GEOGACETA, 33, 2003

Morfologia de la pirita diagenética en sedimentos recientes del
estuario del Rio Odiel (SO de Espana)

Early Diagenetic Pyrite Morphology in Recent Sediments of the Odiel River Estuary (South-West Spain).

J. Borrego, J. Monterde, J.A. Morales, B. Carro y N. Lopez

Grupo de Geologia Costera Departamento of Geologfa, Facultad de Ciencias Experimentales. Universidad de Huelva, Campus de El Carmen. Huelva.

Espafia. E-Mail borrego@uhu.es

Abstract

Diagenetic sulphurs have been observed in subsurficial sediments from Odiel River Estuary. These sulfurs
display three distinct morphologies: microcrystal aggregates, framboidal aggregates and euhedral pyrite
macrocrystals. The genesis of these pyrite morphologies occurs in non-strictly-anoxic environments with a
continuous sulphate and iron support where the bacterial activity induces a fast nucleation and growth of
microcrystals. These optimal environmental conditions present in the Odiel estuary allow an accelerated
evolution from framboidal morphologies to euhedral macrocristals during early diagenetic stages.
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Introduccion

La presencia de sulfuros autigenos
en sedimentos recientes y antiguos ha
sido observada por numerosos autores
(Kalliokoski, 1974, Luther et al., 1980;
Berner, 1984 y Wilkin ef al., 1996; en-
tre otros). La mayoria de éstos (Berner,
1969; Kribek, 1975; Hobbs, 1983;
Raiswell and Berner, 1985; Raiswell
and Canfield, 1998) consideran que es-
tos sulfuros se forman en sedimentos
marinos anoéxicos por reacciéon del
sulfato disuelto en el agua, previa re-
duccion del sulfato por actividad
microbiana, con 6xidos de hierro
detriticos.

De las morfologias anteriores son
los framboides simples o en agregados
las texturas dominantes en sedimentos
actuales y en rocas sedimentarias anti-
guas (Sawlowicz, 1993). El termino
“framboid” fue adoptado por Rust
(1935) para describir una morfologia ti-
pica de la pirita asociada con algunos
depositos metélicos de tipo Missisippi
Valley. Un framboide es un agregado
esférico o subesférico de microcristales
equigranulares de pirita. Esta defini-
cién es ampliada por otros autores
(Wilkin and Barnes, 1997) para incluir
un amplio rango de morfologias de
agregados, desde aquellos con formas
irregulares, hasta agregados perfecta-

mente esféricos. El tamafio medio de
los framboides se sithian entorno a las 5
Wm; tamafios superiores a las 50 um son
raros (Wilkin et al., 1996). Los proce-
sos de formacion de estas morfologias
framboidales parecen estar relaciona-
dos con la precipitacién de fases mine-
rales de sulfuros cada vez més enrique-
cidas en azufre (Wilkin et al., 1996). La
presencia de sulfuros autigenos en sedi-
mentos superficiales del estuario del
Rio Odiel ha sido puesta de manifiesto
por investigaciones anteriores (Borrego
et al., 1992; Borrego et al., 1998). En
este trabajo se estudian las diferentes
morfologias de los agregados de
sulfuros presentes en estos mismos se-
dimentos del estuario del Rio Odiel y
las relaciones entre ellos y sus
microambientes de formacion.

Material y métodos.

Se han estudiado 30 muestras de se-
dimentos superficiales recogidos en to-
dos los ambientes sedimentarios pre-
sentes en el estuario del rio Odiel (Fi-
gura 1). Las muestras se corresponden a
fraccion comprendida entre los 2 y 50
centimetros mas superficiales de sedi-
mentos de testigos de gravedad, obteni-
dos en tubos de PVC de 7 cms. de dia-
metro y 50 cms. de longitud. Las
microtexturas de las muestras de sedi-

mento han sido examinadas con un mi-
croscopio electrénico de barrido mode-
lo JEOL JSM-258S, con un analizador
puntual Kevex 7000-mx.

Resultados.

Morfologia y tamaiio de los agrega-

dos. :

Son tres las morfologias que presen-
tan estos agregados (Figura 2):

1.- Agregados framboidales.

Se presentan en el interior de micro-
fosiles, el interior de galerias o asocia-
dos a fragmentos de fésiles; general-
mente en racimos de poliframbuesas,
La morfologia mds habitual es esférica
o sub-esférica (Figura 2A), y los micro-
cristales que los forman son, preferen-
temente, euhédricos y de tamafio muy
similar para cada framboide.

Los framboides, presentan un tama-
fio medio de 8 pm, variando entre 2 y
18 wm. La morfologia dominante en sus
cristales es de piritoedros o sub-esféri-
ca, el tamafio medio oscila entre 0,2 y 1
pm. Con menor frecuencia se han ob-
servado macro-framboides (Figura 2B);
con tamafios comprendidos entre 45 y
80 um y microcristales octaédricos y un
tamafio medio de 5,6 um.

2.- Agregados de macrocristales.

Agregados de cristales con tamafios
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Fig. 1.- Localizacién de la zona de estudio.

Fig. 1.- Location of the study area.

comprendidos entre 3 y 12 pum (Figura
2C), en general con morfologia
subesférica o de piritoedro; en ningin
caso se han observado morfologias
octaédricas. Se presentan en el interior de
galerfas y de microfosiles o bien asocia-
dos a cavidades de fragmentos fosiles.

3.- Agregados de microcristales.

Son acumulaciones de morfologia
irregular formadas por cristales
subesfericos o euhédricos y de tamafios
uniformes, se distinguen dos tipos de
agregados:

B - Agregados de cristales con ta-
mafios comprendidos entre 0,2 y 1,5 um
(Figura 2D), con morfologia octaédrica
y formados en el interior de
microfésiles y pequefios huecos del se-
dimento.

C - Agregados de cristales con mor-
fologia esférica o sub-esférica con ta-
mafios inferiores a 1 pm (Figura 2E),
empaquetamiento poco denso y que
aparecen, preferentemente, en el inte-
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rior de microfésiles y pequeiios huecos.
Discusién y conclusiones.

El estudio de las morfologias de
sulfuros autigenos en sedimentos
subsuperficiales del estuario del rio
Odiel, sugiere un proceso genético con-
tinuo de formacién  desde
microcristales de pirita hasta pirita
euhedrial.

El origen de los macrocristales a
partir del crecimiento progresivo de los
microcristales de pirita que forman los
agregados framboidales explica: 1) el
tamafio de estos macrocistales, 2) su
morfologia subesférica o de piritoedro
y 3) la presencia de huecos con aspecto
facetado en muchos de ellos, que se co-
rresponderian con las caras de los
microcristales que formaban el
framboide previo.

La formacion de cristales euhedriales
de pirita a partir de otras morfologias pre-

vias mediante el progresivo crecimien-
to de microcristales, tiene lugar cuando
hay un contacto continuo entre la super-
ficie de los microcristales de pirita con
una solucién que contenga los solutos
necesarios (Fe, HS-, S *) (Wilkin et
al., 1996); la circulacién de estas solu-
ciones a través del sedimento puede te-
ner lugar, entre otros motivos, como
consecuencia de la actividad
bioturbadora de los organismos que co-
lonizan el sedimento. Esto es normal en
sedimentos marinos donde las concen-
traciones de azufre son altas en el agua
intersticial, ya que las fases
metaestables de sulfuros desaparecen
en las etapas mds tempranas de la
diagénesis; transformandose en pirita
(Wilkin and Barnes, 1997).

La presencia de agregados irregula-
res de pirita euhedrial (cristales con un
tamafio medio de 1 m) es relativamen-
te frecuente en nuestras muestras.
Coleman and Raiswell 1995) argullen
que las morfologias framboidales de la
pirita se forman durante las fases mas
tempramas de la diagénesis, mientras
que la pirita euhedrial se forma mas
tarde cuando decrece la concentracion
de sulfato disuelto. En nuestro caso,
ambas morfologias estdn presentes en
las mismas muestras, lo que implica
que en ciertas condiciones las dos
morfologias son compatibles y se pue-
den formar en la fase més temprana de
la diagénesis.

Los framboides se forman en
microambientes no estrictamente
anéxicos y sujetos a la circulacién de
fluidos después del enterramiento; se
observan, mayoritariamente, en el inte-
rior de pequefias galerias y asociados a
restos fosiles. Por el contrario los agre-
gados irregulares de microcristales
subesfericos, y las acumulaciones de
cristales euhedricos de pirita con tama-
fios inferiores a 1,5 pm, aparecen en el
interior de pequefios huecos donde las
circulacién de fluidos durante el ente-
rramiento es nula y los microambientes
son de mayor anoxia. Este mismo feno-
meno ha sido observado por diferentes
autores en experimentos de laboratorio,
asi Wilkin and Barnes (1996), sinteti-
zan framboides de pirita en presencia
de O,; mientras que en condiciones de
estricta anéxia obtienen agregados con
otras morfologias.

El control sobre las morfologias de
pirita que aparecen en los sedimentos del
estuario del Rio Odiel es la cantidad de
sulfato disponible en el agua intersticial,
asi en condiciones de altas cantidades de
sulfato disuelto en la fase mas temprana



Fig. 2.- Diferentes detalles de los agregados al microscopio electronico de barrido. A: Micro-
framboide. B: Macroframboide. C: Macro-cristales octaédricos. D: Agregado de microcrista-
les euhedriales. E : Agregado de microcristales subesféricos. )

Fig. 2.- Details of different aggregates under the scan electrén microscope. A: Microframboid. B:

Macroframboid, C: Octaédric macro-crystals. D: Euhedral microerystal r:ggwgﬂ!es E:
Subesféric microeristal aggregates.
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de la diagénesis se forman acumulaciones
de framboides, que pueden evolucionar
rapidamente hacia cristales euhedriales
de pirita (tamafios superiores a 2 [m),
mientras que en condiciones de baja dis-
ponibilidad de sulfato se forman agrega-
dos irregulares de cristales de pirita esfé-
ricos o con morfologias octaédricas y de
tamafios inferiores a 1.5 um. Todas estas
morfologias son coetaneas y son produc-
to del diferente grado de bioturbacién o
composicion textural del sedimento.
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