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Resumen: Los materiales lutiticos de la Cuenca de Cameros presentan en su composicién mineralégica
muy pequefias cantidades de sulfuros diseminados (pirita y pirrotita). La pirita sedimentaria aparece
fundamentalmente formando framboides, cristales euhedrales y sustituyendo la concha de fésiles. En
ocasiones, se encuentra pirrotita junto a la pirita, producida por un proceso de rotura térmica de la
pirita sedimentaria durante el metamorfismo. El valor de §%*S de la pirrotita es siempre mayor que el
de la pirita en la misma muestra, con un rango de diferencias que oscila entre 4,5 y 57,7 %o. Las piritas
sedimentarias se generaron por reduccién bacteriana de sulfatos sedimentarios. Su composicién
isotGpica varfa en funcidn del sector de la cuenca considerado. En la zona oriental, las composiciones
isotGpicas son positivas y muy variables, con un rango que oscila entre 2,6 y 19,7 %o. En el sector
occidental las composiciones isotépicas son siempre negativas y muy constantes (-18 %o). Estas
diferencias estdn relacionadas con dos factores: a) variaciones en la tasa de subsidencia entre ambos
sectores y b) transformacién de la pirrotita en pirita durante el retrometamorfismo.

Palabras clave: pirita, pirrotita, composicién isot6pica, Cuenca de Cameros, tasa de sedimentacion

Abstract: Pyrite and pyrrhotite have been found in small quantities scattered in the lutitic sediments
of the Cameros Basin. The sedimentary pyrite appears as framboids, euhedral crystals and replacing
fossil shells. Occasionally, together with the sedimentary pyrite it is possible to find pyrrhotite generated
by the thermal breakdown of the sedimentary pyrite during the metamorphism. The sulphur isotopic
signature of the pyrrhotite is always higher than the pyrite in the same sample, ranging from 4.5 to
57.7 %o. The sedimentary pyrite was generated by the bacterial reduction of sedimentary sulphates.
The isotopic composition of the pyrites varies depending on the zone of the basin considered. On one
hand, in the east sector, the isotopic compositions are positive and very variable ranging from 2.6 to
19.7 %eo. On the other hand, in the west sector the 84S values are always negative and quite constant
(=-18 %o). These differences are related with two factors: a) variations in the subsidence rate between
both sectors, and b) transformation reactions of pyrrhotite to pyrite during the retrogressive
metamorphism.
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La presencia de sulfuros de grano fino diseminados que permite esbozar el problema de las fuentes de S

es relativamente frecuente en todo tipo de sedimentos,  para la formacién de las mineralizaciones de pirita de

variando su concentracién, mineralogfa, morfologia y interés ornamental que aparecen en diferentes forma-

composicién isotdpica en funcién de las caracterfsti- ciones de la cuenca (Alonso-Azcérate, 1997; Alonso-

. . . . B ¢ s >

cas geoquimicas del medio sedimentario en el que se Azcérate ef al., en prensa).

forman y 1_05 procesos que estos sedimentos SUfl'ffn El objetivo de este trabajo es la caracterizacidn iso-

desde la Fhagenesm temprana hasta alcanzar el bajo tépica de los citados sulfuros, la determinacién de las

metamorﬁsrpo. o . causas de su variabilidad isot6pica y la presentacién de
El estudio de los sulfuros diseminados en los sedi-  yn modelo de formacién capaz de explicar los cambios

mentos de la Cuenca de Cameros es de gran interés ya observados.
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Figura 1.- Localizacién de la Cuenca de Cameros.

Caracteristicas geoldgicas generales

La Cuenca de Cameros se halla enclavada en el ex-
tremo noroccidental de la Cordillera Ibérica, encontrén-
dose al NW de ésta el macizo paleozoico de la Sierra de
la Demanda. Se encuentra limitada por las cuencas ter-
ciarias del Ebro, al norte, y Duero y Almazan, al sur. La
cuenca puede ser dividida en dos subcuencas de morfo-
logia romboidal: Cameros oeste y Cameros este (Fig.
1) y presenta una serie de caracterfsticas peculiares que
la distingue del resto de las cuencas mesozoicas de la
cadena. Es una cuenca sinclinal que durante su forma-
cién no estuvo limitada por grandes fallas (Mas et al.,
1993; Guimerd et al., 1995), lo que le confiere ciertos
caracteres morfolégicos de una cuenca de tipo sag. De
esta forma, los primeros sedimentos que se depositaron
se apoyan en onlap sobre los ltimos materiales de la
etapa previa pre-rift (Jurdsico marino).

También presenta una alta velocidad de subsidencia
y tasa de sedimentacién, acumuldndose 5000 m de es-
pesor vertical de sedimentos, que representan hasta
9000 m de registro estratigrdfico en el sentido de des-
plazamiento de los depocentros de las sucesivas secuen-
cias de depdsito comprendidas entre el Titénico y el
Albiense inferior (Mas et al., 1993). Las tasas de subsi-
dencia fueron muy diferentes en cada subcuenca: Ca-
meros este tuvo la tasa de subsidencia mis alta (c.a. 200
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m/Ma.), presentando la mayor acumulacién de sedi-
mentos (9000 m), mientras que el sector occidental de
la cuenca tuvo una tasa de subsidencia mucho menor,
con unas acumulaciones méximas de sedimentos en las
zonas depocentrales de aproximadamente 3000 m (Mas
et al., 1993, 1997).

Desde el punto de vista estratigrafico, la megase-
cuencia de relleno de la Cuenca de Cameros ha sido
subdividida en seis secuencias deposicionales (SD1 a
SD6; Mas et al., 1993), constituidas fundamentalmente
por sedimentos continentales en facies fluviales y la-
custres con esporddicas incursiones marinas.

Por otro lado, la Cuenca de Cameros es la dnica
de la cadena ibérica en la que parte de sus materiales
estdn afectados por metamorfismo de grado bajo, el
cual ha sido caracterizado como de tipo hidrotermal
(Casquet et al., 1992; Barrenechea et al., 1995; Alo-
nso-Azcérate et al., 1995). A partir de dataciones en
ilitas autigénicas, se obtienen edades que oscilan
entre los 108 a 86 Ma para el metamorfismo, siendo
estas edades claramente posteriores al relleno de la
cuenca. Las temperaturas médximas alcanzadas por
estos materiales fueron de aproximadamente 360°C
(Alonso-Azcdrate, 1997) y las presiones de aproxi-
madamente 1 Kb (Casquet et al., 1992).

Estructuralmente, la Cuenca de Cameros es inter-
pretada como una cuenca sinclinal, formada sobre una
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Figura 2.- Mapa geolégico detallado de la Cuenca de Cameros con la localizacién de las muestras estudiadas. A: AZUD, B: GOLMAYO, C:

Grupo Urbidn, D: Serie de Grdvalos, E: Serie de Ambasaguas.

rampa de buzamiento sur que conecta dos rellanos de
una falla extensiva, situada a varios kilémetros de pro-
fundidad dentro del z6calo (Mas et al., 1993). Todas
estas caracteristicas se ajustarfan al modelo de una
cuenca de rampa extensional (Guimerd et al., 1995).
Durante la compresién terciaria (Paleégeno-Mioceno
inferior), se produjo la inversién de la cuenca, median-
te un cabalgamiento neoformado en su margen norte
sobre la Cuenca del Ebro, con un desplazamiento de
hasta 30 km y un sistema de cabalgamientos en su bor-
de sur sobre las cuencas del Duero y Almazén (Mas et
al., 1993).

Materiales y métodos

Se analizaron sedimentos lutiticos y margosos del
borde del sector occidental de la cuenca y sedimentos
cercanos a los yacimientos de pirita del sector oriental
de la cuenca (Fig. 2). La composicién mineralégica glo-
bal de las muestras es: cuarzo + feldespatos + filosilica-
tos + calcita = dolomita. Los filosilicatos presentes en
la fraccién fina son: ilita + clorita + interestratificados
ilita/clorita.

Los sedimentos estudiados contienen muy pequefias
cantidades de sulfuros diseminados, principalmente pi-
rita y pirrotita. El método elegido para extraer selecti-
vamente el azufre de ambos sulfuros fue el de Can-

dfield et al. (1986), modificado por Newton et al.
(1995). Con este método, en una primera etapa se ex-
traen los monosulfuros de Fe (pirrotita) mediante una
reaccién con HCI denominada AVS (acid volatile sul-
phide). A continuacién, utilizando dicloruro de cromo
(CtCly), se realiza la extraccién dela pirita, de acuer-
do con la siguiente reaccidn:

2C1Cl, + 2FeS, + 4HC1—2CrCl, + 2H,S + FeCl,.

Los resultados de las extracciones aparecen conte-
nidos en la Tabla . Las muestras en las que se obtuvo
precipitado al realizar el AVS (extraccién de monosul-
furos) llevan como subindice AVS. A continuacién se
realizé la extraccién con CrCl, sobre 1a misma muestra,
para separar el resto de sulfuro de hierro presente en el
sedimento, que después de la extraccién de los mono-
sulfuros ya sélo contiene pirita. Estos andlisis llevan
como subindice BIS. En algunos casos se realizé todo
el proceso seguido, sin retirar previamente el monosul-
furo de Fe producido en el AVS, para comprobar la
exactitud de los andlisis. Asi, en las muestras GRA-11,
AZUD-3 y GRA-27, se realizaron los tres tipos de
extracciones (muestra total, AVS y BIS). La suma del
%S obtenido en las extracciones AVS y BIS es muy si-
milar al obtenido al realizar todo el proceso seguido sin
retirar el monosulfuro de Fe, 1o que confirma la buena
precision del método de extraccién empleado. El pro-
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l MUESTRA PESOM. | AEDT %S BRS, %EeS
AZUD-I .82 23.85 -~ - -
= AZUD-2 5.3363 21.40 0.07% 0.1490
§ AZUD-3 95035 2540 | o250 | oare0
% AZUD-3avs 16.0324 23.70 0.0028 - 0,0080
&) AZUD-3us 16,0324 * 32.20 02030 0.5430
AZUD4 1.8632 2.2 0.4458 0.8340 -~
GOLMAYQ 4,0705 16.70 1,240 2,320 -
£ PSAD 8.5580 23.85
é PSA-16 0.7975 23.85 - - -
:f PSA28 9.8004 23,85 -
&)
PSA35 4.1889 23.85 - - -
GRAI 4.83% 23,70 0.0090 0.0180 -
GRAS s 16.7864 23.55 0.0050 - 0.0140
GRA-S g 16.7864 23,30 0.0090 0.0170 -
GRA-I 6.8793 23,30 0.0240 0.0450 -
GRAN 12,7291 23.60 0.0043 - 0.0120
gﬁ GRAIL 4y 17.7201 2.5 0.0060 0.010 -
§ GRA19 s 177361 23.40 0.0077 - 0.020
= GRA19 s 17.7367 2.7 0.019 00370 -
g GRA2 4y 16.8045 23.45 0.0070 - 0.01%0
@ GRA us 16.8445 23.55 0.0050 0.00%4
E GRAZ7 8272 23.70 0.0050 0,100
:5“ GRAZT 455 17.2449 2.7 0.0026 - 0.0070
,g GRA27 s 17.2449 23.60 0.0044 0.0080
8 GRAZ 15.7979 23.85 - ~
c}i’ GRA-38 16,6895 23.60 0.0045 0.0090
AMB-d,0; 17.6535 23.70 0.0025 - 0.0050
AMB-4 s 17.6535 23.75 0.0017 0.0050
AMB-1 17.2672 23.50 0.0050 0,010 -
AMB-29 14,7002 23,70 0.0030 0.005 -
AMB-48 17.434 23.85 - . -

Tabla I.- Resultados obtenidos de las extracciones quimicas de pi-
rita y pirrotita realizadas en los sedimentos de la cuenca. PESO M.:
peso en gramos de muestra utilizada en la extraccién; AEDT: volumen
en mililitros de AEDT utilizado en el proceso de titracién.

ceso de extraccién de monosulfuros (AVS) no produce
ningtin tipo de fraccionamiento isotdépico, sin embargo
la extraccion con CrCl, produce un pequeifio pero constan-
te fraccionamiento de +0,5 %o, es decir las piritas de los
sedimentos serdn 0,5 %o mds ligeras que el valor obtenido
al analizar el CuS (Newton et al., 1995).

Este método es muy especifico para compuestos de
S inorgdnico reducido, produciendo recuperaciones
cercanas al 0% para sulfatos y S en compuestos orgédni-
cos (Candfield et al., 1986). La determinacién del con-
tenido en sulfuros (pirita y pirrotita) se realizé median-
te titracién con AEDT (dcido etilendiaminotetracético
disédico), con glicina de rojo cresol como indicador,
con la solucién sobrante de la extraccidn de la pirita y
pirrotita.

Las determinaciones de las relaciones isotdpicas de
S (3S/328) se realizaron sobre SO, gas, preparado por
oxidacién del sulfuro con 6xido cuproso (Robinson y
Kusakabe, 1975). El SO, fue analizado en un espectrd-
metro de masas VG Isogas SIRA 10. Las muestras y los
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estdndars internos (British Geological Survey Chalco-
pyrite Cp-1) se analizaron con un gas de referencia in-
terno. Los valores de 3*S se calcularon usando proce-
dimientos de correccién estdndar (Craig, 1957; Cole-
man, 1980) y se expresan en %o relativos al estdndar de
troilita (FeS) del Cafién del Diablo (CDT).

Resultados

Los resultados de las extracciones aparecen en la
Tabla I. La mayoria de los sedimentos del borde orien-
tal de la zona oeste de la cuenca (muestras AZUD 1, 2
y 3) se corresponden con materiales depositados en sis-
temas lacustres carbonatados someros, la otra muestra
(GOLMAYO) pertenece a materiales depositados en
sistemas fluviales meandriformes distales, en los que
se reconocen algunos episodios lacustres intercalados
dentro de los sedimentos de llanura de inundacién. To-
dos estos materiales alcanzaron sélo condiciones de
diagénesis profunda, determinadas en funcién de sus
paragénesis minerales y el indice de cristalinidad de Ia
ilita (Alonso-Azcarate, 1997).

El contenido en S de estos sedimentos tiene un ran-
gode 0,00 a 1,24%. Estas cantidades de S son altas para
este tipo de sedimentos continentales, si las compara-
mos con los datos correspondientes procedentes de la
bibliografia (Davison, 1988). En la muestra AZUD-3
hay una muy pequefia cantidad de pirrotita en compara-
cién con el contenido en pirita del sedimento.

El segundo grupo de materiales estudiados lo cons-
tituyen muestras pertenecientes al Grupo Urbién en la
columna de San Andrés (Barrenechea, 1994), que co-
rresponden a la parte inferior de la SD 5 (Barremiense
superior-Aptiense inferior). Estos materiales represen-
tan sistemas fluviales meandriformes proximales, en
los que predominan los depdsitos de areniscas de relle-
no de canal frente a las lutitas de llanura de inundacién,
y que alcanzaron condiciones de diagénesis profunda
(Barrenechea, 1994). En ninguna de las muestras estu-
diadas se encontraron pirita o pirrotita en cantidades
detectables mediante titracién. La falta de pirita en es-
tos sedimentos se puede deber a que los sistemas flu-
viales meandriformes proximales en los que se genera-
ron estos sedimentos son sistemas de depésito con poco
desarrollo de términos de Ilanura de inundacién, en los
que pudiera acumularse materia orgdnica, que es uno
de los elementos fundamentales para controlar el me-
dio de depésito favorable a la formacién de pirita en los
sedimentos (Berner, 1970, 1984). La escasez de pirita
sedimentaria también puede explicarse por al cardcter oxi-
dado de estos materiales, ya que presentan gran cantidad
de hematites diseminados (Barrenechea, 1994),

Los siguientes materiales que se analizaron fueron
una serie de muestras pertenecientes a las columnas es-
tratigrdficas de Ambasaguas y Grédvalos (Alonso-Az-
cérate et al., 1995; Alonso-Azcdrate, 1997). Estos sedi-
mentos estdn constituidos por materiales depositados
en sistemas lacustres carbonatados de tipo rampa de
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Figura 3.- Distintas formas de aparicién de la pirita en los sedi--

mentos de la Cuenca de Cameros reconocidas al microscopio electréni-
co de barrido (SEM). A) agregado de cristales de pirita con morfologfa
framboidal. Los cristales individuales dentro del framboide presentan
morfologias que gradan desde cubo a octaédro; B) cristales euhédricos
simples de pirita con morfologfa octaédrica y cubo-octaédrica; C) con-
cha de ostrdcodo reemplazada por pirita. La pirita que reemplaza la con-
cha esta constituida por un agregado de cientos de cristales
framboidales.

baja energia y bajo gradiente. Aqui, el contenido de S
de las muestras, cuyo valor medio es de 0,007 %, es
sensiblemente menor que en los materiales de la zona
W de la cuenca.

MUESTRA Py %8 Po 5*S
GRA-1 17.8 -
GRA-5 13.0 474
GRA-6 9.2 -
GRA-11 16.9 21.4
ZONA GRA-19 16.8 26.9
ORIENTAL GRA-21 19.7 26.8
GRA-27 23.9 39.8
GRA-38 21.9 --
AMB-4 2.6 18.1
AMB-11 12.4 -
AZUD-2 -17.9 -
ZONA AZUD-3 -18.6 39.1
OCCIDENTAL AZUD-4 -17.3 -
GOLMAYO -17.6 -

Tabla II.- Valores de &**S de pirita y pirrotita para los sulfuros
diseminados en los sedimentos de las zonas oriental y occidental de la
Cuenca de Cameros. Py= pirita, Po= pirrotita.

La pirita se presenta en las muestras como framboi-
des (Fig. 3a), diminutos cristales euhédricos (Fig. 3b),
o bien sustituyendo las conchas de fésiles, principal-
mente ostracodos (Fig. 3c). La mayorfa de los framboi-
des en las muestras estudiadas tienen un tamafio que
oscila entre 5-20 pum, similar al de la mayoria de fram-
boides que aparecen en sedimentos (Sawlowicz, 1993).
Asi, segin la clasificacién por tamafios de este autor
(nanoframboides (50-100 nm), microframboides (0,5-1
um), framboide (5-10 um) y macroframboides (50-100
um)), los framboides estudiados estarian dentro de la
categorfa de framboides s.s., apareciendo esporadica-
mente algiin microframboide y macroframboide.

Los resultados de los andlisis isotdpicos de las
muestras de la Tabla I que presentaban pirita y pirrotita
en su composicidén mineraldgica, aparecen representa-
dos en la Tabla II. La pirita sedimentaria del sector oc-
cidental de la cuenca presenta unos valores bastante
negativos de 8**S con un valor medio de -18 %o. Por
otro lado, en el sector oriental de la cuenca, las piritas
sedimentarias muestran valores de 6%4S siempre positi-
vos, con un rango amplio de variacién de 2,6 a 23,9 %o
y un valor medio de 15,4 %o.

Las muestras que presentan pirita y pirrotita en su
composicién mineralégica tienen siempre una impor-
tante proporcién de calcita, a veces acompafiada de do-
lomita. El valor de 3%S de la pirrotita es siempre mayor
que ¢l de la pirita en la misma muestra, con un amplio
rango que oscila entre 4,5 a 57,7 %o (valor medio de
20,7 %o). La diferencia entre ambos valores alcanza un
valor extremo en la muestra AZUD-3 (57,7%o); ésta es
la inica muestra de la zona occidental de la cuenca en
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la que se reconoce pirrotita junto a la pirita.

Con el fin de corroborar la fiabilidad de los andlisis
isotépicos del S extraido de los sedimentos, se calcula-
ron una serie de balances isotdpicos en las muestras en
las que se realizaron andlisis de la muestra total, AVS y
BIS. El valor de 8*S estimado (8%*St. ) en la muestra
total calculado en funcién de los andlisis AVS y BIS es:

338 avs X %S s + 0*Spis X BSpi

PoSpvs + PoSgis

634S'I‘.esl =

En teorfa, este valor debe ser igual al medido al ana-
lizar el S extraido de la muestra total. Este cdlculo se
realizé para las muestras GRA-11 y AZUD:

634ST,cslimado 834ST. medido
18.8 %o 19.1 %o
-18.0 %o -17.5 %o

GRA-11
AZUD

Como puede apreciarse en estos dos ejemplos, el
5%#S medido y estimado para ambas muestras es muy
similar, obteniéndose diferencias siempre menores del
0,5 %o, lo que verifica la precisién y repetitividad de las
extracciones y andlisis realizados.

Discusion

El modelo de formacién de pirita sedimentaria se
basa en la reduccién del sulfato disuelto en los fluidos
contenidos en el sedimento. Estareduccién se realizaa
baja temperatura en presencia de bacterias reducturas
de sulfato y con la intervencién de materia orgdnica
para producir H,S. El proceso puede resumirse en la
ecuacidn:

2CH,0 + SO —H,S + 2HCOy

Bajo condiciones 6xicas, el oxigeno se introduce en
el sedimento por difusién molecular o por mezcla fisica
(causada por el oleaje, corrientes o bioturbacién). Este
oxigeno se consume por las bacterias aerobias durante
el metabolismo de la materia orgdnica; de esta forma,
se desarrollan condiciones anaerobias por debajo del
nivel de respiracién éxica, en donde la pirita se forma
por la reaccién de H,S con minerales de Fe reactivos
(Berner, 1970, 1984; Canfield y Raiswell, 1991). La
tasa de formacién de pirita est4 controlada por la canti-
dad y naturaleza de la materia orgénica, la disponibili-
dad de sulfato disuelto y la naturaleza de los minerales
de Fe en €l sedimento. En la Cuenca de Cameros los
sulfatos necesarios para el desarrollo de estos procesos,
probablemente fueron derivados del reciclado de eva-
poritas tridsicas que afloraban en la zona en el momen-
td de formacién de la cuenca (Alonso-Azcdrate et al.,
en prensa). Las evaporitas tridsicas presentan en este drea
una composicién isotépica media de §%*S de 13,5 %o (Utri-
lla et al., 1992), la cual difiere ligeramente de la com-
posicién media (12 %o) para los sulfatos de la Cuenca
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de Cameros (Alonso-Azcérate, 1997).

Como se sefialé anteriormente, las piritas sedimen-
tarias se encuentran en tres formas diferentes: como
framboides, cristales euhédricos y reemplazando a con-
chas de fésiles. En general, para que se formen fram-
boides sélo es necesario que haya disponibilidad de Fe
v S (orgdnico o inorgdnico) en ambientes ricos en mate-
ria orgdnica. Asf, las lutitas de color oscuro ricas en mate-
ria orgdnica y minerales de Fe reactivos, relativamente
abundantes en la cuenca, constituyen el ambiente ideal
para el desarrollo de framboides (Canfield, 1989).

Por otro lado, la sustitucién de las conchas de fosi-
les por pirita es un mecanismo que requiere un incre-
mento local del pH en aguas intersticiales saturadas en
Fe y sulfuro disuelto. En nuestro caso, la disolucién de
las conchas carbonatadas consume 4cidos y provoca un
aumento local del pH. De esta forma, se va a producir
precipitacién de pirita para mantener el nivel de satura-
cién de las aguas intersticiales mediante esta reaccién
(Canfield y Raiswell, 1991):

CaCO, + Fe?* + H,S=FeS + Ca?* + CO, + H,0

Este modelo necesita que las aguas intersticiales es-
tén subsaturadas en carbonato cilcico y saturadas en
sulfuros de Fe disueltos. Estas condiciones se pueden
dar en un amplio rango de quimismo de las aguas in-
tersticiales, que incluyen valores variables de pH y de
concentraciones en sulfuro de Fe disuelto.

Las diferencias en los valores de $*S entre los ma-
teriales de los sectores oriental y occidental de la cuen-
ca estdn en parte determinadas por las condiciones en
las que se generaron estas piritas sedimentarias. Por un
lado, las piritas de la zona occidental de la cuenca pre-
sentan una composicién isotépica tipica de piritas sedi-
mentarias gerieradas mediante reduccién microbiana de
sulfatos en un sistema abierto, resultando un rango bas-
tante estrecho de valores de 84S y fraccionamientos ci-
néticos altos en el proceso de reduccién de los sulfatos
(Schwarcz y Burnie, 1973; Gautier, 1987). El fraccio-
namiento producido en este proceso serfa de
aproximadamente -31,5 %o teniendo en cuenta el valor
de 8%S de las piritas sedimentarias (-18 %) y el de los
sulfatos de los cuales proceden (13,5 %o0) (Alonso-Az-
cdrate, 1997; Alonso-Azcérate et al., en prensa).

Por otro lado, en la zona oriental de la cuenca la tasa
de sedimentacién fue muy elevada (aproximadamente
tres veces la que presenta la zona occidental), lo que
debié provocar importantes efectos en el proceso de re-
duccién del sulfato. La extensién del fraccionamiento
isotépico varia inversamente con la velocidad de reduc-
cién del sulfato, la cual depende principalmente de la
reactividad de la materia orgénica, la cual, a su vez, dis-
minuye al aumentar la exposicién en la interfase agua-
sedimento en la que se produce su oxidacién, es decir,
cuando las tasas de sedimentacién son bajas. Por lo tan-
to, las velocidades de reduccidén de los sulfatos se co-
rrelacionan con la tasa de sedimentacién (Goldhaber y
Kaplan, 1974; Raiswell, 1982). As{, las altas tasas de
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SEDIMENTACION DIAGENES!S -METAMORFISMO

S (Ligero)
ROTURA TERMICA PY/

FeS (Pesado)

® ———— Jm -+

Pirita original no transformada

SEDIMENTOS
ACTUALES

RETROMETAMORFISMO

FeS, (Retrogradada)
FeS, encontrada en
los sedimentos

Figura 4.- Esquema de las transformaciones sufridas por la pirita sedimentaria hasta su estado actual.

sedimentacién que presentan estos sedimentos del sec-
tor oriental se correlacionan con bajos fraccionamien-
tos isotépicos. Ademds, las altas tasas de sedimentacién
van a producir que el sistema se comporte como cerra-
do rdpidamente y no haya recarga de sulfatos, lo que
genera composiciones isotépicas pesadas independien-
temente del factor de fraccionamiento cinético del pro-
ceso. Por lo tanto, encontraremos un amplio rango de va-
lores de 84S, que se irdn haciendo progresivamente mds
pesados segiin se vaya consumiendo el sulfato, ya que éste
se hace mis pesado al ir liberando mayor cantidad de S
que de *4S en el proceso de reduccién bacteriana.

En algunos casos el fraccionamiento observado pue-
de ser préximo a 0, cuando todo el sulfato de las aguas
intersticiales contenidas en los poros es reducido sin
producirse ninguna recarga. En el caso de sistemas
abiertos, como en el sector occidental, el sulfuro pro-
ducido presentard el fraccionamiento cinético inicial,
ya que al haber recarga de sulfatos, estos siempre pre-
sentardn la misma composicién isotdpica y no se irdn
haciendo progresivamente més pesados, como en un
sistema cerrado.

La presencia de pirrotita en estos sedimentos estd
relacionada con el proceso de rotura térmica que sufren
las piritas sedimentarias durante la diagénesis profunda
y el bajo metamorfismo (Alonso-Azcdrate, 1997). Las
reacciones de rotura térmica de la pirita pueden ser sin-
tetizadas mediante el proceso general de reduccién
(FeS, + 2e” —FeS + S*), en el que a partir de la pirita se
genera pirrotita y S reducido (Hall, 1986). La pirrotita
generada mediante este proceso estard enriquecida en
348 y por lo tanto el S liberado tendrd una proporcién
relativa mayor de 32S con respecto a la pirita sedimenta-
ria original. El efecto isotSpico sobre la relacién 34S/
32§ durante la rotura térmica de la pirita ha sido estu-
diado experimentalmente por diversos autores. Yama-
moto (1984) encontré fraccionamientos muy pequefios
durante el proceso de rotura térmica. El factor de frac-
cionamiento instantdneo () en sus experimentos entre la
pirrotita + troilita y la pirita era de tan sélo 0,9996. Por
otro lado, Kajiwara et al. (1981) encuentran fracciona-
mientos algo mayores para este proceso de rotura térmica,
con un factor de fraccionamiento isotépico o, (FeS/FeS,)
y 0, (S/FeS,) de 0,9951 y 0,9883 respectivamente.

En los sedimentos analizados de la cuenca que pre-
sentan pirrotita y pirita en la misma muestra, en los que
se ha producido este proceso de rotura térmica, las dife-
rencias entre los valores de 8°*S de la pirita y la pirroti-
ta son bastante mayores de lo que cabria esperar, te-
niendo en cuenta los resultados experimentales mencio-
nados anteriormente. Las diferencias son muy variables
y oscilan entre 4,5 y 57,7 %o. La mayor diferencia ob-
servada la encontramos en la muestra AZUD-3 (Tabla
II), perteneciente al sector occidental de la cuenca. Esta
muestra representarfa el comienzo del proceso de rotu-
ra térmica de la pirita sedimentaria. La reduccién de
pirita a pirrotita puede comenzar a aproximadamente
200°C en presencia de materia orgénica (Hall, 1986).
Esta muestra pertenece a sedimentos con abundante
materia orgdnica, los cuales han sido afectados tan solo
por procesos diagenéticos, alcanzando unas T méximas
de aproximadamente 200°C (Alonso-Azcérate, 1997).
Por lo tanto, esta gran diferencia observada en el valor
de 8*S entre la pirita y la pirrotita, debe estar provoca-
da por el fraccionamiento cinético en el comienzo de la
reaccién. Esta diferencia de 58 %o sugiere que los
coeficientes de fraccionamiento del proceso podrfan ser
sustancialmente superiores a los calculados en los estu-
dios experimentales antes mencionados. Desafortuna-
damente, la pirrotita en estos sedimentos presenta un
tamafio de grano demasiado pequefio para establecer

: evidencias petrogrdficas de esta transformacién. Los

pequefios efectos isotépicos encontrados experimental-
mente podrian ser debidos a procesos de reequilibrio
entre las diferentes fases generadas, una vez producida
la rotura térmica de la pirita sedimentaria. En los expe-
rimentos de Yamamoto (1984), los productos produci-
dos (troilita y pirrotita), al presentar composiciones
casi idénticas y encontrarse muy cercanos dentro del
aparato experimental, podrfan reequilibrarse con facili-
dad y no presentar diferencias en su composici6n isot6-
pica al final del proceso. En cambio, en los ensayos de
Kajiwara et al., (1981), los productos'y reactantes estdn
algo mds separados y, de esta forma, la homogeneiza-
¢ién es menos efectiva, observidndose mayores fraccio-
namientos en el proceso. '

La presencia de pirrotita en las muestras estd con-
trolada por el contenido en carbonatos, ya que sélo las
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muestras carbonatadas presentan pirita y pirrotita en su
composicién. En las muestras con carbonatos la pirroti-
ta es estable y se va a conservar, ya que el carbonato
tampona la composicién produciendo elevadas alcalini-
dades (Barnes y Kullerud, 1961). En el resto de las
muestras es probable que se produzca un proceso retro-
gresivo durante el retrometamorfismo y la pirrotita se
transforme de nuevo en pirita mediante una reaccién de
oxidacién (Hall et al., 1987). En el proceso de transfor-
macién de pirrotita a pirita no se produce ningtn frac-
cionamiento, ya que todo el S contenido en la pirrotita
se transforma en pirita (Hall et al., 1987). Hall (1986)
propone la siguiente reaccién para esta transformacién:

8FeS + 5CO, + 2H,0 — 4FeS, + CH, + 4FeCO,

Este proceso de retrogradacién de la pirrotita a piri-
ta se habria producido fundamentalmente en el sector
oriental de la cuenca, donde hay cantidades importan-
tes de pirrotita. En el sector occidental, al haberse pro-
ducido la rotura térmica de la pirita tan solo de forma
incipiente, formandose as{ muy pequefias cantidades de
pirrotita, este proceso no tendrfa apenas importancia.

Por lo tanto, la composicién isotépica de la pirita en
los sedimentos actuales, serfa el resultado de la mezcla
de una pirita muy pesada procedente de la retro-
gradacidn de la pirrotita y de la pirita sedimentaria ori-
ginal, no transformada anteriormente a pirrotita (Fig.
4), lo que explicarfa también el amplio rango de dife-
rencias en las composiciones isotépicas encontrado.
Como se indicé anteriormente, la formacidn de pirita
sedimentaria a partir de la reduccién bacteriana de sul-
fatos siempre produciria unos fraccionamientos tales
que las piritas generadas estarfan enriquecidas en 328,
en mayor o menor medida en funcién de las condicio-
nes del proceso. S6lo en casos muy excepcionales, en
sistemas cerrados en las dltimas etapas de la reduccién
bacteriana de los sulfatos, los sulfuros producidos pue-
den tener valores de 8**S mayores que los sulfatos ori-
ginales (Lambert et al., 1982). En cambio, la
retrogradacién de pirrotitas isotépicamente pesadas
produce piritas pesadas, ya que no tienen lugar fraccio-
namientos en el proceso.

La transformacién de pirita en pirrotita implica un
ambiente reductor durante el metamorfismo progresi-
vo, mientras que en la fase retrogresiva las condiciones
redox cambian a oxidantes y la pirrotita se transforma
en pirita (Hall ef al., 1988).

Conclusiones

Los sulfuros de los sedimentos lutiticos de la Cuen-
ca de Cameros presentan una gran variedad de texturas
y composiciones isotdpicas.

Los sulfuros se presentan como framboides, crista-
les euhedrales y sustituyendo las conchas de algunos
f6siles. Para la formacién de sulfuros en los sedimentos
s6lo es necesaria la presencia de S (sulfatos), minerales
de Fe reactivos y materia orgdnica, que eran abundantes
en estos sedimentos. La sustitucién de las conchas de
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fésiles por pirita se produce en sedimentos con aguas
intersticiales saturadas en Fe y sulfuro disuelto cuando
se produce una elevacién local del pH.

La pirrotita en estos sedimentos se generé por un pro-
ceso de rotura térmica durante la diagénesis profunda y el
bajo metamorfismo. Las diferencias en las composiciones
isotdpicas entre la pirita y la pirrotita en una misma mues-
tra pueden llegar a ser muy elevadas, 1o que indica que el
fraccionamiento cinético del proceso debid de ser grande.
Finalmente, la pirrotita sufrié un proceso de retrograda-
cién a pirita durante el retrometamorfismo.

Las importantes diferencias observadas en las com-
posiciones isotdpicas de las piritas sedimentarias entre
la zona oriental y occidental de la cuenca vienen deter-
minadas por dos causas: en primer lugar, la composi-
cidn isotdpica original de las piritas en ambos sectores
debid de ser muy distinta debido a la gran diferencia en
la tasa de subsidencia entre ambas zonas. Las menores
tasas de subsidencia en el sector occidental, en compa-
racion con el sector oriental, fueron la causa de los im-
portantes fraccionamientos isotpicos en el proceso de
formacién de las piritas sedimentarias y de que el siste-
ma se comportase como abierto, lo que produjo la re-
carga continua de sulfatos en el sistema. En segundo
lugar, en el sector oriental de la cuenca, la retrograda-
cién de las pirrotitas, que son isotépicamente muy pe-
sadas, generaria piritas con composiciones isotépicas
similares a las de la pirrotita, debido a que en este pro-
ceso no se producen fraccionamientos isotépicos.

Este trabajo ha sido financiado parcialmente con el proyec-
to de investigacién PB94-0054 de la DGICIT (Direccién Gene-
ral de Investigacidn Cientifica y Técnica)
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