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RESUMEN

En la cuenca del Maestrazgo, durante el Albiense medio, tiene lu-
gar el depésito de facies carbonosas en las dreas proximales de un
delta-estuario. Dicho depdsito estd controlado por un conjunto de
accidentes distensivos que compartimentan el espacio sedimentario
de la citada cuenca en cuatro cubetas. Unicamente las situadas en
el sector norte —cubetas de Castellote y Calanda—, presentan nive-
les de carbdn explotable. Los carbones explotados son predominan-
temente carbones subbituminosos con alto contenido en azufre. En
¢l presente trabajo se caracterizan las fases inorganicas que contie-
nen azufre: a) Diferentes sulfatos de calcio, hierro y magnesio. b)
Sulfuros de hierro (pirita framboidal, euhédrica, masiva y fibrosa
y marcasita radial, anhedral y fibrosa). Se describen los diferentes
tipos de distribucién vertical a nivel de capa y se relacionan las dis-
tribuciones verticales del contenido en azufre con algunos rasgos se-
dimentolégicos, observandose un claro aumento del contenido en
sulfuros a techo de capas cubiertas por sedimentos que reflejan una
clara influencia marina.

Palabras clave: Azufre. Carbones subbituminosos. Cuenca del Maes-
trazgo. Albiense medio.

ABSTRACT

Important accumulation of coal took place in the proximal areas
of a Delta-Estuary, of the Maestrazgo Basin during Middle Albian
(Late Lower Cretaceous). Tectosedimentary control of this deposi-
tional system was carried out by distensive faults, that created a se-
dimentary space divided in four principal subbasins. Only two sub-
basins (Calanda and Castellote), located in the northern sector of
Maestrazgo Basin, contain workable coal deposits. These are domi-
nantly subbituminous coals and present high sulfur contents. In the
present study inorganic sulfur bearing phases: a) Calcium, iron and
magnesium sulfates. b) Iron sulfides (Framboidal, euhedral fibrous
and massive Pyrite, and radial, anhedral and fibrous Marcasite) and
vertical distribution of sulfur in coal seams from Maestrazgo Basin
coal are characterized. Some relations with iron sulfide contents and

sedimentological features of interlayered sediments are showed, so

there is a clear tendence to increase iron sulfide content in the roofs
of coal seams wich are covered by marine influenced sediments.

Key Words: Sulfur. Subbituminous coal. Maestrazgo Basin. Midd-
le Albian.

INTRODUCCION

El azufre contenido en los carbones puede presen-
tarse tanto en la fase mineral como en la fase orgdni-
ca. La caracterizacion de este azufre constituye un pa-
so imprescidible si se pretende disminuir sus conteni-
dos mediante procesos de lavado, los cuales permiten
ampliar sus aplicaciones industriales y reducir los ver-
tidos a la atmdsfera de los 6xidos de azufre que se pro-
ducen en la combustién de los carbones. Por este mo-
tivo y desde los afios 60, han sido numerosos los auto-
res que han descrito las diferentes fases en las que se
presenta el azufre en gran cantidad de cuencas mine-
ras del carbdn, o bien en turberas actuales. Entre es-
tos cabe destacar: Williams y Keith (1963), Parratt y
Kullerud (1967), Reidenover et al., (1967), Gluskoter
y Simon (1968), Rao y Gluskoter (1973), Smith y Batts
{1973), Boctor et al., (1976), Casagrande et al., (1977),
Lett y Fletcher (1980} Altschuler ef a/., (1983), Shimo-
yama (1984), Spears y Caswell (1986), Wiese y Fyfe
(1986), Bustin y Lowe (1987).

Todos los autores citados coinciden en distinguir dos
tipos de azufre en los carbones:
Azufre orgdnico

El azufre puede estar incluido en el carbdn forman-

do parte de moléculas orgdnicas tales como:
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—Mercaptan o Thiol, —Sulfurc o Thiol-Esther, —
Disulfuros orgdnicos, —Sistemas aromadticos, etc.
{Gluskoter y Simomn, 1968).

El lavado del azufre orgédnico requiere procedimien-
tos quimicos muy complicados que imposibilitan el pro-
ceso a nivel industrial.

Azufre inorganico

1. Azufre nativo. Esta fase ha sido citada por algu-
nos autores, pero de forma muy poco frecuente y en
concentraciones poco importantes.

2. Azufre sulfuro. Los sulfuros mas frecuentes son
los sulfuros de hierro: -— Pirita (cubica)—. Marcasita
(rémbica). — Melnikovita (criptocristalino de origen
coloidal). El mds abundante es la pirita, que puede pre-
cipitar en todos los estadios de incorporacién de ma-
teria mineral al carbén (desde la fase sigenética, con
mecanismos de precipitacién dominantemente bacte-
rial, a 1a epigenética, dominantemente por procesos qui-
micos). Otros sulfuros descritos en carbones, pero siem-
pre en cantidades traza, son: Esfalerita, galena, calco-
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pirita y pirrotina, siempre se encuentran mineralizados
en el carbdén en la fase epigenética.

A nivel industrial, el azufre sulfuro puede ser lava-
do del carbén, debido a la gran diferencia de densida-
des que existe entre sulfuros y macerales. Este proceso
exige que los sulfuros se presenten con granulometrias
que permitan su separacion sin tener que triturar el car-
boén hasta tamaiios de grano muy reducidos.

3. Azufre sulfato. La forma mds frecuente es el ye-
$0 y en menor proporcidn la basanita. La presencia de
sulfatos aumenta con el grado de alteracién del carbén,
debido a la alteracién de la pirita y/o marcasita dando
lugar a diferentes sulfatos de hierro.

SITUACION GEOLOGICA

La cuenca del Maestrazgo se sitia en la zona de en-
lace de dos unidades geograficas cldsicas: — La Ra-
ma Oriental de la Cordillera Ibérica y el sector SW. de
los Cataldnides (fig. 1). La individualizacién de la ci-
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Figura 1.- Situacién geografica de la cuenca Mesozoica del Maestrazgo en el sector de enlace entre la Rama Oriental de la Cordillera Ibérica.

y los Castaldnides. De Guimera (1984).

Figure 1.- Geographical and Geological setting of Maestrazgo Mesozoic Basin in linking zone between SE Iberian Range and SW Catalanides

Range. After Guimera (1984).
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tada cuenca se produce en el Malm. Desde entonces
hasta finales del Albiense, tiene lugar la deposicién de
importantes potencias de carbonatos marinos someros
entre los que se intercalan cufias de carbonatos conti-
nentales y de detriticos siliciclasticos.

La cuenca del Maestrazgo es colmatada durante el
Albiense por la deposicién de las denominadas Facies
Utrillas, las cuales estdn constituidas, en este sector de
la Peninsula Ibérica, por dos unidades litoestratigrafi-
cas: La Fm. Escucha y la Fm. Arenas de Utrillas. La
primera de estas unidades constituye el tnico compo-
nente del sistema deposicional del Albiense medio (Sa-
las, 1987), el cual fue interpretado para las cuencas de
Aliaga-Penyagolosa y de Oliete, por Pardo (1979), co-
mo el producto de la sedimentacién en un modeo de-
posicional de delta dominado por mareas.

Querol (1988) y Querol y Salas (1988) definen dos
subambientes generadores de carbén dentro de un mo-
delo deposicional de delta estuario: — Facies de lla-
nura deltaica de inundacion, registradas preferentemen-
te en la cubeta de Calanda (fig. 2) — Facies del cintu-
rén de marismas, registrada mayoritariamente en la cu-
beta de Castellote y con mayor influencia marina en
el medio deposicional (fig. 2).

Los contenidos en azufre de los carbones muestra-
dos en la Fm, Escucha en la Cuenca del Maestrazgo,
se han podido caracterizar para los depocentros de las
cubetas de Castellote y de Calanda, siendo éstas las zo-
nas de mdxima acumulacion de carbdn y en donde és-
te es explotado, por lo que se ha tenido acceso a mues-
tras poco alteradas.

El rango de los carbones albienses de este sector de
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la Cordillera Ibérica, varia entre lignito y subbitumi-
noso (J. Gonzilez Prado, com. pers.). Petrogréfica-
mente los carbones de Castellote estan constituidos
esencialmente por horizontes milimétricos a centimé-
tricos de vitrinitas, con intercalaciones de bandas de
vitrinitas muy ricas en microesporas. También son muy
abundantes los horizontes milimétricos compuestos ba-
sicamente por fusinitas, semifusinitas y esclerotinitas.
En los carbones de Val de 1a Piedra las microesporini-
tas, esclerotinitas y las fusinitas no son abundantes, dis-
tinguiéndose resinitas y cutinitas.

En las series de Castellote, las capas de carbdn ex-
plotadas se sitiian en los 110 m basales. En éstos se dis-
tinguen 8 capas de interés y sus respectivos carboneros
(numeradas de muro a techo). De éstas, las 6 primeras
presentan interestériles de facies de influencia marina
en el medio deposicional.

En la serie de Mina Patricia (SW de Castellote) se
han podido muestrear dos capas del mismo tramo ba-

sal explotado en Castellote.

En la serie del desmonte de Val de la Piedra (S de
Calanda, Teruel), se distinguen 8 cuerpos carbonosos
(A a H de muro a techo), cada uno de los cuales estan
constituidos por varias capas de carbon. Entre éstas,
destaca por su potencia y calidad el nivel E. Solamen-
te a muro de la serie y sobre un tramo margo-arenoso
sobre la capa E, se han observado indicios de influen-
cia marina salobre en el medio deposicional. Estos car-
bones presentan mayores contenidos en materia mine-
ral que los de la cubeta de Castellote, hasta el punto
que la gran abundancia de ésta, dificulta su estudio
petrografico.
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Figura 2.- Correlacién de facies del sistema deposicional deltaico del Albiense medio a través de la cuenca del Maestrazgo. Situacién de la
seccién en fig. 1.

Figure 2.- Facies correlation from the Middle Albian Deltaic Depositional System, through Maestrazgo Basin. Cross section location in fig. 1.
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EL AZUFRE INORGANICO EN LOS CARBONES
DE LAS CUBETAS DE CALANDA Y CAS-
TELLOTE

Azufre sulfuro

Los fulfuros de hierro de los carbones albienses de
la cuenca del Maestrazgo se presentan en forma de la-
minaciones, nédulos, raices y fusenos piritizados, mi-
croformas dispersas en macerales y como rellenos de
fracturas.

Las fases minerales observadas son la pirita y mar-
casita, no habiéndose podido observar otros sulfuros
(tanto en ldmina pulida como por difraccidén de RX).

Pirita

En el sulfuro dominante, las morfologias con las que
se presenta son:

Piritq framboidal (lam. I: a y b): Agregados cristali-
nos globulares de rombododecaedros o de octaedros,
con un didmetro medio de 10 a 20 m. Su presencia
se asocia con la actividad de bacterias sulfato-
reductoras. Los framboides pueden encontrarse disper-
sos en la capa de carbon o acumulados en determina-
dos horizontes dentro de la misma.

Agregados de euhedros (lam. I: c y d): Pueden pre-
sentarse aislados o agregados en vitrinitas, fusinitas,
semifusinitas y esclerotinitas, también como relleno de
fracturas o costras de raices. El tamafio de los euhe-
dros varia de varias micras a varios milimetros y sus
geometrias pueden ser: rombododecaedros, octaedros,
cubos o cubos-octaedro.

Pirita fibrosa (lam. II: a): Agregados radiales crip-
tocristalinos de pirita y/o marcasita con didmetros va-
riables (de 25 a 75pum), restringidos a macroformas con
altos contenidos en sulfuros. Esta morfologia puede en-
contrarse en vitrinitas y exinitas, pseudomeorfizando la
materia carbonosa.

Pirita masiva (lam. II: b): Generalmente se presenta
como rellend de pequerias grietas o de cavidades del
tejido vegetal en exinitas, as{ como cemento o sobre-
crecimientos de las morfologias citadas anteriormen-
te. En algunas ocasiones puede encontrarse también
pseudomorfizando la materia carbonosa.

Marcasita

Agregados radiales (lam. II: ¢): Constituidos por an-
hedros alargados de marcasita con disposicién radial
sobre un nucleo de pirita preexistente. Estos esferuli-
tos pueden presentar dimensiones variables {(de 100 m

24

a 2 mm) y generalmente se hallan envueltos por una
pelicula de pirita masiva de unas 20pum.

Cristales aislados o agregados cristalinos (lam. I1: d).
Cristales de marcasita dispersos con dimensiones va-
riables de 10 a 250um, o bien agregados cristalinos que
en ocasiones pueden presentar una tendencia radial in-
cipiente (100 a 300pm). Se encuentran como cemento
de framboides y euhedros de pirita, dispersos en dife-
rentes macerales, en fracturas y en cavidades del teji-
do vegetal de exinitas.

Marcasita masiva: Generalmente se halla rellenando ca-
vidades del tejido vegetal y fracturas.

Del estudio de estas fases minerales, de las texturas
y las relaciones entre las mismas, Querol (1988) y Que-
rol et al. (1988 a y b) se deducen cinco fases de precipi-
tacién de sulfuros en los carbones albienses de la Cuen-
ca del Maestrazgo, resumidas en la fig. 3.

Azufre sulfato

Todos los sulfatos observados son de origen secunda-
rio y generalmente estan asociados a alteraciones de la
pirita y marcasita, aumentando la presencia de los mis-
mos con el grado de alteracion del carbon. Aunque en
otras ocasiones forman efloresencias en zonas de car-
bén, con ausencia de sulfuros metdlicos, tal vez debi-
das a la oxidacion de sulfuros orgdnicos.

Los sulfatos se distribuyen en el carbén, rellenando
fracturas, como eflorescencias en carbones expuestos
al aire libre, en el interior de las minas o en el labora-
torio; como nodulos en el techo de las capas de car-
bon ricas en piritas o como cristales aislados o agrega-
dos cristalinos en la interestéril.

El sulfato que rellena grietas o forma noédulos es
siempre sulfato cdlcico: yeso (CaSO,. 2 H,0), o en
menor proporcién basanita (CaSO,. V2 H,0).

Ademds de éstos, durante la explotacion y en el al-
macenamiento de las muestras en el laboratorio se
forman:

— Rozenita: FeSO,.6H,0.
— Ferrohexahidratos: FeSO,.6H.,0.

En la Mina Palestina (Castellote) son frecuentes los
sulfatos magnésicos:

— Magnesiocopiapita: Mg (Fe Al),(S0O,).20 H,0.
— Epsomita: MgSO,.7H,0.

La presencia de estos sulfatos se ha asociado a la del
Cenomaniense dolomitico, bajo el cual estd excavada
la citada mina.



Por ultimo, otro de los sulfatos abundantes en los
carbones de la cubeta de Castellote es la Amoniojaro-
sita (NH,Fe,(SO,)2.(OH)s). Este sulfato se ha podido
comprobar que se forma en los ultimos estadios de al-
teracion del carbdn, confiriéndole a éste un aspecto
amarillo pulverulento.

La variacion del contenido en sulfatos de distintos

niveles en una capa se ha podido cuantificar mediante
el andlisis mineraldgico de las cenizas (por DRX, mé-
todo de relacidn de intensidades, R.I.M.). Los resul-
tados de algunas capas estudiadas se reflejan en las fi-
guras 4 y §.

El contenido en azufre total de las capas de carbdn
de las series de Castellote, Mina Patricia y Desmonte

LAMINA 1. a.- Framboides de pirita constituidos por microcristales rombododecaédricos. b.- Framboides de pirita constituidos por micro-
cristales octaédricos. c.- Rombododecaedros de piritas en cavidades del tejido vegetal en fusinita (fase singenética temprana). a, by ¢ Capa
8 de Mina Elvira, cubeta de Castellote. S.E.M. d.- Euhedros de pirita rellenando una fractura del carbon: 1.- Cubos (fase epigenética tempra-
na). 2.- Cubo-octaedros (fase epigenética tardia). Capa C de Val de la Piedra, cubeta de Calanda. S.E.M.

PLATE L. a.- Pyrite framboids of rhombododecahedra microcystals. b.- Pyrite framboids of octahedra microcrystals. c.- Pyrite rhombodo-
decahedrons fillins cell structures in fusinite. a, b ¢ Coal seam n.8 from the Elvira Mine, Castellote Subbasin, S.E.M. d.- Coal cleat filled
by euhedral pyrite: 1.- Cubes (Early Epigenetic Stage). 2.- Cube-octahedrons (Later Epigenetic Stage). Coal seam C from the Val de la Piedra

Mine, Clanada Subbasin. S.E.M.
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LAMINA II. a.- Fragmento de fusinita o semifusinita pseudomorfizado por pirita y/o marcasita fibrosa. Nétese las tiferentes fases singenéti-
cas de precipitacién de sulfuros: 1) Framboides dispersos y pirita masiva en las paredes de las cavidades del tejido vegetal (fase singenética
temprana). 2) Cemento de framboides y relleno de las cavidades del tejido vegetal por marcasita (fase singenética tardia). 3) Pirita fibrosa
pseudomorfiza la materia carbonosa (fase singenética-diagenética). Capa C del desmonte de Val de la Piedra, Cubeta de Calanda. Microsco-
pio éptico de reflexién. b.- Relleno de las cavidades del tejido vegetal de fusinitas por pirita masiva. Capa 5 de Mina Elvira, cubeta de Caste-
llote. $.E.M. c.- Agregado radial de marcasita (fase singenética tardia) sobre agregados de pirita framboidal. Nétese la envoltura externa
de pirita masiva. Capa 5 de mina Elvira, cubeta de Castellote. Microscopio Sptico de reflexién, nicoles cruzados. d.- Agregados de pirita
framboidal cementados por cristales dispersos de marcasita (fase singenética tardia). Capa A del desmonte de Val de la Piedra, cubeta de
Calanda. Microscopio dptico de reflexidn.

PLATE II. a.- Fusinite or semifusinite pseudomorphized by fibrouse pyrite and/or marcasite. Note different stages of syngenetic precipita-
tion of sulfur: 1) Framboidal and massive pyrite as a rim into cell structures (Early Syngenetic Stage). 2) Massive marcasite as cement of
framboids and cell filling massive marcasite (Later Syngenetic Stage). ¢) Fibrouse pyrite pseudomorphize coal matter (Syngenetic-Diagenetic
Stage). Coal seam C from the Val de la Piedra Mine, Calanda Subbasin. Reflected light. b.- Massive pyrite as cell filling in fusinite. Coal
seam n.5 from the Elvira Mine, Castellote Subbasin. S.E.M. c.- Cluster of radial marcasite (Later Syngenetic Stage) over aggregates of fram-
boidal pyrite. Note the external rim of massive pyrite. Coal seam n.5 from the Elvira Mine, Castellote Subbasin. Reflected light, crossed
nicols. d.- Clusters of framboidal pyrite cemented by marcasite scattered aggregates (Later Syngenetic Stage). Coal seam A from the Val
de la Piedra Mine, Calanda Subbasin. Reflected light.
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Figura 3.- Fases de precipitacion de sulfuros de hierro en los carbones albienses de la cuenca del Maestrazgo (Querol, 1988 y Querol ef al., 1988b).

Figure 3.- Iron sulfide precipitation stages in the Albian coals from the Maestrazgo Basin (Querol, 1988 and Quero! ef a/., 1988a).

de Val de la Piedra se reflejan en la tabla I. La distri-
bucién vertical del contenido en azufre, humedad y ce-
nizas de algunas de las capas estudiadas se puede apre-
ciar en las figuras 4 y 5.

Como se puede observar en la tabla I, los conteni-
dos en azufre de las capas de la serie de Calanda son
bastante superiores a los de las de Castellote (7.16 %
frente a 4.19 % de contenido medio en azufre en mues-
tra seca respectivamente). Por otra parte, la relacién
media: azufre/hematites en cenizas (referida a mues-
tra seca) es también mayor en la serie de Val de la Pie-
dra que en la de Castellote (1.27 frente a 1.02}. Con
estas relaciones y suponiendo que el hierro de los car-
bones de Val de la Piedra y Castellote viene aportado
practicamente en su totalidad por los sulfuros de hie-
rro, se puede suponer que los carbones de Val de la
Piedra poseen un contenido en azufre orgdnico supe-
rior a los de Castellote (fig. 7).

Variacion vertical

Las distribuciones de los contenidos en azufre total
de algunas de las capas estudiadas en las cubetas de Ca-
landa y Castellote, asi como las de las cenizas y fases
minerales de las mismas, se pueden apreciar en las fi-

guras 4 y 5. De estas distribuciones se pueden extraer
las siguientes conclusiones:

a) En la mayoria de las capas estudiadas existe una
relacion directamente proporcional entre el contenido
en cenizas y el contenido en azufre total del carbén (fig.
6). Por lo que se deduce que el contenido en cenizas
del carbon vendrd notablemente condicionado por el
contenido en sulfuros de hierro.

b) Elsulfato célcico (anhidrita de las cenizas) mues-
tra una variacién paralela a la de la hematites, prove-
niente en su mayor parte de la oxidacion de la pirita,
aungue en muchos caos el sulfato aumenta hacia la zo-
na media o muro de la capa. La primera de estas ob-
servaciones nos confirma el origen del sulfato en estos
carbones (alteracion de sulfuros). La segunda es el pro-
ducto de la precipitacién de sulfatos a partir de solu-
ciones sobresaturadas que descienden a través de la ca-
pa por gravedad. El contenido medio en sulfato célci-
co del carbén es de 1.98 para la cubeta de Casteliote
y 1.74 para la cubeta de Calanda.

¢) Tras el exdmen petrografico y de difraccién de RX
de los carbones no se ha detectado la presencia de car-
bonatos de hierro en los carbones de las cubetas de Cas-
tellote y Calanda. Se ha de suponer que la hematites
de las cenizas proviene casi en su totalidad de la oxi-
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TABLA I.- Andlisis elemental de las muestras de carbén de las cu-
betas de Castellote y Calanda. Resultados en % HR. Humedad re-
lativa, HTA. Cenizas a 750 °C.

TABLE I.- Analysis of the coal samples from Castellote and Calan-

da Subbasins. Results in % HR. Moisture, HTA. High Temperatu-
re Ash (75 °C).

MINA ELVIRA,

muestra HR.| HTA.+} C.Xx H. X N. X S+ S.x
Cé6b-A 15.86) 7.61 75.10 6.16 0.83 2.17 2.35
-8B 18.52| 8.6% 3.22 3.54
Céb-5-12 21.87|19.31 72.85 5.24 1.03 2.13 2.64
5-2a 14.62(11.32 | 2.66 2.99
5-32 25.08| 5.96 1.91 2.03
5-44 24.47| B.3IB | - 2.7% 3.20
5-E 16.33|26.67 .84 (13.41
Céb~-2 17.56117.95 71.42 5.323 G.82 4.94 6.07
3 16.18({18.02 4.57 5.58
a 17.01|21.27 5.31 6.74
10 15.71(21.75 8.16 |10.42
MINA PATRICIA
Sant-1 23.34(11.27 2.15 2.42
-2 24.48(11.29 7o.12 5.21 1.00 .37 .80
-3 26.65( 5.90 1.13 1.20
-4 21.85(25.40 3.98 5.33
MINA PALESTINA
Céa-01 23.65111.66 4.84 5.48
-02 23.11116.57 70.31 5.42 0.57 5.78 &6.9%
-03 19.72(20.97 6.29 7.77
DESMONTE DE VAL DE LA PIEDRA
CaPA  FC
B 12 16.22138.41 - ?.17 14.89
B 13 20.8819.328 59.75 4.26 0.52 8.15 10.11
B 14 17.64 (31,11 9.%5 13.57
E 18 17.60)31.78 7.72 11.32
E 19 23.17 (11.10 &1.53 a4.67 .41 5.72 6,43
£ 20 17.53 |20.52 ?.51 11.96
E 21 16.295{33.52 48.08 4.01 0.35 11.00 146.55
E Z2 20.06 |18.60 5.13 6.21
E dI .70 10,78 S.62 6.29
F Z8 22,400 9,867 - 4.07 4,51
F =9 22.49 |13.32 54.82 2.92) v.28 &.47 7.47
F 30 21.27 ({21.460 4.01 S5.11

* Muestra seca y libre de cenizas.
+ Muestra seca,

dacion de los sulfuros de hierro en el proceso de H.T.A.
(obtencidn de cenizas del carbén a 750 °C), pues las
arcillas observadas no influyen decisivamente en el
aporte de hierro. Basandonos en lo anterior, podemos
relacionar el contenido en hematites de las cenizas con
el azufre sulfuro de los carbones y reflejar asi la varia-
cion de la distribucién vertical, a nivel de capa, del con-
tenido en sulfuros.

El contenido en hematites de las cenizas (cuantifica-
do por D.R.X, por el método de relacién de intensida-
des R.I.M.) transformado a valores referidos a carbén
seco, muestra la misma tendencia en la variacidén que
los contenidos en azufre total (figs. 4 y 5) y existe una
buena correlacion entre ambos (coeficiente de correla-
cionr = 0.948 para la cubeta de Castellote y r= 0.97
para la cubeta de Calanda, figs. 6 y 7).

Se puede afirmar pues, que las principales variacio-
nes en la distribucidn vertical del contenido en azufre
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son debidas a la variacién del contenido en sulfuros.
Por lo tanto, el contenido en azufre organico sera mas
0 menos constante, 0 como minimo sus variaciones se-
ran despreciables frente a las del azufre piritico (a juz-
gar por la buena correlacion obtenida entre el azufre
total y el contenido en hematites). El contenido en azu-
fre organico estaria pues relacionado con el término

A HR% S totdaf.% HTA%
20 24 4 8 o} 10 %O

-Carbén [lI]]Luma carbonosa

HR.% S totdaf% HTA%
15 20 24 ¢ §1p1?1:1071:t212‘835

Cuarzo - Hematites
Amorfos (arcillas+ -
E’ inquemados) E Annhidrita

SECTOR MUESTREADO
Y ANALIZADO

Figura 4.- Distribucién vertical de los contenidos en humedad, ceni-
zas, azufre y fases minerales de las cenizas (referidas a muestra se-
ca) en dos capas tipo del tramo superior-medio de la Fm. Escucha
en la cubeta de Calanda: A.- Capa del nivel F. y B.- Capas de la
zona media del nivel E. Ambas del desmonte de Val de la Piedra
(S.A.M.C.A)). Nétese la diversidad de tendencias en la distribucién
del contenido en azufre total y el paralelismo en la variacion del con-
tenido del mismo con el de hematites de las cenizas.

Figure 4.- Vertical distribution of moisture, ash, sulfur and mineral
phases of the ashes (referred to dry sample) of two representative
coal seams from the upper and middle Escucha Formation (Calan-
da Subbasin): A.- Coal seam F. B.- Middle coal seam E. Both from
Val de la Piedra Mine (S.A.M.C.A.). Note the different trends in
distributions of total sulfur content and the relation with hematites
in ash (referred to dry sample).



independiente de la ecuacion obtenida de la recta de
la correlacién hematites referida a muestra seca / azu-
fre total de la fig. 6 y 7:

Y =084x + 094 . C. de Castellote
Y =079x + 326 C. de Calanda

Con los valores de la variacidn standard ydela T
de student se obtienen valores para el término indepen-
diente —azufre orgdanico—, con una confianza del 90
% de:

0.38a 1.50 % C. de Castellote
1.36 2 5.15 %0 oo, C. de Calanda

Si comparamos estas rectas {fig. 7), vemos que exis-
ten diferencias importantes en lo que al término inde-
pendiente se refiere. Pudiéndose deducir que los car-
bones de la cubeta de Castellote poseen contenidos en
azufre orgdnico claramente inferiores a los de la de
Calanda.

Esta diferencia reflejada en la proporcion de azufre
orgdnico podria explicar los mayores contenidos en azu-
fre total de los carbones de la cubeta de Calanda que,
como se ha dicho en apartados anteriores, presentan
una menor influencia marina sobre el ambiente sedi-
mentario original. Estos altos contenidos en azufre total
de los carbones de la cubeta de Calanda, quiza estén
relacionados con la lixiviacion de las evaporitas del
Triasico o de las brechas lidsicas, ya que aunque la ma-
xima expansion de la Fm. Escucha llega a situarla so-
bre el Lias inferior, el Tridsico podria aflorar durante
el Albiense medio en dreas préximas al depocentro de
la cubeta de Calanda.

La hematites solamente llega a estar ligeramente so-
brevalorada, respecto al azufre total, en algunas mues-
tras de la base de determinadas capas. Este hecho se
debe quizd a la aportacién de hierro al sistema por al-
gunos minerales detriticos.

d) Existe una clara tendencia al aumento del conte-
nido en azufre total y piritico hacia techo de las capas
con techos marinos (capa 5 de mina Elvira, 4 de mina
Palestina) o facies marinas muy préximas al techo (capa
superior Mina Patricina y algunas capas de los niveles
Ay B de Val de la Piedra). La mdxima concentracion
de azufre total se produce en los 20-30 cm superiores
de las capas, donde los contenidos en azufre total pue-
den multiplicarse con respecto a los del centro o muro
de capa por: 6.6 en la capa 5 de M. Elvira, 4.4. para
la capa superior de M. Patricia 0 1.42 para la capa su-
perior de M. Palestina. El resto de las capas estudia-
das presentan una distribucion aleatoria, y aunque exis-

ten horizontes con claros enriquecimientos en sulfuros, .

éstos no se sitian a techo de capa.

Esta tendencia podria deberse a las sucesivas infil-
traciones de aguas contenidas en los sedimentos mari-
nos, ricas en sulfatos. Estos sulfatos serian reducidos
a sulfuros por actividad bacterial sulfato reductora
(muy intensa en los primeros estadios de maduracidon).
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Figura 5.- Distribucién vertical de los contenidos en humedad, ceni-
zas, azufre total y fases minerales de las cenizas (referidas a muestra
seca) en dos capas tipo del tramo inferior de la Fm. Escucha en la
cubeta de Castellote: A.- Capa superior explotada en Mina Patri-
cia. B.- Capa 5 de Mina Elvira (ambas de Lignitos de Castellote S.A.).
Néotese el incremento del contenido en azufre total hacia techo de
capa, asi como la correlacién entre la distribucién del azufre total
y de la hematites de las cenizas.

Figure 5.- Vertical distribution of moisture, ash, sulfur and mineral
phases of the ashes (referred to dry sample) of two representative
coal seams from the lower Escucha Formation (Castellote Subba-
sin): A.- Upper coal seam from the Palestina Mine. B.- Coal seam
n.5 from the Elvira Mine. Both from Lignitos de Castellote S.A. Note
the tendence to increase upwards total sulfur content in coal seams
wich are covered by marine roof beds. Note the relationship betwen
total sulfur and hematites in ash (referred to dry sample).

29



Algunas de las capas estudiadas muestran también
enriquecimientos en azufre a muro de capa (capa su-
perior M. Patricia).

¢) Para la cubeta de Calanda, si proyectamos los va-
lores de azufre total y hematites de algunas capas es-
tudiadas, podemos observar una relacién entre el me-
dio ambiente deposicional y los contenidos en azufre
sulfuro (fig. 7). Asi la capa B, situada en la base de
la serie de Val de la Piedra, y con una ligera influencia
marina en los interestériles, presenta mayores conteni-
dos en azufre y hematites (sulfuros de hierro en el car-
bén). Las capas E y F, sin evidencias de influencia ma-
rina en los interestériles, presentan menores conteni-
dos en hematites y azufre total que la capa B.
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Figura 6.- Correlacion entre los contenidos en azufre total en mues-
tra seca y: A.- Cenizas en muestra seca, para los carbones de la cu-
beta de Castellote y Calanda. B.- Hematites en cenizas, referido a
muestra seca, para los carbones de la cubeta de Castellote.

Figure 6.- Correlation between total sulfur content in dry sample and:
A.- Ash in dry sample, for coals from Castellote and Calanda Sub-
basins. B.- Hematites in ash in dry sample for coals from Castellote
Subbasin.
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Figura 7.- Correlacion entre los contenidos en azufre total y hema-
tites en cenizas, ambos referidos a muestra seca: A.- Para los carbo-
nes de la cubeta de Calanda. B.- Comparacion entre los carbones
de las cubetas de Calanda y Castellote.

Figure 7.- Correlation between total sulfur content and hematites
in ash, referred to dry sample: A.- Coals from Calanda Subbasin.
B.- Coals from Calanda and Castellote Subbasin.

Para la cubeta de Castellote, no siempre se aprecia
la relacién anterior de incremento substancial entre el
contenido medio de azufre en las capas de carbén y la
influencia marina en los interestériles. Asi, las capas
1 y 2 de mina Elvira situadas en la base de la serie y
con marcada influencia marina (biohermes coralinos
incipientes en los interestériles), presentan relativamente
bajos contenidos en azufre (2.17, 3.23 % en muestra
seca). Las capas 3, 4y 5, también con influencia mari-
na, presentan contenidos en azufre elevados (5.5 %,
5.49 % y 5.88 %). Sin embargo la capa 8 y otras de
menor importancia situadas sobre ésta, aparentemen-
te sin influencia marina, presentan contenidos en azu-
fre también elevados (5.31, 8.16 %). Por otra parte,
y como se ha dicho anteriormente, se constata en la



mayoria de los casos, el aumento del contenido en azu-
fre hacia la parte superior de capas con techo marino.

CONCLUSIONES

1. Se han puesto de manifiesto tres tipos de distribu-
cidn del contenido de azufre en los carbones
estudiados:

A nivel de cuenca, los carbones de la cubeta de Ca-
landa presentan mayores contenidos en azufre total que
las cubeta de Castellote. Sedimentolégicamente esta dis-
tribucién es andémala, ya que segin demuestra un vo-
lumen importante de literatura geoldgica, los carbones
situados en posiciones mds préximas a la linea de cos-
ta albiense y con influencia marina en los interestéri-
les, tendrian que presentar mayores contenidos en azu-
fre. En esta diferenciacién podria haber intervenido la
lixiviacién de evaporitas lidsicas o tridsicas durante el
Albiense, enriqueciendo en azufre a los carbones més
proximos al borde norte de la cuenca, en donde la Fm.
Escucha reposa directamente sobre las brechas lidsicas
{que en determinados sectores presentan evaporitas).

A nivel estratigrdfico, el contenido de azufre en los
carbones de una misma serie estratigrdfica decrece en
sentido ascendente, paralelamente con la disminucidn
y posterior desaparicidn de intercalaciones de sedimen-
tos con influencia marina.

A nivel de capa, se observa una clara tendencia al

aumento del contenido en azufre total y piritico hacia
techo de las capas con techos marinos o con facies ma-
rinas muy proximas al techo. La mdxima concentra-
cién de azufre total se produce en los 20-30 ¢cm supe-
riores de las capas, donde los contenidos en azufre to-
tal pueden multiplicarse con respecto a los del centro
o muro de capa por: 6.6 en la capa 5 de M. Elvira, 4.4.
para la capa superior de M. Patricia o 1.42 para la ca-
pa superior de M. Palestina. Esta distribucién se ten-
dria que tener en cuenta a la hora de explotar las dife-
rentes capas, pues evitando la explotacidn de la parte
enriquecida en azufre de determinadas capas, puede lle-
gar a reducirse considerablemente el contenido en azu-
fre del carbén explotado. Cuando no se evidencia la
influencia marina en los interestériles, las capas estu-
diadas presentan una distribucién aleatoria, y aunque
existen horizontes con claros enriquecimientos en sul-
furos, éstos no se sititan a techo de capa.

2. A nivel de capa, las variaciones del contenido en
azufre se deben esencialmente a las variaciones del
contenido en sulfuros de hierro. Las variaciones ver-
ticales del contenido en azufre sulfato y orgénico

son poco importantes o bien son insignificantes con
respecto a las variaciones del contenido en sulfuros.

3. Tras haberse comprobado que la fase mineral de los
carbones estudiados no contiene carbonatos de hie-
rro ni otras fases inorgédnicas que puedan contener
cantidades significativas de hierro, se propone ela-
borar un método analitico para determinar de for-
ma indirecta el contenido en azufre piritico de un
carbon. Este método se estd elaborando en la ac-
tualidad y se basa en la cuantificacién de la hemati-
tes de las cenizas por DRX, una vez conocido éste,
se deduce indirectamente el contenido en pirita o
marcasita (polimorfos) del carbén original.
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