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ABSTRACT

The problem addressed in this article is a tentative explanation of the coexistence of partially miscible
"ncompatible" fluids in different primary inclusions of the same crystal (or group of crystals). It is based on
a study of sphalerite crystals from Cerro del Toro, containing two groups of primary inclusions with fillings

 displaying contrasting compositions, respectively suggestive on one hand of a "Mississippi Valley type"(MVT)
brine, and on the other hand of a metamorphic fluid. The interpretation is based on a comparisori of the
composition of both "primary" fluids and a tentative explanation involving partial metamorphic
recrystallization. whose possible markers are solid inclusions of briartite (a Ge-rich mineral).
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Introduccion

El atrapamiento simultdneo de fluidos
inmiscibles en inclusiones fluidas (IF) pri-
marias ha sido discutido con varios argu-
mentos geométricos, quimicos y termodi-
namicos (Pichavantez al., 1982; Ramboz et
al., 1982; Roedder, 1984). Inversamente,
se pueden definir fluidos “incompatibles™
parcialmente miscibles (p.e., fluidos cuyas
densidades y/o composiciones no son com-
patibles con un atrapamiento simultineo)
usando criterios similares. Dentro de las di-

ferentes generaciones de IF, estos fluidos .

“incompatibles” son habituales, pero su
posible localizacién en diferentes inclusio-
nes primarias de un mismo cristal (o grupo
de cristales) es mds enigmatico.

En esta comunicacién se aborda esta
problemdtica y se da una posible explica-
cién a la coexistencia de estos fluidos.
Los cristales de esfalerita estudiados con-
tienen dos grupos de inclusiones prima-
rias con rellenos que muestran composi-
ciones contrastadas, y que sugieren de un
lado una salmuera “Mississippi Valley

type” (MVT) y, de otro lado, un fluido meta-

morfico Morales et al., 1995; Morales et
al., 1996). Esta interpretacién estd basada
en la comparacién de la composicién de am-
bos tipos de fluidos “primarios” e implica
una parcial recristalizacién metamérfica
cuyo posible marcador son las inclusiones
s6lidas de briartita, que es una fase sulfura-
da portadora de germanio.

Geologia y mineralogia del aflora-
miento del Cerro del Toro

Dentro de la Formacién Carbonatada
Alpujdrride de las Cordilleras Béticas, SE
de Espafia (Fig.1), aparecen numerosos
afloramientos estratoligados de F-Pb-Zn-
Ba (Fenoll, 1987; Martin et al., 1987).
Uno de estos afloramientos es el del Ce-
rro del Toro, que estd encajado en dolomias
de grano fino, tipo “lagoon” y edad Ani-
siense (Higueras, 1981). A diferencia de la
mayoria de los afloramientos alpujérrides,
en éste la esfalerita es muy abundante y la
fluorita estd practicamente ausente. La para-
génesis mineral es bastante simple y esté
compuesta por esfalerita y galena como fa-
ses mayoritarias, y pirita, calcopirita, cobres

grises, briartita, renierita, dolomita y clorita
como accesorios. Es de destacar que en este
afloramiento es el primera vez que se citala
presencia de minerales con germanio den-
tro delas Cordilleras Béticas.

Laesfalerita aparece como cristales de
color rojo a marrén y es practicamente ZnS-
puro. El andlisis con microsonda electréni-
ca solamente ha detectado pequefias canti-

~ dades de Fe (Fe=0.21-0.64 at.%). La gale-

na es masiva y a veces aparece intercrecida
con los cobres grises. Los andlisis de mi-
crosonda muestran la presencia de peque-
fias cantidades de Bi (0.00-0.41 at.%). La
pirita y la calcopirita aparecen como pe-
quefios granos diseminados en la esfalerita
oenla galena. Los cobres grises se encuen-
tran intercrecidos con la galena o como pe-
quefios cristales diseminados en la esfaleri-
ta. Bl estudio con microsonda electrénica de
estas fases muestra que se encuentran en
posiciones cercanas al termino tenantita y
que son portadoras de pequeiias cantidades
deZny de Fe. Los minerales portadores de
germanio se encuentran diseminados como
inclusiones sélidas dentro de la esfalerita.
Aparecen como cristales individuales o in-
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Fig. 1. - Mapa geolégico general de los depésitos de F-Pb-Zn-(Ba) del sureste de Espaia
(modificado de Fenoll, 1987). 1. Complejo Nevado-Fildbride; 2. Complejo Alpujarride;
3. Complejo Maldguide; 4. Zonas Externas; 5. Depdésitos postorogénicos. Circulos: De-
pésitos de edad Ladiniense/ Carniense. Cuadrados: Depésitos de edad Anisiense. A) Sie-

rra de las Estancias. B) Sierra de Baza. C) Minas Eduardo, Aguila y Diechar. D)
Sierra Tejeda. E) Sierra Almijara. F) Cerro del Toro. G) Sierra de Lujar. H) Turén
y Beninar. I) Sierra de Gador.

Fig. 1. - Generalized geological map of the F-Pb-Zn-(Ba) deposits of Southern Spain
(modified from Fenoll, 1987). 1. Nevado-Filabride Complex; 2. Alpujarride Complex; 3.
Malaguide Complex; 4. External Zones; 5. Postorogenic deposits. Circles: Ladinian/
Carnian deposits. Squares: Anisian deposits. A) Sierra de las Estancias. B) Sierra de
Baza. C) Eduardo, Aguila and Diechar mines. D) Sierra Tejeda. E) Sierra Almijara.
F) Cerro del Toro. G) Sierra de Lijar. H) Turén and Beninar. I) Sierra de Gddor.

tercrecidos con los cobres grises. Labriar-
tita es la fase predominante, aunque tam-
bién se encuentran ocasionalmente cristales
de renierita. La dolomita aparece como
agregados masivos asociados con sulfuros
y a veces presenta morfologia romboédrica.
Lafluorita es escasa. Algunos cristales pe-
quefios de fluorita se encuentran incluidos
en la esfalerita. La clorita fibrosa aparece
intercrecida con la esfalerita. Pertenece al
extremo chamosita-clinocloro.

Inclusiones sélidas e inclusiones
fluidas contenidas en la esfalerita

Inclusiones sélidas: En la esfalerita se
han encontrado diferentes tipos de inclusio-
nes sé6lidas. Las mds habituales estdn cons-
tituidas por pirita, calcopirita, cobres grises
y briartita, siendo las de fluorita minorita-
rias. Las inclusiones s6lidas aparecen como
cristales individuales, con la excepcién de
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algunos cristales de briartita y cobres grises
coalescentes. La clorita aparece recreciendo
los cristales de esfalerita, no habiéndose
nunca encontrado como inclusiones atrapa-
das en la esfalerita.

Morfologia de las inclusiones fluidas: E1
tamafio maximo de las inclusiones fluidas
es de unas 50 micras. A 25°C, contienen
una fase liquida y una fase vapor. El grado
derelleno de la fraccién liquida varfa entre
0.7 y 0.9, observédndose ocasionalmente al-
gunos sélidos atrapados. La mayoria de las
inclusiones fluidas estudiadas estdn conte-
nidas en cavidades primarias. Varios crite-
rios empiricos han sido usados para atribuir
este cardcter primario (Roedder, 1984): (1)
la distribucidn de las IF segtin zonas de cre-
cimiento; (2)la presencia de estrias de cre-
cimiento oscilatorio en las paredes de las
cavidades; (3) la presencia de sélidos atra-
pados: pirita o minerales con Ge. Estas in-

clusiones sélidas inducen en ocasiones la
formacién de las cavidades; (4) la distribu-
cién aleatoria de las inclusiones en el espa-
cio, y (5) la aparicién de inclusiones aisla-
das, isométricas y de gran tamafio, en oca-
siones con formas de cristal negativo.
Ademads, algunas inclusiones elongadas y
de tamafio suficiente pueden representar
zonas de clivage. Por iltimo, se observan
algunas inclusiones secundarias de tamaiio
muy pequefio dispersas a lo largo de planos
de fractura.

Microscopiay microtermometria de in-
clusiones fluidas: Del estudio microtermo-
métrico de las inclusiones fluidas y de algu-
nos espectros obtenidos mediante micro-
sonda Raman sobre las fases gaseosas, las
inclusiones fluidas pueden ser agrupadas
en dos tipos composicionales (Fig. 2):

H,0-NaCl-CaCl,: Las inclusiones flui-
das de este tipo son bifésicas a temperatura
ambiente. Durante el ciclo de enfriamiento,
el dnico cambio observado es una reduc-
cién del tamafio de la burbuja entre -80 y -
110°C, deduciéndose pues que no debe ha-
ber cantidades significativas de voldtiles en
este tipo de inclusiones. Las bajas tempera-
turas eutécticas, que varfan entre -55 y -
49°C, indican la presencia de CaCl, y posi-
blemente MgCl,. La fusién de la hidrohalita
se observa entre -40 y -25°C, probablemen-
te bajo condiciones metaestables. La fusién
del iltimo cristal de hielo varfa entre -28.1 y
-6.7°C, que se corresponden a una salini-
dad equivalente de entre 10.1 y 28.0 wt %
NaCl. La temperatura de homogeneizacién
estd siempre comprendida entre 129 y
185°C. La decrepitacién es menos usual
que en el otro grupo de inclusiones.

H,0-CO,-N,-NaCl: Las inclusiones
fluidas de este tipo contienen una fase CO,
gas més un liquido acuoso a temperatura
ambiente. Los datos preliminares de micro-
sonda Raman indican la presencia de una
mezclade CO, y N, (CO,=78.3 a 82.3 mol%;
N,=21.7a17.7 mol% en la burbuja de gas),
siendo negligible el contenido en CH,. Du-
rante el ciclo de enfriamiento, la primera
transicion de fase observada es la conden-
sacién del CO, en presencia de CO, gas 'y
una solucién acuosa en torno a +10°C. A
bajas temperaturas, se observan otras tres
transiciones de fase caracteristicas para este
tipo de inclusiones fluidas:

(a) entre -30 y -40°C, una reduccién de
volumen junto con una deformacidn de la
fase gaseosa, debido a la formacién de cla-
tratos, (b) entre -50 y -65°C, una reduccién
de la burbuja de gas debido a la formacién
de hielo, y (c) entre -100 y -115°C, un re-
crecimiento de pequefios cristales sobre las
burbujas, con una mayor concentracién en
lainterfase gas-hielo. A veces, la burbuja de
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~ Fig. 2. - Diagrama de temperaturas de homogenizacién versus salinidades para inclusio-
nes fluidas del tipo 1 (simbolos blancos) y del tipo 2 (simbolos negros).

Fig. 2. - Plot of homogenization temperatures versus salinities for type 1 (white symbols)
and type 2 (black symbols) fluid inclusions. )

gas se divide en vdo’s partes: una parte ama-
rillo brillante (CO, sélido) y otra parte gris
oscura (CO, gas). Al recuperar la tempera-
tura, los pequefios cristales se juntan para
formar cristales mayores, permitiendo una
buena observacién de la fusién del CO,,
que se produce a temperaturas que varfan
entre -60.7 y -57.7°C. Las temperaturas
eutécticas de la porcidn acuosa (-22+1°C)
caen cerca del eutéctico del sistema NaCl-
H,0. La temperatura de final de fusién del
hielo varfa entre-12.9 y -5.0°C. La fusién
progresiva de los clatratos se observa a tem-
. peraturas més elevadas. La fusién del lti-
mo cristal de clatrato se observa entre +5.1
v +9.9°C. Algunas décimas de grado des-
pués, las inclusiones aparecen trifdsicas. La
parte rica en CO, homogeneiza a vapor en-
tre +9.6y +13.2°C. La salinidad obtenida
para este tipo de inclusiones varfa entre 0.5
y 8.7 wt. % NaCl. Finalmente, las tempera-
turas de homogeneizacién se dan entre 185
y 263°C. Muchas de las inclusiones decrepi-
tan antes de que desaparezca la fase gaseosa.
En resumen, se han caracterizado dos
soluciones distintas, ambas atrapadas en
cavidades primarias. La primera (H,O-

NaCl-CaCl,), con mds bajas temperaturas
de homogeneizacién y mds altas salinida-
des, es comparable con un fluido rico en
CaCl, (y/o MgCl,) de salmueras tipo MVT,
mientras que el segundo (H,0-CO,-N,-
NaCl), con mds altas temperaturas de ho-
mogeneizacion y mds bajas salinidades, es
pobre en Ca. Ademds, en el primero no se
ha detectado CO, ni N,, mientras que en el
segundo fluido, estas fases volatiles son ha-
bituales. Sobre una estadistica de doce cris-
tales de esfalerita, tres contienen solamente
inclusiones de tipo 1, cuatro contienen sélo

.inclusiones de tipo 2 y cinco contienen am-

bos tipos de inclusiones.
Interpretacién y conclusiones

Inclusiones fluidas primarias: compo-
siciones incompatibles: De los datos micro-
termométricos es evidente que los fluidos
atrapados fueron liquidos acuosos. El posi-
ble fluido en equilibrio con la solucién rica
en gas (tipo 2), a las temperaturas y presio-
nes sugeridas por la historia geoldgica, era
una fase gaseosa rica en CO,+N,. De acuer-
do con esto, el liquido pobre en gas, repre-
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sentado por las inclusiones de tipo 1, no
puede haber estado en equilibrio con el pri-
mero. Ademds, las grandes diferencias que
hay en las temperaturas de homogeneiza-
cién de ambos liquidos implica que éstos
no pudieron ser coexistentes.

Tal situacién de fluidos parcialmente
miscibles es comin cuando las muestras
contienen diferentes generaciones de IF. El
problema con la esfalerita del Cerro del
Toro es que ambos fluidos estan atrapados
en inclusiones primarias. Tres explicacio-
nes se pueden proponer, una con historia en
una sola etapa (A) y dos con historias en
dos etapas (B, y B,):

A. Variaciones ciclicas en la compo-
sicién de los fluidos mineralizadores du-
rante el crecimiento de la esfalerita. Este
proceso parece improbable por las si-
guientes razones: (1) no se han encontra-
do inclusiones con composiciones interme-
dias, y (2) es dificil imaginar un proceso
periddico que envuelva dos fluidos con ca-
racterfsticas tan diferentes.

B,. Conservacién de la forma de las
cavidades primarias formadas durante la
primera etapa de relleno, con un relleno
de parte de ellas por fluidos tardios. Esta
hipétesis serfa consistente con la historia
geolégica, incluyendo una etapa inicial
de formacién de esfalerita en un depdsito
tipo MV'T, que después es metamorfizado
bajo condiciones epimetamérficas. Sin
embargo, es diffcil contrastar esta hipéte-
sis con las observaciones microscépicas: se
podria esperar hileras secundarias de flui-
dosricos en gas, pero desafortunadamente las
iniclusiones secundarias en tales hileras son
demasiado pequefias para ser estudiadas.

B,. Recristalizacion total o parcial de la
esfalerita. Cuando las inclusiones fluidas de
ambos tipos estdn presentes en el mismo
cristal de esfalerita (Fig. 3), las IF de tipo
H,0-CO,-N,-NaCl estdn normalmente situa-
das en posiciones més externas que las IF
del tipo H,0-NaCl-CaCl,, sugiriendo un
proceso de disolucién-recristalizacién.
Como en el caso de la hipétesis B,,1a B, es
compatible con la idea de un primer depési-
to MVT sujeto posteriormente a condicio-
nes de epimetamorfismo y entonces parcial-
mente transformado. Esta es nuestra hipdte-
sis preferida debido a la sincristalizacién
ocasional de esfalerita y clorita. Un argumen-
to adicional es la distribucidn de briartita.

Inclusiones sélidas de briartita: La es-
falerita puede contener cantidades elevadas
de germanio en lared (p.e. hasta 3000 ppm
en St Salvy, Francia; Barbanson y Geldron,
1983), ddndose “las mayores concentracio-
nes de Ge en esfaleritas tardias formadas en
ambientes de baja temperatura” (Bernstein,
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Fig. 3. - Esquema de un crsital de esfalerita recristalizado mostrando la distribucién de
las inclusiones primarias de ambos tipos de inclusiones.

Fig. 3. - Drawing of a single zoned of marginally recrystallized shalerite showing the
distribution of primary inclusions of both type of fluid inclusions.

1985, p. 2411). En yacimientos minerales,
cl germanio puede estar también presente
formando fases minerales propias (espe-
cialmente germanita, renierita o briartita),
que normalmente se encuentran como in-
clusiones sélidas en la esfalerita. Este caso
es mds normal en yacimientos formados a
mds alta temperatura (Bernstein, 1985). Es-
tas inclusiones ricas en Ge pueden resultar
o de exsolucién o del atrapamiento de séli-
dos crecidos independientemente en solu-
ciones hidrotermales. En el Cerro del Toro,
las observaciones de briartita y tetrahedrita
coalescentes en la esfalerita soportan la se-
gunda hipétesis.

Como fase de Ge, la briartita es importan-
te puesto que en yacimientos MVT se piensa
que el Ge se atrapa en la red de la esfalerita
(Barbanson y Geldron, 1983; Bernstein,
1985). De acuerdo con esto, la briartita del
Cerro del Toro, puede considerarse como ca-
racteristica de la etapa epimetamérfica.
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Con respecto al problema planteado en
la introduccidn y la discusién de la inclusio-
nes fluidas, se pueden hacer las siguientes
consideraciones:

*Aunque es dificil identificar de for-
ma precisa cada inclusion sélida de briar-
tita, esta fase ha sido observada en la
proximidad de las cavidades primarias
que contienen fluidos tipo 2. Como era
de esperar, la briartita se formé aparen-
temente durante el episodio epimetamérfico.

*Las esfaleritas “totalmente recristali-
zadas” (conteniendo briartita y solo con IF
tipo 2) y las esfaleritas “originales” (sin
briartita y solo con IF tipo 1) tienen la mis-
ma composicién quimica. Esto sugiere que
el equilibrio se ha alcanzado entre la esfale-
rita y el fluido metaméifico, independiente-
mente de su origen.

Finalmente, la cuestion enigmatica es de
un lado la falta de evidencias de una suce-
si6n entre las dos generaciones de esfaleri-
ta, y de otro la existencia de un limite “visi-

ble” cuando las dos poblaciones de IF pri-
marias “incompatibles” estdn presentes
dentro del mismo cristal. La ausencia de
una zonacidn composicional (como se de-
duce de los datos de microsonda electréni-
ca) podrian sugerir que la diferencias origi-
nales han sido borradas por la larga dura-
cién del proceso, comparable a un
“annealing”, bajo condiciones epimetamérfi-
cas.Alternativamente, es posible que las posi-
bles variaciones composicionales puedan ser
indetectables debido a que la esfalerita del
Cerro del Toro es practicamente ZnS puro.
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