerusita, anglesita, barita y caolinita sélo en la parte inferior del
perfil de oxidacién. Estos minerales definen una paragénesis mineral que es estable en condiciones
de pH entre 5 y 6, que sdélo existe en este nivel del gossan y que se formd a consecuencia de las
fluctuaciones del nivel freatico y de la circulacién de soluciones carbonatadas en los tltimos estadios
de alteracién de esta parte del yacimiento. En condiciones de pH neutro-alcalino las LREEs se
acomplejan preferentemente con grupos CO;~ cuando estdn disponibles en las soluciones
(Johhannesson y Lyons, 1994). De modo, que en la litofacies jarositica la distribucién de las LREEs
esta sobre todo condicionada por la presencia de carbonatos, concretamente de cerusita.
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La litofacies jarositica también estd enriquecida respecto al sulfuro precursor en Yb y Lu,
elementos que junto con el La pueden ser adsorbidos por los 6xi-hidréxidos de hierro si el pH de las
soluciones alcanza valores superiores a 6 (Bau, 1999; De Carlo et al., 2000). Segiin la paragénesis
anterior estas condiciones se dieron durante la alteracién del ultimo de los niveles de sulfuros
expuestos en Tharsis, de tal forma que estos elementos podrian haber sido adsorbidos parcialmente
por los 6xi-hidréxidos férricos en estas condiciones.

Los altos valores de correlacién que se obtienen entre las REEs, Zr y Ti en las litofacies
hematitica y goethitica justifican que en dichos niveles estos elementos estan asociados a los mismos
minerales, circén y rutilo. En la litofacies jarositica no existe correlacion entre las LREEs, Ti y Zr
porque sencillamente estos elementos forman parte de minerales distintos. En este sentido, la falta
de correlacién que existe entre el Ce y el resto de los elementos aqui considerados en la litofacies
goethitica del gossan de Tharsis es el resultado de la movilizacién diferencial de este elemento que
es inestable en condiciones relativamente acidas y oxidantes (Brookins, 1989). Pérdida que no se
aprecia en el nivel inferior debido al enriquecimiento en LREEs, incluido el Ce, que se produjo
durante la formacién de carbonatos. Y en la litofacies hematitica tampoco se aprecia porque este
nivel se formé como resultado de procesos de alteracién mas intensos que los dieron lugar al nivel
goethitico.

En la zona de alteracién de Las Cruces los patrones de REEs normalizados al condrito, al
NASC o al sulfuro original, muestran un enriquecimiento menor en todas las REEs que el gossan de
Tharsis. A partir de la mineralogia de este gossan se deduce que durante la alteracién de este otro
yacimiento no se alcanzaron las condiciones extremadamente acidas y oxidantes que se dieron en
Tharsis, por esta razén el enriquecimiento residual en REEs ha sido menor. A pesar de ello, los
procesos de alteracién han sido muy intensos y el resultado final es un aumento similar de todas las
REEs en la mayor parte del gossan excepto en el nivel superior de la litofacies sideritica-goethitica.
Este nivel estd empobrecido en todas las REEs respecto al sulfuro, al condrito y al NASC. En él las
concentraciones de Ti y sobre todo de Zr son también inferiores que en los sulfuros, de modo que
simplemente se trata de un nivel originalmente pobre en estos elementos.

El nivel inferior de la litofacies sideritica-goethitica representa los niveles méas intensamente
alterados del yacimiento de Las Cruces, primero en condiciones oxidantes y después en condiciones
reductoras. Los patrones de distribucién de REEs correspondientes ponen de manifiesto un
enriquecimiento similar en todas las REEs respecto al yacimiento original, de hecho el pardmetro
L/HREE para esta parte del gossan estd proximo al de los sulfuros. Independientemente de las
condiciones en las que se han desarrollado los procesos de alteracién, la intensidad de los mismos
ha condicionado que el resultado final haya sido un enriquecimiento residual en todos estos
elementos, que al igual que en los niveles mas alterados del gossan del Tharsis se asocian
exclusivamente a los minerales residuales circén y rutilo. En cambio, en la litofacies goethitica-
hematitica que representa niveles del yacimiento alterados también en condiciones tanto oxidantes
como reductoras pero de forma menos intensa, la falta de correlacién que existe entre las LREEs y
el Ti, el Zr y las M-HREEs implica fraccionacién de las LREEs respecto al resto.
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Las diferencias composicionales respecto a este grupo de elementos entre las litofacies
sideritica-goethitica y goethitica-hematitica radican en que mientras la primera de estas litofacies
representa niveles del gossan que quedaron completamente por debajo del nivel fredtico tras el
enterramiento del depésito, la segunda esta relacionada con aquellos niveles localizados en la zona
de fluctuaciones del nivel freético en las que los cambios red-ox y de pH fueron méas continuos. En
estos ultimos niveles una fraccién de las LREEs se acomplejaron con los grupos CO;~ y pasaron a
formar parte de la composicién de los carbonatos (Johhannesson y Lyons, 1994), pero otra debid
ser movilizada durante los cambios red-ox y de pH. Esto explicaria el menor enriquecimiento en
LREEs en esta litofacies v también la dispersion que presentan dichos elementos respecto a las
HREE:s en los diagramas de andlisis factorial de componentes principales.

7.1.3. BALANCE DE MASAS

De forma general los depésitos de Tharsis, Riotinto v Las Cruces han experimentado tras la
alteraciéon de los yacimientos originales una importante pérdida de volumen. A pesar de ello, en
estos perfiles se ha producido un aumento en la abundancia de determinados elementos como Si,
Sn, Ti, Zr, Hf, U, Th, V, Nb, Ta, REEs, Y, Sc y W. Esta ganancia esta relacionada béasicamente con
la concentracién residual en el gossan de los minerales mas resistentes a los procesos de alteracién
(cuarzo, casiterita, circén y rutilo), tanto en condiciones acidas como alcalinas.

Como se ha expuesto anteriormente el enriquecimiento en LREEs esta relacionado con este
tipo de minerales en la parte superior del gossan de Tharsis pero no en el nivel inferior del mismo ni
tampoco en el gossan de Las Cruces, donde estos elementos se asocian también a fases de
neoformacién. Del mismo modo, el aumento de la concentracién de Sc en Tharsis se debe a su
incorporacién en la barita supergénica, mientras que en Las Cruces su enriquecimiento habria sido
de tipo residual.

Las concentraciones de Fe, Pb y As son superiores en las zonas de alteracién que en los
sulfuros, puesto que estos metales quedan fijados por los minerales de neoformacién debido a su
relativa inmovilidad. En los gossans de Tharsis y Riotinto el enriquecimiento en plomo esta
justificado por la formacién de beudantita en todo el perfil, junto con anglesita y cerusita en el nivel
inferior del mismo. En el gossan de Las Cruces lo estd por la formacién de galena, por reduccién de
los sulfatos en solucién durante el enterramiento del depésito y la disponibilidad de plomo en el
sistema. En todos estos yacimientos la abundancia del plomo en los sulfuros no es comparable a la
abundancia de este elemento en los gossans, es mucho mayor en estos ultimos, y sin embargo no
ha tenido qué existir en ningln caso aporte externo de este elemento.

También se ha producido ganancia de Al, Ga, Ca, Na, Mg, P, K, Rb, Sr y Ba. Todos estos
elementos, moderadamente maéviles, proceden de las rocas encajantes y han sido incorporados en
las zonas de oxidacion por los minerales de neoformacién. Oxi-hidréxidos e hidréxi-sulfatos férricos
en los gossans de Tharsis y Riotinto. También por barita en Tharsis. En el gossan de Las Cruces por
Oxi-hidréxidos de hierro, siderita, nontronita y celsiana.
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Los metales que hacen interesante la explotacién de este tipo de depdsitos, Au y Ag, han
experimentado un aumento de concentracién durante los procesos de alteracién en todos los
gossans estudiados, aunque mayor en Tharsis y Riotinto. El Au es un elemento poco movil
independientemente de las condiciones y su concentracién en la zona de oxidacién depende sobre
todo de su abundancia en la roca original. Sin embargo, es preferentemente retenido en el gossan
en condiciones muy oxidantes y acidas. Por esta razén en los gossans de Tharsis y Riotinto las
concentraciones de Au son respecto a los sulfuros mas importantes que las que presenta el gossan
de Las Cruces, donde su concentracién ha tenido lugar por el enriquecimiento residual que han
experimentado algunas sulfosales primarias. Por el contrario la Ag es movilizada con mucha
facilidad excepto en condiciones muy oxidantes, condiciones que se dieron durante la evolucién de
los procesos de oxidacién en Tharsis y Riotinto pero no en Las Cruces. De hecho, en los dos
primeros depésitos la concentracidon de este elemento ha aumentado en forma de iodargirita,
clorargirita e incluso metal nativo, mientras que en el de Las Cruces el enriquecimiento ha sido
mucho menor.

Los elementos movilizados de los yacimientos originales durante los procesos de alteracién
han sido S, Cu, Zn, Co, Cd, Tl, Mo y Hg. En Tharsis y Riotinto también se ha producido pérdida de
C y Se, elementos que en cambio han experimentado ganancia en Las Cruces debido al aporte de
carbonatos y a la formacién de sulfuros secundarios durante la alteracién de este yacimiento. A
pesar de que algunos de estos elementos estan asociados composicionalmente con los minerales de
neoformacién en los gossans de Tharsis y Las Cruces, durante la alteracién de los sulfuros estos
elementos han sido retenidos en muy baja proporcién. Es posible que inicialmente las
concentraciones fijadas fueran mayores vy se haya ido produciendo una pérdida durante la
desestabilizacién de estas fases a medida que cambiaron las condiciones del medio. De modo que
la mayor pérdida de masa estuvo relacionada directamente con la alteracién de los sulfuros, pero
este proceso continuo con posterioridad.

La mayoria de los elementos procedentes de la mineralizacién primaria retenidos en la zona
de oxidacién tienen concentraciones trazas a excepcion de Fe, Pb y As. Junto con los elementos
anteriores sélo S, Cu y Zn son componentes mayoritarios de los sulfuros originales, asi que son
estos elementos los que han experimentado una mayor pérdida de masa. Teniendo en cuenta la
composicién de los sulfuros de Tharsis, Riotinto y Las Cruces, durante los procesos de alteracion se
han perdido masivamente S y Zn en los dos primeros depésitos, mientras que en el de Las Cruces
los elementos movilizados en mayor proporcién han sido Sy Cu.

7.2. ORIGEN DE LOS GOSSANS DE LA FAJA PIRITICA IBERICA:
CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

La edad minima de formacién de los gossans de la Faja Piritica Ibérica es aproximadamente
15 Ma. Esta edad se ha obtenido al datar de forma absoluta mediante el sistema “°Ar/*’Ar la jarosita
supergénica del nivel superior de la zona de oxidacién del yacimiento de sulfuros de Tharsis.
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Segln este dato, en la Faja Piritica Ibérica los gossans comenzaron a formarse como minimo
en el Mioceno medio, concretamente durante el Langhiniense. De modo, que el origen de estos
depdsitos estuvo directamente relacionado con la formacién y evolucién de la Depresién del
Guadalquivir durante el Nebégeno (Portero y Alvarado, 1984). Pero es muy probable que los
procesos de alteracién que afectaron a los yacimientos de sulfuros comenzaran antes, puesto que en
el Mioceno inferior el marco geolégico de la regién estuvo controlado por la regresién marina que
se produjo a consecuencia de diferentes eventos relacionados con la Orogenia Alpina (Ramirez y
Leyva, 1983). Fue entonces cuando debié producirse en la Faja Piritica Ibérica la exhumacién de
los yacimientos de sulfuros, los cuales comenzaron a alterarse de forma més o menos simultanea en
toda la region.

El régimen regresivo cambié progresivamente durante el Mioceno medio, hasta registrarse
un maximo transgresivo y subsidente en el limite Tortoniense-Messiniense, que dio inicio a la
sedimentacién en el margen pasivo de la Cuenca del Guadalquivir (Abad et al., 2005). De modo,
que durante el Mioceno medio aquellos yacimientos localizados dentro de la propia cuenca, como
fue el caso de Las Cruces, estuvieron afectados directamente por el régimen tecténico subsidente y
la transgresién marina dominantes en esa época (Sanz de Galdeano, 1989). En cambio, los
yacimientos localizados mas al norte, Tharsis y Riotinto entre otros, permanecieron expuestos en
superficie a consecuencia del levantamiento flexural que experimenté progresivamente el margen
norte de la cuenca durante su formacién (Herraiz et al., 1996; Gonzélez et al., 1998; Stapel, 1999;
Garcia-Castellanos et al., 2002; Vegas et al., 2004).

Aunque todos los yacimientos de sulfuros fueron exhumados a la vez, concretamente el de
Las Cruces permanecié poco tiempo en estas condiciones. Y a pesar de que originalmente los
procesos de alteracion que afectaron a los yacimientos de Tharsis, Riotinto y las Cruces se
desarrollaron en superficie y en condiciones oxidantes, dichos procesos evolucionaron de forma
diferente en cada uno de estos depdsitos a partir del limite Tortoniense-Messiniense. La evolucién
de estos procesos en cada uno de estos depdsitos durante el Mioceno v el Plioceno superior se ha
sintetizado y relacionado en la tabla 7-1.

El yacimiento de Las Cruces queddé cubierto durante el Tortoniense por sedimentos
continentales, conglomerados y arenas calcareas. Y a medida que se fue produciendo el
enterramiento, tanto de los sulfuros como del incipiente gossan y de la zona de enriquecimiento
supergénico, las condiciones cambiaron progresivamente de oxidantes a reductoras. En el limite
Tortoniense-Messiniense, cuando el mar inundé completamente la cuenca, tuvo lugar el depdsito de
las margas y las arenas glauconiticas que componen junto con los depésitos continentales anteriores
la cobertera sedimentaria terciaria bajo la que se encuentra actualmente este yacimiento. Mientras,
al noroeste de la cuenca el relieve de la regién experimenté un ascenso generalizado como
respuesta elastica a la subsidencia. La mayoria de los yacimientos localizados en esta zona
continuaron oxidandose e incluso se intensificaron o reactivaron los procesos de alteracién en todos
ellos al aumentar el volumen de sulfuros expuestos por el descenso generalizado del nivel freéatico
respecto a los frentes de alteracién.
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Tabla 7-1

Tabla resumen.

Génesis y evolucién de las zonas de
depdsitos  de
sulfuros de Tharsis, Riotinto y Las

alteracion de los

Cruces en el Mioceno y Plioceno.

THARSIS-RIOTINTO

CAPITULO 7
DISCUSION

LAS CRUCES

oZmeoomzZ

MIOCENO

Formacion
de la
Depresion
del
Guadalquivir

PLIOCENO

Formacion
de
Depositos
Fluviales

Langhiniense
15,95-13,65
Ma

Serravaliense
13,65-11,61
Ma

ETAPA 1
Edad precipitacion beudantita: 15 Ma
Variedad: Hematitica Coloforme
Minerales Formados: lep, fer, goe, beu-cor, IAg
Condiciones: Oxidantes
Procesos: Parte del yacimiento expuesto
Ascenso relieve por rebote elastico
Oxidacion de sulfuros por encima del frente de oxidacion
Comienza a formarse el gossan
Continua el descenso del frente de oxidacién

Tortoniense
11,61-7,25
Ma

Maximo
transgresivo
y subsidente

Messiniense
7,25-5,33
Ma

Fin subsidencia
Retirada del mar

ETAPA 2

Edad precipitacion beudantita: 11 Ma

Variedad: Brechoide

Minerales Formados: lep, fer, goe, beu-cor, IAg, hem

Condiciones: Oxidantes

Procesos: Oxidacion de sulfuros por encima del frente de oxidacién
Se estabiliza el frente de oxidacion
Colapso por pérdida de volumen: compactacién

Formacion de los niveles jarositicos al final de la etapa 2.
N.f. estable: precipitacion de beudantita por encima del limite red-ox.

ETAPA 1A

Edad: >> 7 Ma

Litofacies: Goethitica-Hematitica y Sideritica-Goethitica

Minerales Formados: ¢ hidréxi-sulfatos?, goe, sid

Condiciones: Oxidantes

Procesos: Parte del yacimiento expuesto
Ascenso relieve por rebote elastico
Oxidacion de sulfuros por encima del frente de oxidacion
Formacién gossan y zona de enriquecimiento supergénico
Leve descenso del frente de oxidacién

ETAPA 1B

Edad: > 7 Ma

Litofacies: Goethitica-Hematitica y Sideritica-Goethitica

Minerales Formados: ¢ hidréxi-sulfatos?, goe, sid

Condiciones: Oxidantes a reductoras

Procesos: Comienza hundimiento por subsidencia tecténica
Erosion de la parte superior del gossan previa al depésito
Depésito continental: conglomerados y arenas calcareas
Contintan procesos meteorizacion
Inestabilidad del limite red-ox

ETAPA 3

Edad precipitacion beudantita: 7,5-5,5 Ma

Variedad: Goethitica Coloforme

Minerales Formados: lep, fer, goe, beu,

I1Ag, hem

Condiciones: Oxidantes

Procesos: Oxidacidén sulfuros encima frente oxidacion
Descenso del frente de oxidacion
Mayor ascenso relieve por rebote elastico

Comienza erosién parte superior del gossan Fsimaciones da

gossan transportado

Zancleiense
5,33-3,6
Ma

(Plioceno superior)
Depésito de
materiales
erosionados de la
parte superior del
gossan en zonas
deprimidas, a las que
llegan también las
soluciones acidas
procedentes de los
niveles de sulfuros
que se oxidan en
ese momento.

ETAPA 4

Edad precipitacion beudantita: 3,8 Ma

Variedad: Goethitica Terrosa

Minerales Formados: lep, fer, goe, beu, IAg, hem

Condiciones: Oxidantes

Procesos:Oxidacioén sulfuros encima del limite red-ox
Descenso del frente de oxidacion
Continua la erosion

ETAPA 5
Edad: < 3,8 Ma n
Litofacies: Jarositica )
Minerales Formados: goe, beu, IAg, hem, cer, ang, kao, bar
Condiciones: Oxidantes
Procesos: Oxidacion sulfuros encima del limite red-ox
Frente de oxidacion estable
¢Continua la erosion y el depésito?

ETAPA 2

Edad: 7 Ma

Litofacies: Sideritica y Calcitica

Minerales Formados: sid, gn, py, po, cal, bis

Condiciones: Reductoras

Procesos: Maxima subsidencia de la cuenca
Ascenso del nivel freatico por transgresion y subsidencia
Depésito marino: margas y arenas glauconiticas
Ascenso del frente de alteracion

ETAPA 3
Edad: < 5,5 Ma
Litofacies: Oxidacion de todas las litofacies formadas
Minerales Formados: goe, hem, sch, sc, non, cel
Condiciones: Oxidantes
Procesos: Fin de la subsidencia
Retirada del mar
Nivel freatico estable tras su descenso
Descenso del frente de oxidacion
Oxidacion por encima del limite red-ox
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Es posible que comenzaran entonces los eventos erosivos que afectaron parcialmente a los
perfiles de gossan desarrollados hasta ese momento. Fuese o no asi, el régimen erosivo se acentudé
definitivamente en el limite Messiniense-Zancleiense o Mio-Plioceno, al cesar la subsidencia
tecténica e iniciarse la retirada del mar. El resultado fue el descenso del nivel de base de los rios y
en consecuencia el de los frentes de alteracién. Por lo que no sélo se acentuaron los procesos
erosivos, también lo hicieron los procesos de oxidacién en todos los yacimientos de sulfuros
estuvieran éstos expuestos o no en superficie.

Los procesos erosivos y deposicionales que afectaron a todos los materiales de la cuenca
estuvieron condicionados basicamente por la dinamica fluvial durante el Plioceno. En este periodo
los rios experimentaron un acusado encajamiento, inducido por el descenso continuo de su nivel de
base. Y a medida que los rios se encajaron quedaron colgados y expuestos depodsitos fluviales
formados con anterioridad.

En algunos de estos depésitos, terrazas fluviales, se han descrito niveles conglomeraticos
compuestos principalmente por fragmentos de gossan y por materiales gossanizados procedentes de
la roca de caja de los yacimientos de sulfuros. Estos niveles son las denominadas formaciones de
gossan transportado, de las cuales la méas antigua conocida hasta ahora es la del Alto de la Mesa
(Riotinto) de edad Plioceno superior (Phillips, 1881; Fernandez-Remolar et al., 2005) y cuya
caracterizacién mineralégica y textural forma parte de este estudio.

Los cantos de gossan incluidos como fragmentos en la formacién anterior, responden a los
patrones mineralégicos y texturales de la litofacies hematitica descrita en el gossan de Tharsis.
Mientras que la matriz que cementa dichos cantos, es equivalente a la matriz de la litofacies
goethitica descrita tanto en Tharsis como en Riotinto, la cual se formé precisamente entre el
Messiniense y el Zancleiense. En el gossan de Riotinto no se ha descrito la litofacies hematitica que
constituye el nivel superior del gossan de Tharsis, pero esto no quiere decir que no se formara. Lo
mas probable es que los procesos erosivos fueran mas intensos en este depdsito que en el de
Tharsis, de modo que dicho nivel fue desmantelado por completo. Las caracteristicas de los cantos
de gossan de la formacién Alto de la Mesa son una evidencia de ello.

Lo que esta claro partiendo de estas apreciaciones, es que la génesis de las formaciones de
gossan transportado fue posterior al desarrollo in situ de los niveles superiores de los gossans, pero
simultdnea a la oxidacién de los niveles intermedios e inferiores de dichos perfiles.

7.3. GENESIS Y EVOLUCION DE LOS PERFILES DE ALTERACION DE LOS
YACIMIENTOS DE SULFUROS EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

Considerando el contexto geoldgico regional en el que se desarrollaron los procesos de
oxidacién de los yacimientos de sulfuros y partiendo de las caracteristicas mineralégicas, texturales y
geoquimicas de los dos tipos de “gossans” estudiados, se proponen dos modelos de génesis y
evolucién para este tipo de depésitos en la Faja Piritica Ibérica, “Tipo Tharsis” v “Tipo Las Cruces”.
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Al modelo “Tipo Tharsis” responden aquellos depésitos en los que la alteracién de los
sulfuros se produjo siempre en condiciones oxidantes y de exposicién superficial desde la
exhumacién del yacimiento en el Mioceno inferior. En este grupo se incluyen ademés de Tharsis y
Riotinto, gossans como los de Herrerias y San Miguel entre otros. Este modelo, que es el mas
frecuente en la regién, es el que desarrollaron todos los depdsitos al menos en su etapa inicial.

Sin embargo, algunos yacimientos de sulfuros junto con las incipientes monteras de
oxidacién formadas durante la exposicion de los mismos, quedaron de nuevo enterrados tras la
transgresién marina entre el Tortoniense y el Messiniense. Estos yacimientos, menos numerosos,
evolucionaron segin el modelo “Tipo Las Cruces”. Dentro de este grupo se incluye el yacimiento
de Lagoa Salgada (Oliveira et al., 1998), localizado en la parte portuguesa de la Faja Piritica Ibérica,
el cual podria haber evolucionado de forma similar al de Las Cruces pero condicionado por la
formaciéon de la Cuenca del Sado.

7.3.1. PERFIL DE ALTERACION “TIPO THARSIS”

Las zonas de alteracién “Tipo Tharsis” son las que se consideran en sentido estricto
depésitos de gossans o monteras de oxidacién, puesto que se han formado y evolucionado siempre
en condiciones oxidantes desde la exposicién en superficie de los yacimientos de sulfuros.

El gossan de Tharsis comenzé a formarse como minimo desde el Mioceno medio
(Langhiniense) tras la exhumacién del yacimiento de sulfuros en el Mioceno inferior. A partir de esa
época, se sucedieron diferentes etapas de alteracién a medida que quedaron expuestos nuevos
niveles de sulfuros, como resultado del descenso progresivo del nivel freatico y por lo tanto del
frente de oxidacion.

Durante la alteracién de este yacimiento los fluidos metedricos circularon preferentemente y
de forma irregular por zonas de mayor permeabilidad pero siempre en sentido descendente, de
modo que las etapas de alteracién han quedado registradas como niveles con caracteristicas
mineralégicas, texturales y/o geoquimicas particulares que definen litofacies o variedades del
gossan. De esta forma se han diferenciado cinco etapas genéticas, durante las que se formaron los
niveles hematitico coloforme, brechoide, goethitico coloforme, goethitico terroso y jarositico. Las
condiciones fisico-quimicas en las que se desarrollé6 cada etapa genética se han deducido de las
paragénesis minerales reconocidas en el nivel correspondiente, asi como la edad de formacién de
las mismas se ha establecido al datar mediante el sistema “°Ar/*’Ar la jarosita supergénica de cada
uno de ellos (Tablas 7-1 y 7-2). La evolucién espacio-temporal de los procesos de oxidacién en el
yacimiento de Tharsis que se expone a continuacién, se resume en la tabla 7-1 y en la figura 7-4.

El nivel superior del gossan de Tharsis, definido por la variedad hematitica coloforme,

representa la primera etapa genética que comenzé hace al menos 15 Ma y que se desarrollé entre el
Langhiniense y el Serravaliense (Tabla 7-1; Figura 7-4, A-B).
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En los estadios iniciales de la oxidacién de los sulfuros, se dieron condiciones
moderadamente &cidas (pH>3) en las que se favorecié la precipitacién de 6xi-hidréxidos de hierro
amorfos y poco estables a partir de las soluciones generadas (Figura 7-2). Posiblemente primero se
formaron fases como la ferrihidrita o la lepidocrocita, cuyo producto final fue la formacién de
goethita como 6xi-hidréxido férrico méas estable en dichas condiciones, siendo esta asociacién
mineral la que define la paragénesis 1 (Tabla 7-2).

A medida que el volumen de sulfuros oxidados fue mayor se acentué la acidez del sistema
(pH=3) yv aumentd la concentraciéon de sulfatos en las soluciones. Estas condiciones son las que
definen el limite de estabilidad entre los 6xi-hidréxidos y los hidréxi-sulfatos férricos, es decir entre
la goethita y la jarosita, de modo precipitaron simultineamente ambos minerales. En el nivel
superior de este gossan se formaron concretamente beudantita y corkita, que junto con la goethita
componen la asociacién mineral de la paragénesis 2 (Tabla 7-2 y Figura 7-2).

Progresivamente fue descendiendo el pH hasta valores por debajo de tres, momento a partir
del cual dejaron de precipitar 6xi-hidréxidos férricos a partir de las soluciones y sélo se formaron
beudantita y corkita como minerales estables en las nuevas condiciones (Tabla 7-2 y Figura 7-2).

La plata puesta en solucién durante la oxidacién de los sulfuros y movilizada hacia la zona
de cementacién, fue fijada como iodargirita en condiciones extremadamente oxidantes y acidas a
medida que precipitaban beudantita y corkita a partir de soluciones. La paragénesis 3 en la
variedad hematitica coloforme la componen beudantita, corkita e iodargirita (Tabla 7-2; Figura 7-2).

Eh (V)

Figura 7-2

Diagrama Eh-pH para el sistema Fe-S-O-H a 25 °C y 1 atm.
Actividades de especies disueltas Fe=10; S=10%. Modificado de
Brown (1971).

El frente de oxidacién avanzé en la vertical de este perfil favorecido por el continuo
descenso del nivel fredtico, inducido a su vez por el rejuvenecimiento del relieve en el limite
noroccidental de la Depresién del Guadalquivir desde el Mioceno inferior.
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Esto favoreci6 la formacién del nivel inmediatamente inferior al nivel hematitico coloforme,
que segun la edad de precipitacién de la beudantita de la variedad brechoide que lo define (11 Ma),
se formé en el Tortoniense (Tabla 7-1; Figura 7-4, B-C). En esta segunda etapa, que comenzd
posiblemente antes de que se oxidaran por completo los sulfuros del nivel superior, los procesos de
oxidacién evolucionaron de forma similar que en la primera y se formaron las mismas paragénesis
minerales (Tabla 7-2; Figura 7-2).

La presencia de la variedad brechoide, cuya estructura estd claramente condicionada por
texturas heredadas del yacimiento original, pone de manifiesto que las dos primeras etapas
genéticas debieron ser sin duda las mas importantes en lo que se refiere a intensidad y duracién de
los procesos de oxidacién, asi como al volumen total de sulfuros oxidados. La estructura brechoide
se formé como consecuencia de la gran pérdida de masa que experimenté este depésito durante las
dos primeras etapas de oxidacién, tras las cuales se produjo el desplome, brechificacién y
compactaciéon de la zona superior del gossan (Figura 7-4, C). De hecho, son los niveles de la parte
superior de este perfil los que presentan un mayor grado de compactacién y cementacién respecto
al resto.

La variedad brechoide se ha descrito también en el gossan de Riotinto como una variedad
de la litofacies goethitica, al igual que en Tharsis. Su presencia revela la formacién de una brecha de
colapso tras intensas etapas de oxidacién en este otro yacimiento. De modo, que aunque no se ha
descrito la litofacies hematitica en este gossan, esto es una evidencia mas de que su formacién o la
de alguna litofacies equivalente fue mas que probable.

Tras un periodo de continuo descenso del frente de oxidacién, éste debié estabilizarse
durante cierto tiempo (Tabla 7-1; Figura 7-4, C). Evidencia de ello, es el nivel de goethita
estalactitica en el que abundan los filoncillos jarositicos y que se extiende de forma irregular entre
las litofacies hematitica y goethitica, generalmente por debajo de las variedades brechoides o entre
ellas. La génesis de este nivel tiene una explicacién simple. Por encima de la interfase red-ox, que
coincide normalmente con la zona de fluctuacién del nivel freatico, es donde se concentran las
soluciones acidas generadas por lixiviaciéon de los niveles de sulfuros expuestos. Cuando el frente de
oxidacién se estabiliza, estas soluciones dejan de circular verticalmente y se van sobresaturando en
los aniones y cationes movilizados a lo largo del perfil.

En el gossan de Tharsis, segin las condiciones reconocidas en las etapas 1 y 2, estas
soluciones debieron sobresaturarse en sulfatos y metales hasta tal punto que precipitaron de forma
masiva hidréxi-sulfatos férricos, concretamente beudantita. Este mineral precipité preferentemente
entre los huecos de venas de cuarzo preexistes relacionadas con el nivel brechoide. Se formaron asi
los filoncillos jarositicos caracteristicos de este nivel, en los que posteriormente y junto con la
beudantita precipité también iodargirita a partir de la plata movilizada hacia el frente de oxidacién.

La morfologia estalactitica que ha desarrollado la goethita sélo en esta parte del gossan es
una evidencia més de un periodo de estabilidad del nivel freatico. Durante la evolucién de los
perfiles de alteracién, la zona vadosa es una parte especialmente permeable y porosa debido a las
continuas fluctuaciones del nivel freético que provocan la alternancia de los procesos de disolucién
y precipitacion. Estas caracteristicas permitieron la cristalizacién vertical de la goethita en cavidades
v huecos por filtracién y goteo de los fluidos meteéricos, en condiciones de pH préximas al limite de
estabilidad entre los 6xi-hidréxidos y los hidréxi-sulfatos férricos.
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Este nivel debi6 formarse en torno al limite Tortoniense-Messiniense, cuando la transgresién
generalizada registrada en esta época compensé temporalmente el descenso acusado que el nivel
fredtico experimentaba hasta entonces en esta parte de la regién (Tabla 7-1).

Sin embargo, simultAneamente a la transgresién marina del Tortoniense se produjo una importante
subsidencia en el extremo meridional de la Depresién del Guadalquivir y un ascenso generalizado al
norte de la misma como respuesta eléstica, donde el nivel freatico experimenté nuevos descensos.

Comenzd en el limite Tortoniense-Messiniense la tercera etapa genética, tras un brusco
descenso del nivel freatico que exhumé un volumen de sulfuros de gran potencia. Al desestabilizarse
de nuevo el frente de oxidacién comenzé a formarse el nivel correspondiente a la litofacies
goethitica. Durante esta etapa los procesos evolucionaron igual que en las dos primeras y se
desarrollaron las mismas paragénesis minerales (Tabla 7-2; Figura 7-2). La tercera etapa comenzé
hace entre 7,5-5,5 Ma, formandose durante el Messiniense el nivel goethitico coloforme (Tabla 7-1;
Figura 7-4, D).

Hacia el limite Messiniense-Zancleiense se repite el proceso. Un nuevo nivel de sulfuros
quedd expuesto por encima del limite red-ox, pero esta vez el descenso del nivel freético se produjo
al finalizar la subsidencia e iniciarse la retirada del mar en el limite Mio-Plioceno (Tabla 7-1). La
variedad goethitica terrosa, que define el nivel inferior de la litofacies goethitica, se formé durante la
cuarta etapa genética hace al menos 3,8 Ma (Tabla 7-1; Figura 7-4, E). Las condiciones
evolucionaron de forma similar que en el resto del perfil y se formaron las mismas paragénesis
(Tabla 7-2; Figura 7-2).

A la vez que se desarrollaban las dos etapas anteriores, comenzé la erosiéon de la parte
superior del gossan de Tharsis. Aunque estos procesos se intensificaron tras la regresién marina por
el descenso del nivel de base de los rios. Como se ha expuesto anteriormente, es entonces cuando
se originan las formaciones de gossan transportado compuestas por los materiales erosionados de
los perfiles de gossan y por minerales formados a partir de soluciones significativamente acidas,
como prueba la existencia de beudantita en la matriz de este tipo de depdsitos. De modo, que los
“gossans transportados” se formaron por la erosién de los niveles de gossan desarrollados durante
la etapa 1, y por precipitacion a partir de fluidos procedentes de la oxidacion de los yacimientos de
sulfuros durante las etapas 3 y 4 (Tabla 7-1; Figura 7-4, D-E).

La dltima de las etapas genéticas diferenciadas en el gossan de Tharsis, durante la cual se
formé la litofacies jarositica, comenzé hace menos de 3,8 Ma (Tabla 7-1; Figura 7-4, F). Esta edad
de formacién es relativa al nivel inmediatamente superior, puesto que esta etapa no se ha datado
de forma absoluta, asi que es posible que sea incluso mas reciente. En cualquier caso, tras la etapa
anterior el frente de oxidacién siguié avanzando y por oxidacién de los sulfuros de este nivel se
formaron en las condiciones de las etapas anteriores las mismas paragénesis (Tabla 7-2) hasta que
dicho frente se estabiliz4. Entonces se favorecié de nuevo la precipitacién masiva de beudantita,
mineral méas abundante en este nivel, hasta que las soluciones dejaron de estar sobresaturadas y el
pH de las mismas ascendié por encima de 5 por aporte de carbonatos al sistema y por las propias
fluctuaciones del limite red-ox, localizado actualmente en el muro de este nivel. Se formé entonces
la paragénesis 4, descrita sélo en esta litofacies y definida por la asociacién mineral cerusita,
anglesita, barita y caolinita (Figura 7-3).
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a: Diagrama de estabilidad Eh-pH para el sistema Pb-S-O-H-C a 25 °C y 1 bar. Asumiendo actividades de especies
disueltas: Pb=10%; S=102, C=1073.

b: Diagrama de estabilidad Eh-pH para parte del sistema Ba-S-O-H-C a 25 °C y 1 bar. Asumiendo actividades de
especies disueltas: Ba=10°% C=103; S= 10°.

c: Diagrama de estabilidad para el sistema Al-Fe-Si-S-K-O en funcién del pH vs. Fe**/AP* a 15 °C. SO,*=-1,87; log a
(K*)=-3,2.
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DISCUSION
Tharsis
Riotinto ETAPA 1 5 ETAPA 2 5 ETAPA 3 ETAPA 4 ETAPA 5 ACTUAL
15Ma | ... 9! _ :
Variedad lep DECO . el _hm
Hematitica fer IAg : :
Coloforme
11 Ma -l . .
Variedad Iep be-cor l = = goell = a hm
Brechoide fe* IAg :
7,5-5,5 Ma . _goel . —
Variedad ‘lep be : hm
Goethitica fer - : = goell ==
Coloforme ' I-ClAg '
3,8 Ma lep, | _goe I-OOHFeTi _ ]
c\;lanﬁ‘qtgd fer : be hm
oe I ICG [ . il [ i gl
Terrosa I-ClAg goe
goe I-OOHFeTiSb ;
<3,8 Ma be 5 hm
Litofacies ) ) 'goe Il.
Jarositica lAg :
cer-ang-kao =—s

bar ==

Tabla 7-2

Paragénesis 1: iferrihidrita-lepidocrocita? —»goethita | Paragénesis 4: anglesita + cerusita+ barita + caolinita

Paragénesis 5: beudantita »goethita Il >hematites

Paragénesis 2: goethita | + beudantita-corkita
goethita I+beudantita > hematites

Paragénesis 3: beudantita-corkita + iodargirita-clorargirita + Ag + Au

Etapas genéticas de la zona de oxidacién del yacimiento de Tharsis, reconocidas en funcién de las litofacies y las variedades de gossan descritas en Tharsis y Riotinto y a partir de los niveles datados mediante el sistema *°Ar/*°Ar.

En cada nivel se muestran las paragénesis minerales formadas durante la etapa que representa y la evolucién de las mismas en etapas posteriores.
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Figura 7-4
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La litofacies goethitica del gossan de Tharsis estéa representada integramente en Riotinto, asi
que esta claro que entre el Messiniense y el Zancleiense los procesos evolucionaron de forma similar
en ambos depdsitos. Sin embargo, la litofacies jarositica no se ha formado en el gossan de Riotinto
y no cabe la posibilidad de que haya sido erosionada. El ultimo descenso del nivel freatico
registrado en Tharsis y a partir del cual se formé el nivel inferior de este gossan, no fue tan acusado
en el depésito de Riotinto.

Tras la oxidacién de los sulfuros en cada una de las etapas genéticas anteriores, las
condiciones evolucionaron progresivamente a menos acidas y mas oxidantes. Como resultado, la
beudantita comenzé a desestabilizarse y se formé a particr de ella goethita (goethita II) por
transformacién y reemplazamiento parcial. La goethita a su vez (goethita 1 y II), metaestable
respecto a la hematites, madurd hacia esta otra fase por deshidroxilaciéon y/o deshidrataciéon a baja
temperatura. A partir de los procesos de desestabilizacién que se desencadenaron entre los 6xi-
hidréxidos y los hidréxi-sulfatos férricos, se formaron los minerales que componen la paragénesis 5,
presente en todas y cada una de las litofacies y variedades de los gossans de Tharsis y Riotinto
(Tabla 7-2). Estos procesos se vieron favorecidos por la progresiva compactacion que experimentd
este depdsito por pérdida de volumen.

Los cambios mineralégicos que se describen entre las litofacies o los niveles diferenciados en
el gossan de Tharsis, ponen de manifiesto el grado evolutivo de cada uno de ellos. De modo que en
la parte superior de estos perfiles, la méas evolucionada y antigua, el mineral supergénico mas
abundante es la hematites que es la fase mas estable de la asociacién mineralégica caracteristica
beudantita-goethita-hematites. En el nivel intermedio, predomina la goethita de estabilidad
intermedia entre hematites y beudantita. Mientras que en la parte baja, la mas reciente, es la
beudantita como fase menos estable el mineral méas abundante.

Estos procesos de maduracién se han descrito incluso en las terrazas fluviales pre-Holocenas
formadas durante la evolucién del rio Tinto, en las que los materiales mas antiguos muestran un
enriquecimiento progresivo en hematites (Fernandez-Remolar et al., 2002, 2003 y 2004).

Los patrones texturales presentes en dichos niveles o variedades de gossan, son también el
reflejo de la madurez alcanzada por cada uno de ellos. Asi como el grado de compactacién, que
disminuye progresivamente hacia el muro de la zona de oxidacién. En la parte superior de este
gossan, predominan las texturas coloformes y botroidales como cemento de una matriz que
evoluciona verticalmente desde hematitica a limonitica. Texturas que desaparecen hacia el nivel
inferior del mismo.

Actualmente, los sulfuros localizados por encima de la interfase roca-agua/atmésfera estan

completamente oxidados, pero continGan los procesos de desestabilizacién, transformacién y
reemplazamiento entre los minerales supergénicos que coexisten en desequilibrio.
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7.3.2. PERFIL DE ALTERACION “TIPO LAS CRUCES”

Las zonas de alteracién “Tipo Las Cruces” no responden a las caracteristicas que describen
en general a los gossans, puesto que no son exactamente monteras de oxidacion.

Durante la formacién de este tipo de depésitos las condiciones evolucionaron de oxidantes a
reductoras, desde la exhumacién inicial del yacimiento de sulfuros en el Mioceno inferior hasta su
enterramiento entre el Tortoniense y el Messiniense (Tabla 7-1). De modo, que los fluidos
metedricos igual que en Tharsis, circularon irregularmente a favor de fracturas y zonas de mayor
permeabilidad, pero no siempre en sentido descendente. Los ascensos y descensos del nivel freatico
como consecuencia de los eventos regresivos y transgresivos que tuvieron lugar durante el Mioceno,
condicionaron directamente las fluctuaciones del frente de alteracién en este yacimiento.

Asi que los niveles de sulfuros que fueron oxidados inicialmente tras la exposicién superficial
del yacimiento, fueron posteriormente “alterados” en condiciones reductoras durante el
enterramiento y ascenso del frente de oxidacién. Por esta razén, en esta zona de alteracién las
etapas genéticas reconocidas no se corresponden con niveles o litofacies, sino con determinadas
paragénesis minerales. Debido a la superposiciéon de etapas genéticas, en cada litofacies de
“gossan” de Las Cruces estan presentes las paragénesis minerales correspondientes a cada una de
ellas.

Las litofacies reconocidas en el perfil de alteracion del yacimiento de Las Cruces son
goethitica-hematitica, sideritica-goethitica, sideritica y calcitica. La paragénesis mineral caracteristica
de las dos primeras de ellas, la paragénesis 1, estd compuesta por la asociacién de minerales
formados durante una primera etapa genética que se desarrollé en un ambiente oxidante y al final
de la cual las condiciones fueron cambiando a reductoras. Las otras dos litofacies corresponden a
una segunda etapa que tuvo lugar tras el enterramiento y en las que las paragénesis minerales
dominantes, paragénesis 2 y 3, ponen de manifiesto condiciones intensamente reductoras. Aunque
no se han diferenciado mas litofacies, en todas las anteriores esta presente una cuarta paragénesis
mineral correspondiente a una tercera etapa genética (Tablas 7-1 y 7-3).

La evolucién de las etapas anteriores se explica a continuacién en base al contexto
geolégico regional existente entre el Mioceno y el Plioceno, puesto que los procesos de alteracién
comenzaron como minimo entre el Langhiniense y el Serravaliense segin la datacion
micropaleontolégica de la formacién basal de la cobertera sedimentaria (Moreno et al., 2003). Esta
explicacién se ha sintetizado en la tabla 7-1 y en la figura 7-5.

Tras la exposicion del yacimiento de Las Cruces en el Mioceno inferior pudo comenzar la
primera etapa genética, en la que se formaron el “gossan” y la zona de enriquecimiento supergénico
que se localiza entre la zona alterada y los sulfuros masivos. La oxidacién inicial se produjo antes
del depésito de la cobertera sedimentaria, puesto que los conglomerados basales que la componen
muestran claras evidencias de gossanizacién e incluyen fragmentos del gossan infrayacente. Como
la edad aproximada de los niveles de margas y arenas glauconiticas de esta cobertera es 7 Ma
(Moreno et al., 2003), esta primera etapa genética se desarroll6 sin duda antes del Tortoniense
(Tabla 7-1; Figura 7-5, A-B-C).
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Las litofacies goethitica-hematitica v sideritica-goethitica representan la formaciéon del
“gossan” durante la primera etapa genética. Ambas estan definidas por la paragénesis mineral:
goethita I + hidroxi-sulfatos férricos + siderita I (Tabla 7-3). Seguin la paragénesis 1, por oxidaciéon
de los sulfuros se generaron inicialmente soluciones moderadamente acidas de las que precipitaron
posiblemente hidréxi-sulfatos y 6xi-hidréxidos férricos, a partir de los cuales se formé goethita.

Los eventos tecténicos subsidentes y la transgresién marina no alcanzaron su maéaxima
intensidad hasta el limite Tortoniense-Messiniense, pero condicionaron la evolucién de los procesos
de alteracién en este yacimiento desde su inicio, al estar localizado dentro de la Cuenca del
Guadalquivir. Posiblemente a principios del Tortoniense comenzé en condiciones atn continentales
el depésito de la cobertera sedimentaria, lo que a su vez indujo la erosién parcial del gossan
formado hasta ese momento (Figura 7-5, B-C). Los fragmentos erosionados quedaron incluidos en
los materiales depositados y se formé el nivel de conglomerados basal sobre el que se depositaron
las arenas calcéareas. En condiciones subaéreas continué la oxidacion del yacimiento y la formacién
del gossan, de modo que el lixiviado de los materiales calcéreos favorecié la neutralizacién de las
soluciones y la sobresaturaciéon de éstas en carbonatos por debajo del frente de oxidacién. En estas
condiciones se produjo la precipitacién simultdnea de goethita I y siderita I por encima y por debajo
del limite red-ox (Figura 7-6). La sedimentacién que comenzé durante el hundimiento progresivo
de la cuenca estuvo acompanada por un ascenso progresivo del nivel freatico, asi que las soluciones
saturadas en carbonatos ascendieron hasta niveles superiores del gossan, donde continué la
precipitacién de siderita (siderita I). La hematites que se ha caracterizado puntualmente en la
litofacies goethitica-hematitica comenzé a formarse por deshidrataciéon y/o deshidroxilacién de la
goethita durante el enterramiento del depésito.

KFe,(SO,),(OH),

Eh (V)

Figura 7-6

Diagrama de estabilidad Eh-pH a 25 °C y 1 bar para el
sistema Fe-K-5-0,-H,0-CO,. SFe(aq)=10* mol/kg v
SFe(aq)=102 mol/kg.
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ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
Las > 7 Ma < 7 Ma < 5,5 Ma
Litofacies : Litofacies g Oxidacion
Cruces Goethitica-Hematitica : Sideritica : de todas :
Sideritica-Goethitica Calicitica las litofacies  : ACTUAL
: : hm
goe | M z
ETAPA 3 Ooooan:c C sulfqtgs :
eal oe I
< 5,5Ma : 9
todas sdill#———
las cal
litofacies po-pyll :
: : goe llI-sch-sc-non-cel
gn =——= :
Paragénesis 1: éferrinidrita? » goethita | Paragénesis 3: galena + pirrotita
siderita | > goethita |
Paragénesis 4:
Paragénesis 2: siderita Il + pirrotita +pirita Il schwertmannita + escorodita+ nontronita-celsiana + goethita i
Tabla 7-3

Etapas genéticas de la zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces reconocidas en funcién de las paragénesis
minerales identificadas en cada litofacies, considerando la edad de la cobertera sedimentaria terciaria y el contexto
geoldgico regional durante el Mioceno-Plioceno.

Simultdneamente a la formacién del gossan, se formaron niveles de alta silicificacién por
enriquecimiento residual en zonas del yacimiento donde los procesos de oxidacién y lixiviacién
fueron especialmente intensos.

En algunos de estos niveles son muy abundantes los minerales de bismuto, basicamente
bismutinita y en menor proporcién bismuto metélico, cuya presencia responde a dos posibles
explicaciones. Estas fases no estuvieron afectadas por los procesos de oxidacién si, como muestran
las evidencias microtexturales, estaban encapsuladas en los granos de cuarzo. De modo que
experimentaron el mismo enriquecimiento residual que el cuarzo. También cabe la posibilidad de
que la bismutinita no se oxidara tan intensamente como el resto de los sulfuros del yacimiento
original, puesto que este mineral es en cierto modo estable en condiciones superficiales
moderadamente oxidantes. El origen del bismuto metélico presente en estos mismos niveles podria
estar relacionado con la oxidacién parcial de la bismutinita v la fijacién posterior de este metal en
condiciones reductoras (Figura 7-7).
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Figura 7-7
- Diagrama de estabilidad Eh-pH a 25 °C y 1 bar para parte del
o 2 4 6 8 10 12 sistema Bi-O-H-S. Actividades de especies disueltas Bi=10%%;
pH S=103.

A finales del Tortoniense tiene lugar el depésito de las margas y arenas glauconiticas de la
cobertera, que junto con los materiales anteriores componen definen una formacién deltaica
transgresiva puesto que es entonces cuando la transgresién marina llega a su punto culminante. En
esta época, hace aproximadamente 7 Ma se desarroll6 la segunda etapa en condiciones totalmente
reductoras (Tabla 7-1; Figura 7-5, D). El continuo ascenso del nivel freatico provocé que el limite
red-ox se desplazara hacia cotas més altas, por encima de los niveles alterados previamente (Figura
7-5, E). Al reducirse los sulfatos puestos en solucién en la etapa anterior se formaron sulfuros
secundarios. A su vez continué la formacién de siderita a partir de las soluciones hasta que éstas
dejaron de estar sobresaturadas en carbonatos. En determinadas zonas del yacimiento, la ausencia
de hierro en solucién favorecié la precipitaciéon de calcita en lugar de la siderita.

Las paragénesis minerales 2 y 3 formadas durante esta segunda etapa estan compuestas por
siderita o calcita y por sulfuros secundarios, concretamente pirita, pirrotita y galena secundarias.
Estas paragénesis las definen los intercrecimientos entre pirita II, pirrotita v siderita II, y entre
pirrotita v galena respectivamente (Tabla 7-3; Figura 7-8). Los intercrecimientos galena-pirrotita son
posteriores a los intercrecimientos siderita-pirita-pirrotita, porque la galena reemplaza a la siderita.
Estas paragénesis son las predominan en las litofacies calcitica y sideritica, que a su vez
corresponden con las zonas del yacimiento mas intensamente afectadas durante el enterramiento.

Cuando finalizé la subsidencia tecténica y se produjo el retroceso del mar hacia el limite
Mio-Plioceno, hace aproximadamente 5,5 Ma, comenzé la ultima etapa genética reconocida en la
zona de alteracién del yacimiento de Las Cruces (Tabla 7-1).
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Figura 7-8

a: Relaciones de estabilidad de los 6xidos y sulfuros de hierro en agua a 25 °C y 1 bar. Asumiendo la actividad del S
disuelto: S=1073.

b: Diagrama de estabilidad Eh-pH a 25 °C y 1 bar para el sistema Fe-K-S-O,-H,0-CO,. SFe(aq)=10"* mol/kg y
SFe(aq)=102 mol/kg.

c: Diagrama de estabilidad Eh-pH del sistema Pb-S-O-H-C a 25 °C y 1 bar. Actividades de especies disueltas: Pb=10%,
S=103 C=103.
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El descenso generalizado del nivel freatico que indujo la regresién marina, expuso de nuevo
a condiciones oxidantes parte de la original zona de oxidacién reducida durante la segunda etapa
genética (Figura 7-5, F). Se reactivaron los procesos de oxidacién que afectaron a los sulfuros y
carbonatos formados durante el enterramiento, a partir de los cuales se formaron goethita II,
escorodita, schwertmannita y nontronita o celsiana en funcién de los cationes disponibles en las
soluciones. Todos estos minerales, estables 0 metaestables en condiciones oxidantes (Figura 7-9),
componen la asociacién mineral de la paragénesis 4 (Tabla 7-3).

Los procesos de oxidacién que comenzaron en esta Ultima etapa, contintian desarrollandose
actualmente en la parte del yacimiento localizada por encima del frente de oxidacién (Tabla 7-3).
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Figura 7-9

a: Diagrama de estabilidad pH vs. Fe**/A* para el sistema Al-Fe-Si-S-K-O a 15 °C. SO,2=-1,87 y log a (K*)=-3,2.
b: Diagrama Eh-pH del sistema As-Fe-S-O-H a 25C y 1 atm. Especies disueltas: As y Fe (10° mol/l) y S (10** mol/l).
c: Diagrama Eh-pH del sistema Fe-S-O-H a 25 °C y 1 atm. log a: Fe**=3.36/-2.27; SO,2=-2.32; K*=-3.78; Fe?*=-3.47.
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8. CONCLUSIONES

Se exponen a continuacién las principales conclusiones de esta memoria de tesis.

Entre los gossans de Tharsis, Riotinto y Las Cruces no existen diferencias importantes en lo que
a la composicién geoquimica total se refiere. La concentracién de determinados elementos en
cada uno de ellos ha estado controlada principalmente por la composicién de las
mineralizaciones primarias y de las rocas encajantes, aunque esté directamente relacionada con
la mineralogia de neoformacién. Asi, la abundancia de S, C, Ti, Al, Mg, Ca, Bi, Se, V, Hg, Mo,
W, Sr y Nb es superior en el gossan de Las Cruces donde se han formado sulfuros secundarios,
arcillas v carbonatos. En cambio, la de Au y Ag lo es en los gossans de Tharsis y Riotinto en los
que estos elementos aparecen como iodargirita, clorargirita y metales nativos. El resto de los
elementos analizados se concentran en proporciones similares en estos depésitos.

Las condiciones fisico-quimicas en las que se ha producido la alteracién de cada uno de los
yacimientos estudiados ha condicionado la mineralogia de los gossans y en consecuencia la
distribucién de los elementos concentrados en cada depdsito.

En los gossans de Tharsis y Riotinto existe un claro control mineralégico sobre la distribucién de
los elementos.

El Fe existe inicamente como hierro férrico asociado a 6xi-hidréxidos e hidréxi-sulfatos.

Al y Ti son retenidos estructuralmente por goethita y hematites. Mg y Mn estéan asociados a la
goethita también como elementos estructurales. Cu, Sb y Sn son méas abundantes como
elementos adsorbidos o coprecipitados en los 6éxi-hidréxidos de hierro de la matriz limonitica,
mientras que Zn, Cd, Co, Ni y Bi lo son por estos mismos mecanismos en la goethita.

S, K, Rb, As, Pb, Ca, Na y P forman parte de la composicién de los hidréxi-sulfatos férricos, a
los que asocian también como elementos adsorbidos o coprecipitados Ga, V, Rb, Se, Sb, Mo y
TL

Ba, Sr y Sc forman parte de la barita supergénica.

La Ag aparece como iodargirita, clorargirita y metal nativo.

El Au sélo existe como metal nativo.

El resto de los elementos forman parte mayoritariamente de los minerales residuales.
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En el gossan de Las Cruces el control mineralégico sobre ciertos elementos es menor.

El Fe ha quedado retenido como hierro férrico y ferroso en carbonatos, sulfuros, éxi-hidréxidos,
hidréxi-sulfatos, arseniatos y arcillas.

Sn, Zn, Cd, Co, Ni y Tl estan relacionados con la goethita como elementos adsorbidos y/o
coprecipitados.

C, Fe, Ca y Mgy también el Sr en concentraciones trazas forman parte de la composicién de los
carbonatos, principalmente de la siderita.

Los elementos asociados a las arcillas nontronita y celsiana, son Si, Al, K, Mn, Cu, Ba y Rb.

El Pb aparece sélo como galena secundaria y el S como sulfuros primarios, secundarios e
hidréxi-sulfatos.

En general el resto de elementos, incluidos Ag y Au, componen la mineralogia residual.

A medida que aumenta la estabilidad de la estructura de los 6xi-hidréxidos de hierro disminuye
significativamente su capacidad para fijar elementos tanto de forma estructural como por los
mecanismos de adsorcién y coprecipitacion.

La adsorcién o coprecipitacién de cationes por los 6xi-hidréxidos de hierro se produce en los
estadios iniciales de formacién de estas fases tanto en condiciones acidas como alcalinas.

El TI puede ser fijado por 6xi-hidréxidos de hierro e hidréxi-sulfatos tipo jarosita, pero tiene
mayor afinidad por estos ultimos durante la formacién de ambas fases.

De forma general en los gossans estudiados las REEs estan relacionadas composicionalmente
con los minerales residuales circén v rutilo, excepto en la litofacies jarositica del gossan de
Tharsis y en la litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces. Durante la formacién de
estos niveles ha tenido lugar una fraccionacién entre tierras raras ligeras, medias y pesadas en
funcién de las condiciones fisico-quimicas en las que se ha producido la alteracién.

Los patrones de distribucién de REEs en los gossans de Tharsis y Las Cruces son equivalentes a
los de los sulfuros precursores y enriquecidos respecto a los mismos, en aquellos niveles de estos
depdsitos donde los procesos de alteracién han sido més intensos y duraderos. Estos niveles
corresponden a las litofacies hematitica y goethitica del gossan de Tharsis y a la litofacies
sideritica-goethitica del gossan de Las Cruces. En ellos las REEs estan exclusivamente
relacionadas con circén y rutilo, de tal forma que el producto final de la alteracién respecto a la
concentracién de estos elementos ha sido un enriquecimiento de tipo residual.

En el gossan de Las Cruces muestra un enriquecimiento menor en todas las REEs que el gossan
de Tharsis, ya que durante la alteracién de este yacimiento no se alcanzaron condiciones que
favorecieran el enriquecimiento residual de estos elementos.
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En la litofacies jarositica que se localiza en la parte inferior del gossan de Tharsis y que es la de
mas reciente formacién, las MREEs han sido movilizadas preferentemente respecto al resto de
los elementos de este grupo durante la oxidacién de los sulfuros en condiciones acidas.

En la litofacies jarositica del gossan de Tharsis se ha producido un mayor enriquecimiento en
LREEs, Yb y Lu que en el resto del perfil. Esta fraccionacién se produjo en condiciones neutras-
alcalinas durante los cambios de pH experimentados en esta parte del perfil a consecuencia de
las fluctuaciones del nivel freatico. En estas condiciones las LREEs pasaron a formar parte de la
cerusita, mientras que La, Yb y Lu quedaron fijados por los éxi-hidréxidos de hierro.

Durante la oxidacién de los sulfuros el Ce ha sido movilizado intensamente en el gossan de
Tharsis, aunque esto sélo se observa en el nivel intermedio de este perfil. En el nivel superior de
este perfil no se aprecian diferencias entre este elemento y los deméas porque todos han sido
lixiviados por igual. Y en el nivel inferior tampoco, debido al enriquecimiento posterior asociado
a los carbonatos.

A la litofacies sideritica-goethitica del gossan de Las Cruces se asocian niveles con
concentraciones anémalas en REEs respecto al resto del gossan y a los sulfuros debido a
caracteristicas composicionales heredadas del yacimiento original.

La litofacies goethitica-hematitica del gossan de Las Cruces representa niveles del yacimiento
menos alterados, pero afectados continuamente por cambios red-ox y de pH durante la etapa
de enterramiento de este depésito. Estos cambios vy la disponibilidad de CO;~ en las soluciones
favorecieron la fraccionacién parcial de las LREEs durante la formacién de la siderita, vy a la vez
una pérdida selectiva de estos elementos respecto al resto de las tierras raras.

Durante la alteracién de los sulfuros en condiciones éacidas y oxidantes se produce una
movilizacién selectiva de las MREEs respecto al resto de los elementos de este grupo.

Las LREEs se fraccionan preferentemente en el limite red-ox de los perfiles de alteracién
condicionadas sobre todo por cambios continuos del pH de las soluciones y por la entrada de
CO;™ al sistema.

Si los procesos de alteracién son muy intensos y duraderos todas las REEs acaban siendo
movilizadas por igual y sélo se conserva la fraccién residual de las mismas como parte de
minerales de esta naturaleza.
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¢ En los yacimientos de Tharsis, Riotinto y Las Cruces se ha producido una considerable pérdida

de volumen durante la alteracién de los sulfuros. Pero este cambio de masa continué tras la

formacién de los gossans, como resultado de los procesos de desestabilizacidn-estabilizacion,

transformacién y reemplazamiento que afectaron a los minerales de neoformacién de estos

depésitos.

+ Los elementos que han experimentado un mayor cambio de masa son S, Zn y Cu. Durante la

formacién de los gossans de Tharsis y Riotinto se han perdido masivamente Sy Zn, y S y Cu

durante la alteracién del yacimiento de Las Cruces.

¢+ Oftros elementos también movilizados de los yacimientos originales y perdidos durante los
procesos de alteracién han sido Co, Cd, Tl, Mo v Hg. Asi como Se en Tharsis y Riotinto. A pesar

de que todos estos elementos, excepto el Hg, son fijados en concentraciones traza por las fases

de neoformacién, se ha producido una pérdida significativa de los mismos.

¢+ De forma general los depésitos de Tharsis, Riotinto y Las Cruces han experimentado tras la

alteraciéon de los yacimientos originales un aumento de la abundancia de Si, Sn, Ti, Zr, Hf, U,
Th, V, Nb, Ta, REEs, Y, Sc y W. El aumento de la abundancia de estos elementos en los
gossans esta relacionado con la concentracién residual de los minerales mas resistentes a los

procesos de alteracién, excepto en algunas litofacies para las LREEs v el Sc.

+ Las concentraciones de Fe, Pb, As, Al, Ga, Ca, Na, Mg, P, K, Rb, Sr y Ba son superiores en los

gossans que en los sulfuros, ya que estos elementos ha sido retenidos de forma eficaz por los

minerales de neoformacién.

+ EI Pb es fijado en los gossans por diferentes fases minerales en concentraciones muy superiores

a la de los sulfuros en condiciones oxidantes y reductoras dentro de un amplio rango de pH.

Précticamente todo el Pb que originalmente existia en los sulfuros ha permanecido en estos

perfiles sin experimentar pérdida alguna y tampoco ha sido necesario aporte externo de este

elemento para alcanzar tales enriquecimientos.

+ En los gossans de Tharsis y Riotinto las concentraciones de Ag v Au son respecto a los sulfuros

maés importantes que las de la zona de alteracién de Las Cruces. En los dos primeros depésitos

estos elementos han sido movilizados y posteriormente fijados en la zona de oxidacién como

fases distintas de las originales, mientras que en el gossan de Las Cruces el enriquecimiento ha

sido de tipo residual. La alteracién de los sulfuros en condiciones extremadamente oxidantes y

acidas ha permitido una mayor concentracién de estos elementos en los gossan de Tharsis y

Riotinto, condiciones que no se han dado durante la alteracién del yacimiento de Las Cruces.
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La exhumacién de los yacimientos de sulfuros en la Faja Piritica Ibérica se produjo en el
Mioceno inferior a consecuencia de la regresiéon marina que tuvo lugar en esa época,
inicidndose la alteracién superficial de los mismos de forma simultdnea en toda la region.

La edad minima de los depésitos de gossans masivos en la Faja Piritica Ibérica es Mioceno
medio (Langhiniense), de modo que la alteracién superficial de los yacimientos de sulfuros y por
lo tanto el origen de los gossans estuvo directamente relacionado con la formacién y evolucién
de la Cuenca del Guadalquivir y otras cuencas fluviales interiores durante el Nedgeno.

Los procesos de alteracién evolucionaron de forma similar en todos los yacimientos de sulfuros
expuestos en la Faja Piritica [bérica hasta el limite Tortoniense-Messiniense. Desde ese momento
los yacimientos localizados geograficamente dentro de la propia Cuenca del Guadalquivir se
vieron afectados directamente por el régimen tecténico subsidente y la transgresién marina,
mientras que los yacimientos localizados méas al norte permanecieron expuestos en superficie.
Desde el limite Tortoniense-Messiniense los depésitos de alteracién evolucionaron segtn los dos
modelos de “gossans” descritos en la Faja Piritica Ibérica. Los yacimientos que quedaron
enterrados bajo los sedimentos depositados durante la transgresion marina se desarrollaron
segun el modelo “Las Cruces” y los que permanecieron expuestos segtin el modelo “Tharsis”.

El régimen erosivo y los procesos de oxidaciéon se acentuaron en el limite Mioceno-Plioceno
(Messiniense-Zancleiense) por el descenso del nivel de base de los rios v de los frentes de
alteracién que se produjo al finalizar la subsidencia tecténica y comenzar una nueva etapa
regresiva. Los niveles superiores de los gossans expuestos fueron parcialmente erosionados y se
reactivaron los procesos de oxidacién en todos los yacimientos de sulfuros de la regidn,
expuesto o no en superficie.

Los niveles de gossan transportado que forman parte de algunos depésitos fluviales, se formaron
a partir de los materiales erosionados de los niveles superiores de los gossans masivos y
simultineamente a la oxidacién de los niveles intermedios e inferiores de estos perfiles, los de
edad Plioceno superior (Zancleiense).

Los niveles superiores del gossan que debieron formarse en el yacimiento de Riotinto antes del
Tortoniense, fue desmantelada integramente durante el Plioceno por los procesos erosivos
desencadenados por la dinamica fluvial del rio Tinto. Esta erosién fue menos intensa en el
depdsito de Tharsis, en el que si se conservan dichos niveles de oxidacién.
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El gossan de Tharsis que define el perfil de alteracién “Tipo Tharsis” se formé y evolucioné
siempre en condiciones oxidantes desde la exposicién del yacimiento de sulfuros. Los procesos
de oxidacién en este depésito responden al mecanismo de disolucién oxidativa de la pirita en
condiciones anaerdbicas, durante los cuales los fluidos metedricos circularon de forma irregular
por zonas de mayor permeabilidad pero siempre en sentido descendente. Como resultado se
formaron niveles de alteracién de potencia y extension lateral variables, que registran las etapas
genéticas existentes en este depésito y que definen litofacies o variedades de gossan con
caracteristicas mineralégicas, texturales y/o geoquimicas particulares.

El gossan de Tharsis muestra de techo a muro edades *°Ar/*’Ar progresivamente mas recientes
comprendidas entre los 15 Ma (Langhiniense) del nivel superior y los 3,8 Ma (Zancleiense) del
nivel inferior. Este depdsito comenzd a formarse como minimo en el Mioceno medio vy a lo largo
de su evolucién hasta el Plioceno superior se han sucedido cinco etapas.

La primera etapa tuvo lugar hace 15 Ma y en ella se formé el nivel superior del gossan
representado por la variedad hematitica coloforme (litofacies hematitica).

La segunda etapa, hace 11 Ma cuando se formé el nivel brechoide (litofacies hematitica y
goethitica).

En estas dos primeras etapas, durante las cuales los procesos de oxidacién fueron continuados,
se produjo la oxidacién de un importante volumen de sulfuros. La pérdida de masa provocé el
desplome, brechificacién y compactacién de la zona previamente oxidada. Las etapas siguientes
fueron menos importantes en cuanto al volumen de sulfuros oxidados vy la duracién e intensidad
de los procesos.

Tras la segunda etapa y antes de que comenzara la tercera, el nivel freatico y el frente de
oxidacién permanecieron estables durante un periodo de tiempo y se formé entonces el nivel de
goethitica estalactitica rico en filoncillos jarositicos. La zona intermedia del gossan, en la que se
desarrollan los niveles goethitico coloforme y terroso (litofacies goethitica) se formé durante las
dos etapas siguientes.

En la tercera etapa se formd el nivel goethitico coloforme, hace entre 7,5-5,5 Ma. Y en la etapa
siguiente, el nivel goethitico terroso, hace 3,8 Ma.

El nivel inferior del gossan, donde se ha descrito la litofacies jarositica, comenzé a formarse en
una quinta etapa de edad inferior a 3,8 Ma. Esta parte del gossan ha estado influenciada por las
fluctuaciones del nivel freético y los cambios red-ox y de pH hasta la épocas mas recientes.
Actualmente, los sulfuros localizados por encima de la interfase roca-agua/atmdsfera estan
completamente oxidados.
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En cada una de las etapas anteriores los procesos de alteracién evolucionaron de forma similar
desde la exposicién de cada nivel de sulfuros hasta su completa oxidacién, de modo que en
todos ellos se desarrollaron las mismas paragénesis minerales, excepto en el nivel inferior que se
describe una caracteristica. En los estadios iniciales se dieron condiciones moderadamente
acidas en las que precipitacién 6xi-hidréxidos de hierro poco estables y como producto final
goethita, mineral que define la paragénesis 1: goethita 1. Al aumentar la acidez vy la
concentraciéon de sulfatos en las soluciones precipitaron simultineamente los 6xi-hidréxidos e
hidréxi-sulfatos férricos que forman la paragénesis 2: goethita [-beudantita/corkita.
Posteriormente, en condiciones extremadamente acidas y oxidantes, se produjo la fijacién de
plata y oro a la vez que se formaron hidroxi-sulfatos férricos. Asi la paragénesis 3 la componen:
beudantita/corkita-iodargirita-clorargirita-Ag-Au. El nivel inferior del gossan ha estado
influenciado hasta épocas recientes por las fluctuaciones del nivel freético y los cambios red-ox y
de pH. Como resultado se ha formado una asociacién mineral caracteristica, la paragénesis 4:
cerusita-anglesita-caolinita-barita. Tras cada etapa genética, las condiciones evolucionan a
menos acidas y mas oxidantes. Se produce entonces la desestabilizacién de la beudantita v la
formacién de goethita a partir de ella, y la formacién de hematites por deshidroxilacién de la
goethita a baja temperatura. Se ha desarrollado asi la paragénesis 5: goethita II-hematites.

Los cambios mineralégicos existentes entre los niveles que componen el gossan de Tharsis y que
definen las litofacies hematitica, goethitica y jarositica, ponen de manifiesto su grado de
madurez. En la parte superior que es la méas antigua, el mineral méas abundante es la hematites
que es la fase supergénica méas estable caracterizada en este depésito. En el nivel intermedio lo
es la goethita, metaestable respecto a la hematites. Mientras que en la parte baja, la méas
reciente, es la beudantita el mineral mayoritario y a la vez el menos estable. Actualmente,
contindan los procesos de desestabilizacién, transformacién y reemplazamiento entre los
minerales supergénicos que coexisten en desequilibrio. Los patrones texturales revelan también
la madurez alcanzada, de modo que en la parte superior predominan las texturas coloformes y
botroidales, texturas que desaparecen hacia el nivel inferior. De la misma forma, el grado de
compactacién disminuye progresivamente hacia el muro de la zona de oxidacion.

El gossan de Las Cruces que define el perfil de alteracién “Tipo Las Cruces” no responde a las
caracteristicas habituales de los depésitos de gossans, puesto que no son exactamente monteras
de oxidacién. Los ascensos y descensos del nivel freatico inducidos por los eventos regresivos y
transgresivos del Mioceno provocaron fluctuaciones importantes del frente de alteracién, de tal
forma que la circulacién de los fluidos metedricos fue muy irregular y no siempre en sentido
descendente. Las litofacies que se describen en este depésito y que se formaron en una
determinada etapa genética, fueron modificadas en las etapas siguientes. En todas las litofacies
estan presentes las mismas paragénesis minerales, ya que cada paragénesis se formé durante
una etapa genética concreta. De tal forma que las diferencias mineralégicas que existen entre las
litofacies del gossan de Las Cruces son el resultado de niveles méas o menos afectados por los
cambios red-ox durante la evolucién de los procesos de alteracién
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En el gossan de Las Cruces se han diferenciado tres etapas genéticas.

Tras la exposicion del yacimiento de Las Cruces en el Mioceno inferior pudo comenzar la
primera etapa genética, en la que se formaron el “gossan” vy la zona de enriquecimiento
supergénico, hace mas de 7 Ma. Este yacimiento, ubicado en el margen pasivo de la Depresion
del Guadalquivir, qued6 cubierto entre el Tortoniense y el Messiniense por sedimentos
continentales y finalmente marinos.

A medida que se produjo el enterramiento las condiciones en las que se produjo la alteracion
del yacimiento evolucionaron progresivamente de oxidantes a reductoras. Estas condiciones
definen la segunda etapa genética, que comenzé tras el depdsito de las margas y las arenas
glauconiticas de la cobertera sedimentaria hace 7 Ma.

La tercera etapa genética, en la que se reactivaron los procesos de oxidacién y comenzé a
formarse el actual gossan, se inici6 tras la retirada del mar en el limite Mio-Plioceno y continua
en la actualidad.

En el gossan de Las Cruces las litofacies reconocidas son goethitica-hematitica, sideritica-
goethitica, sideritica y calcitica. Las dos primeras representan la formacién del “gossan” durante
la primera etapa genética. Las condiciones moderadamente acidas y oxidantes que se dieron
durante la exposicibn del yacimiento evolucionaron a reductoras y alcalinas tras su
enterramiento. Se formé asi la paragénesis 1: goethita [ + hidréxi-sulfatos férricos + siderita I,
ya que se produjo la precipitacién simultanea de goethita I y siderita I por encima y por debajo
del limite red-ox. Los niveles de alta silicificacién y altos contenidos en minerales de bismuto se
formaron por enriquecimiento supergénico durante esta primera etapa. Las litofacies sideritica y
calcitica son las que ponen de manifiesto que la segunda etapa genética se desarrollé en
condiciones reductoras, ya que en ellas son representativas las paragénesis 2: siderita Il/calcita-
pirrotita-pirita II, y la paragénesis 3: galena-pirrotita. Por Gltimo, y aunque no se han descrito
maés litofacies, en todas las anteriores estd presente una cuarta paragénesis mineral como
resultado de la tercera etapa genética desarrollada de nuevo en condiciones oxidantes. Esta
paragénesis estd compuesta por nontronita/celsiana-schwertmannita-escorodita-goethita II-
hematites.
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