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Resumen: El Yacimiento de Zeolitas de “Los Murcianos”, situado en la provincia de Almeria cerca de la
localidad de San José (Cabo de Gata), es el tinico yacimiento de zeolitas en explotacién actualmente en
Espafia. Se emplaza en rocas volcdnicas explosivas de tipo ignimbrita dacitica de la caldera de “Los
Frailes”. La alteracién hidrotermal de los materiales ignimbriticos ha originado dos tipos de materiales
diferentes: zeolitas y bentonitas, estando su disposicién controlada por la facturacién de la zona. Las
zeolitas son mordenitas muy ricas en silice, de elevada pureza y férmula estructural Na,; ¢, Kos, Cay s
Fep 17 Mgg.15 (Al; 43 Sige: Ogs) 28 H,0. Las bentonitas son montmorillonitas de férmula (Si7.97Alp03) Oz
(A12,36Fe3+0,18Mg1<47) (OH)4 [Nag,1Kg13Cag13] con cantidades variables de silice amorfa. Existe una
enorme similitud composicional entre zeolitas e ignimbritas, mientras que las bentonitas son claramente
diferentes, incluso existen variaciones significativas dentro de ellas. Todos los datos permiten deducir que
las génesis de ambos materiales responde a dos procesos diferentes de alteracion. La formacién de la
zeolita no supone una variacién de la composicién quimica global de la roca, por lo que las ignimbritas
debieron quedar confinadas y alterarse a mordenita mediante un proceso de alteracién hidrotermal
consistente en desvitrificacién e hidratacién de la ignimbrita, mientras que, posteriormente, tuvo lugar un
proceso de alteracién en un sistema abierto ocasionado por la circulacién de fluidos a favor de las
fracturas, los cuales lixiviaron parte de los elementos alcalinos y alcalino-térreos de las ignimbritas y
aportaron otros como Mg, necesarios para la formacién de las esmectitas.
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Abstract: Los Murcianos is the only zeolite mine in Spain and is located near San José, in the province of
Almeria (SE Spain). The mine is located on the western side of the Los Frailes volcanic complex, and the
mineral deposit is emplaced in Miocene dacitic ignimbrites and tuffs. These rocks have been
hydrothermally altered and replaced by zeolites and smectites. The main conduits for hydrothermal fluids
were NW and N-S trending faults that bound the economic mineralization. The zeolite is a silica-rich
mordenite, with a mean formula of Na; o, Kos» Ca;s; Feg 17 Mgo. s (Aly.43 Sige2 Ogs) 28 H,0, whereas that
of the smectite corresponds to montmorillonite: (Siz9Alpo3) Oz (A12A36Fe3+0A18Mg1A47) (OH),
[Nay 1Ko 13Cay. ;3] with variable amounts of amorphous silica. The chemical composition of the zeolites
resembles that of the ignimbrite, whereas the chemistry of the smectites is very different. This suggests
that zeolite formation occurred under confined, isochemical conditions. In addition, the textural study
indicates that devitrification and hydration, during hydrothermal alteration, played a major role in
zeolite formation. On the other hand, movement of fluids along faults would have resulted in leaching of
alkaline and alkaline earth elements with the exception of Mg which was introduced to the system. We
further suggest the mineral deposit formed during at least two episodes of fluid circulation.
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INTRODUCCION

En este trabajo se estudia el Yacimiento de Zeolitas
de “Los Murcianos”, situado en la provincia de Almeria,
cerca de la localidad de San José (Cabo de Gata). A
pesar de que se han citado indicios de zeolitas en
basaltos vacuolares de las Islas Canarias, este es el
Unico yacimiento que se encuentra en explotacién
actualmente en Espaiia (Figura 1), siendo explotado por
la empresa murciana Minas Volcan S.A.

Dicha empresa dispone de una concesiéon de
explotacién de la secciéon C, que de acuerdo con la
vigente Ley de Minas, le permitiria explotar el recurso
durante los préximos 60 afios. Al encontrarse dentro del
Parque Natural de Cabo de Gata, la explotacién debe
acomodarse a las exigencias medioambientales que
dicha situacién plantea, por lo que la explotacién es
temporera y de reducidas producciones. Los materiales
que extraen se destinan a usos como absorbentes.
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FIGURA 1. Vista general del yacimiento.

ANTECEDENTES

Las zeolitas en la zona del Cabo de Gata han sido
citadas en trabajos previos (Martin Vivaldi y Loépez
Aguayo, 1975; Benito ef al. 1998), si bien, son escasos
los estudios sobre el yacimiento de “Los Murcianos”
(Calvo Pérez, et al. 2005; Garcia-Romero et al. 2006;
Regueiro et al. 2007) y de cardcter parcial. En este
trabajo se realiza una caracterizacién mineraldgica y
geoquimica y textural de las zeolitas de “Los
Murcianos”, a la vez que se exponen hipétesis posibles
para su génesis.

MARCO GEOLOGICO

El yacimiento de zeolitas de “Los Murcianos” se
emplaza en rocas volcdnicas explosivas de tipo
ignimbrita, genéticamente relacionadas con la caldera
de “Los Frailes” (14.4 £ 0.8 Ma) (Arribas, 1993), parte
de las cuales fueron sometidas a procesos de alteracién
hidrotermal. El basamento precaldera incluye coladas de
lava y brechas andesiticas (Andesitas Antiguas), sobre
las cuales aparecen facies que incluyen brechas liticas
autoclasticas, hialoclastitas, e ignimbritas. La Caldera
de Los Frailes representa un evento posterior. Tiene una
forma circular con un didmetro de 5 km. Asociada a la
formacién de la caldera tuvo lugar la emision de rocas
piroclésticas tipo ignimbrita, depdsitos de caida (tobas
de anfibol), brechas, y el emplazamiento de domos
(Fernandez Solér, 1992).

Gran parte de la zona de San José — Los Frailes ha
sufrido intensos procesos de alteracién hidrotermal que
han dado lugar a la génesis de importantes yacimientos
minerales, tanto de bentonitas como el yacimiento de
zeolitas que se estudia en este trabajo. Dichas
alteraciones hidrotermales se deben a la interaccién de
las rocas volcdnicas con agua de mar (Linares, 1985;
Caballero et al. 2005).

RESULTADOS Y DISCUSION

La alteraciéon hidrotermal de las ignimbritas ha
originado dos tipos de materiales diferentes: zeolitas y
bentonitas. La disposicion de ambos estd controlada por
la fracturaciéon de la zona, que se caracteriza por la
existencia de tres sistemas principales: NW-SE, N-S y
NE-SW. El yacimiento estd controlado y limitado por
dos fallas principales (NW-SE y N-S) a las que se
asocia la mineralizacidn de bentonita.
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Se ha realizado una cartografia basica de la cantera y
de su entorno geolégico inmediato (Figura 2), y se han
caracterizado tanto las ignimbritas originales como las
zeolitas y las bentonitas, mediante Difraccién de Rayos-
X (DRX), microscopia 6ptica y electrénica tanto de
barrido (MEB) como de transmisiéon (MET). Se han
obtenido también andlisis quimicos de roca total de
elementos mayores y traza (Activation Laboratories
Ltd., Canada) y andlisis puntuales por microsonda
electrénica y por MET.
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FIGURA 2. Geologia de la zona de estudio.

Las zeolitas son mordenitas de elevada pureza y sélo
se han encontrado indicios de feldespatos (albita),
cuarzos residuales de la ignimbrita original, o
cristobalita.

De la misma manera, las bentonitas son bastante
puras, solo algunas muestras conservan feldespatos
(albita) relictos de la ignimbrita original, o bien
cristobalita, sin embargo, contienen diferentes
cantidades de silice amorfa. La Figura 3 muestra los
difractogramas representativos de los diferentes casos.
Su férmula cristaloquimica, obtenida a partir de analisis
puntuales con MET, corresponde a montmorillonitas de
férmula (Sizg7Alp3) O (Al2.36Fe3+0.18Mg1447) (OH),
[Nag21Kq.13Cag 13].
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FIGURA 3. Difractogramas de polvo representativos de las
bentonitas. A: bentonita con elevadas proporciones de vidrio. B:
bentonita pura, C: bentonita con restos de feldespatos (F). D
bentonita con indicios de cuarzo (Q), feldespatos (F) y cristobalita

(C).
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El estudio microtextural mediante MEB, ha
permitido observar las morfologias de mordenita y
esmectitas, asi como sus relaciones mutuas. La
mordenita constituye prismas aciculares cortos (figura 4
a) que reemplazan a los componentes de las rocas
preexistentes, conservando su textura original (figura 4
b). Rellenan vacuolas y los espacios entre ellas y actdan
como cemento de los cristales subeuhédricos, relictos de
la roca original. Estos pueden estar disueltos, total o
parcialmente, quedando su  molde tapizado
interiormente por las aciculas de mordenita.
Generalmente, el grado de transformacién de la roca
original a mordenita es practicamente total, quedando
escasos restos de vidrio o de algunos minerales
intensamente alterados. En las bentonitas, el grado de
transformacién de la roca preexistente también es muy
importante, sin embargo, apenas se conservan rasgos de
su textura original. Estdn constituidas mayoritariamente
por finas placas de esmectitas, a menudo con los bordes
rizados, que frecuentemente se disponen entrelazadas
(figura 4 c). También se han observado estas placas y
enrejados de esmectitas, en las muestras de mordenita.
(figura 4 a).

FIGURA 4. a) prismas aciculares de mordenita (MOR) y placas de
esmectita (SM) sobre ellas. b) aspecto general de la roca
transformada en mordenita conservando su textura original. Destacan
vacuolas rellenas y cristal relicto. c¢) placas de esmectita formando
enrejados sobre vidrio volcdnico.

La mordenita es una zeolita con anillos 12 T y
tamafio de poro grande segtn la clasificacion de la IZA
(International Zeolite Asociation). En general, desde el

punto de vista de su férmula estructural, la mordenita se
caracteriza por tener una relacién Si/Al elevada, siendo
una de las zeolitas mas ricas en silice. La férmula
estructural media de la mordenita de “Los Murcianos”,
calculada a partir de 55 andlisis obtenidos a partir de
datos de microsonda electrénica, para 96 O, es: Na, g,
Ko.s2 Cay 51 Feg17 Mgo.as (Alyas Sigoz Ogs) 28 HyO. Los
andlisis presentan gran homogeneidad composicional.

Si se compara la mordenita de Los Murcianos con
los datos tedricos puede comprobarse que se trata de
mordenita muy rica en silice. Como puede verse en la
Figura 5 la mayor parte de las muestras analizadas
presentan valores de Si superiores de los tedricos,
mayores de 20 (para 48 O). Por ello, l6gicamente, la
carga compensada por los cationes metélicos
localizados en los canales intracristalinos (cationes
cambiables) sera inferior al valor tedrico de este
mineral. Estos cationes son, principalmente, Na, Ca y K,
como corresponde a la mordenita, pero en este caso
ademds hay una cierta cantidad de cationes como el Fe y
el Mg. La mayor parte de los andlisis corresponden a
mordenita sédico-cdlcica con una gran variacién en la
relaciéon Na/Ca y similares contenidos de K.
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FIGURA 5. Relacion Si versus cationes cambiables cambiables
(Ca+Na+K ) correspondientes a los andlisis puntuales de mordenita.
El circulorojo representa la mordenita tedrica.

Por otro lado, el estudio estadistico de los datos de
elementos mayores de roca total de todas las muestras
analizadas (ignimbritas, zeolitas y bentonitas) pone de
manifiesto la gran similitud composicional entre zeolitas
e ignimbritas, mientras que las bentonitas son
diferentes. En la Figura 6 se ve claramente como
ignimbritas y zeolitas se proyectan juntas mientras que
las bentonitas se diferencian de ellas, a la vez que
presentan una mayor variacién composicional.

Hay una fuerte correlacién positiva (>0.9) entre Si,
K, Ca, por un lado y entre Mg, Fe, Mn y Ti por otro, e
inversa entre ambos grupos. Cuando se estudian las
correlaciones para elementos asociados (aquellos cuyas
correlaciones directas son elevadas) los valores de los
coeficientes de correlacién obtenidos son incluso mads
altos, llegando a 0.978 de relacién inversa entre el
contenido en Si y la suma de Fe + Mg.
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FIGURA 6. SiO; frente a Al,O;. Los puntos en azul corresponden a
bentonitas, los rojos a zeolitas y los verdes a ignimbritas.

Si  estudiamos las bentonitas por separado
encontramos, ademds, que hay variaciones significativas
entre ellas. Se puede decir que hay un grupo de
bentonitas que serian las “menos evolucionadas” puesto
que se parecen mds composicionalmente a las zeolitas e
ignimbritas y contienen mayor proporcién de amorfos,
mientras que el resto tienen menor proporciéon de
amorfos y mayores contenidos de Mg, Fe, Mn y Ti.
Ambos tipos de bentonitas estdn asociadas a la fractura
principal que recorre la explotacién, y su composiciéon
varia a lo largo de la misma.

Rocas con alta relacién (Na*+K*+Ca®*)/H" favorecen
la formacién de zeolitas del tipo mordenita (Christidis
and Scott, 1977), mientras que las bentonitas formadas a
partir de un precursor similar contendrdn elevadas
proporciones de amorfos de silice, ademds, los bajos
contenidos en 4lcalis de las bentonitas indican que se
han tenido que formar en un sistema abierto en el cual
los alcalis han sido lixiviados.

La formacién de la zeolita no supone una variacién
global de la composicién quimica de la roca. Se explica
como un proceso de alteracién hidrotermal consistente
en la desvitrificacién e hidratacién de la ignimbrita
original en un sistema cerrado. Mientras que, si
suponemos que la roca de partida es la misma, la
formacién de la bentonita tiene que ver con un proceso
hidrotermal que aporta cationes, principalmente Mg, Fe
y Al, ademds de lixiviar Na, K y Ca. Esto ocurrié en un
sistema abierto en que los fluidos hidrotermales que
circularon por las fallas aportaron, por un lado los
cationes necesarios para la formacioén de la esmectita y
por otro el lixiviado de los dlcalis sobrantes.

CONCLUSIONES

El yacimiento de Los Murcianos estd controlado y
limitado por la facturacién de la zona. Su génesis estd
relacionada con un proceso de alteracion hidrotermal de
ignimbritas. Este dio lugar a la formacién de mordenita
en un sistema cerrado. Mientras que en las
proximidades a las fallas que limitan el yacimiento, la
movilidad de los fluidos, al ser mayor, favorecié la
formaci6n de bentonita.
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