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RESUMEN: 

Las mineralizaciones filonianas de F-Zn-Pb de Las Marmoleras, 
situadas en el Alto Aragón Occidental (Valle de Tena) a unos 200 Km 
al norte de Zaragoza, encajan en las calizas de las facies Larrue o bien 
en el contacto entre éstas y los materiales detríticos de las facies Sia; 
ambas facies, pertenecientes al Devónico superior, están afectadas por 
metamorfismo de contacto. Algunos de estos filones cortan a diques 
diabásicos postpérmicos. Se han identificado dos fases paragenéticas 
en la mineralización, la primera de tipo BPG, y la segunda de tipo 
BGF. La formación de estos depósitos dio lugar a sencita y clontas en 
los diques diabásicos, como productos de alteración hidrotermal. 

Los estudios microterrnométricos señalan la existencia de un des- 
censo en las temperaturas de homogeneización acompañado de un au- 
mento de la salinidad entre la esfalerita II y la fluorita. Los valores de 
fS, y f02  disminuyen de la primera a la segunda fase paragenética. En 
estas condiciones, y tomando en consideración los datos experimenta- 
les disponibles, se puede afirmar que los metales se transportaron en 
forma de complejos clorurados, mientras que el flúor lo hizo, pnnci- 
palmente, en forma de NaFo o CaF+. 

La composición isotópica de las pintas diseminadas en la serie del 
Devónico superior es aproximadamente de +12 por mil, valor similar 
al encontrado en la columna paleozoica del Pirineo oriental. Los valo- 
res de 634Sm de los sulfuros de los filones oscilan entre +1.0 y +8.8 
%, mientras que los valores de 634SHp del fluido lo hacen entre +1.1 y 
+11.1 %, lo que indica un proceso de mezcla entre azufres de dos orí- 
genes: magmático y sedimentario. 

La geoquímica de REE permite diferenciar dos tipos de fluoritas: 
uno rico en LREE y otro en HREE, pudiéndose afirmar, además, que 
el segundo tipo se formó por removilización del primero. 

Palabras clave: filones F-Zn-Pb, paragénesis, elementos traza, 
inclusiones fluidas, estabilidad mineral, REE, isótopos de azufre 

ABSTRACT: 

The Marmoleras F-Zn-Pb mineralizations occur as vein developed 
in the facies Larrue limestones or in the contact between the former 
and the Sia facies; the quoted facies, Upper Devonian in age, suffered 
contact metamorphism. These veins are located in the Valle de Tena 
(Spanish Western Pyrenees). Some of the veins crosscut diabasic dy- 
kes of permian age. Two different phases of ore deposition have been 
distinguished: phase 1, definite sulphide asemblage, sphalente + gale- 
na + pynte + chalcopynte; phase 11, sphalente + galena + tetrahedryte 
+ green fluonte + white fluonte. Sencite and chlonte were formed as 
hydrotherrnal alteration in the diabasic dykes. 

Fluid inclusions in sphalerite 11 homogenize at 272.2OC and have 
salinities of 9.2 wt %eq NaC1. Inclusions in fluorite homogenize at 
167.3'C and have salinities of 14.9 wt %eq NaC1. Eutectic temperatu- 
res in both minerals are lower than -21.1°C, indicating that the trapped 
fluids are polysaline. There is a decrease in homogenization tempera- 
tures with increasing salinity from sphalente 11 to fluorite. Moreover, 
salinity decrease from green fluonte to white one. 

Mineral assemblages combined with fluid inclusion and geoche- 
mical data indicate that sulphur and oxygen fugacities decrease with 
increasing paragenetic time. Under these conditions, and as suggested 
by available experimental data, metals were most likely transported as 
chlonde complexes while F did as N a P  o CaF+. 

The sulphur isotopic compositions of disseminated pynte in the 
upper Devonian metasediments is ca +12 per mil. These values are si- 



milar to those f ron~ paiaeozoic metasediments of the eastem Pyrenees. 
The 634s values df ore sulphides have a wide range between -1.0 and 
+8.8 per mil. The calculated 634SLvalues of ore fluid vary from +1.1 
to +11.1 per mil, Guggesting a mixing process which involves sulphur 
from the palaeozoic sedimentary rocks and sulphur from an igneous 
source. 

Rare earth distribqtion studies allow us to define two different types of 
fluorite on the ba(;is of their total REE content. The REE content of 

1 the first type is cal 100 ppm and its chondrite normalized curves illus- 

I trate strong LREEenrichrnent, suggesting an early crystallization. Ty- 
pe 2 fluorites dispby ligand nch REE normaiized curves produced by 
an enrichment in EiREE. The Tb/Ca and Tb/La ratios display an hori- 

I zontal trend what it can be interpreted as a remobilization trend. In 
short, geochemical~ investigations on the fluontes from Las M m o l e -  
ras ailow us to deduce that type 1 fluorites can be consider as a precur- 
sor for the type 2 ones. 

Key words: F-Zn,-Pb veins, paragenesis, trace elements, fluid inclu- 
sions, mineral stab'ility, REE, sulphur isotope. 

En la cabecera del Valle de Tena (Sallent de Gállego, 
Pirineo oscensí:) existen abundantes yacimientos de me- 
tales de base y flúor, situados en el entorno del macizo 
granítico de Panticosa y encajados en materiales margo- 
sos y carbonatatdos del Devónico o del Carbonífero infe- 
rior. El objeto del presente trabajo es la caracterización 
geológica, minirralógica y geoquímica de las mineraliza- 
ciones de F-Zri-Pb que afloran en las proximidades de 
las Marmoleras y de los picos del Infierno (Fig. 1). Aun- 
que se conoce Ila existencia de "vetillas de galena argen- 
tífera" (Mallada, 1898 y Dalloni, 1910) en esta zona 
desde principials de siglo, y que han sido objeto de algu- 
nas labores de reconocimiento minero, no existen en la 
bibliografía trabajos posteriores. 

MARCO GEO:LÓGICO 

El valle de Tena, lugar donde se localizan los filones 
objeto de estudio, pertenece a la Zona Axial Pirenaica; 
en concreto, se sitúa en el extremo suroccidental del 
Manto de Gavarnie, caracterizado desde un punto de 
vista litológico por la presencia de materiales marinos 
de edades comprendidas entre el Devónico y el Carboní- 
fero inferior y rocas detríticas sinorogénicas (facies 
Culm del Carbonífero superior). Este conjunto litológi- 
co se vio afectado por la intrusión del batolito granítico 
de Panticosa. E'osteriormente, y relacionados con el fe- 
nómeno de apertura de las cuencas molásicas permo- 

triásicas, se desarrollaron una sedimentación fluvial de 
tipo "red bed" y un volcanismo bimodal (Bixel, 1984). 

En el área de estudio se pueden distinguir dos formacio- 
nes pertenecientes al Devónico superior: las calizas de 
Lame y la serie detrítica denominada facies Sia. Las 
primeras constan en su base de potentes bancos de cali- 
zas con alguna intercalación detrítica, mientras que la 
parte superior de las calizas de Larrue está constituida 
por una alternancia de calizas y niveles silícicos, dis- 
puestos según ritmos milimétricos, que algunos autores 
citan como "calcaires rubannées" (Perret, 1976, Bixel et 
al., 1985). Las facies Sia, situadas por encima de la serie 
anterior, están constituidas por pizarras negras y arenis- 
cas grises con estructuras flaser y laminación cruzada en 
surco. Todos estos materiales sedimentarios constituyen 
la aureola de contacto del granito de Panticosa, lo que 
ha provocado, en algunas zonas, su transformación en 
mármoles y corneanas, respectivamente. 

El conjunto de los materiales citados está intruido por 
diques diabásicos y en menor medida por lamprófidos 
que, según Debon (1975), forman parte del cortejo de 
rocas básicas asociadas al granito. Estas rocas básicas 
cortan a otras de composición andesítica y edad pérmica 
(Bixel, 1984) que afloran en el extremo occidental del 
Valle de Tena. Estas relaciones geométricas permiten 
deducir que las últimas manifestaciones magmáticas son 
postpérmicas, hecho que nos permitirá fijar la edad mí- 
nima del proceso mineralizador, como se verá más ade- 
lante. 

Desde el punto de vista estructural, el área de Las Mar- 
moleras está caracterizada, al igual que el resto del Va- 
lle de Tena, por la presencia de pliegues de dirección E- 
W originados durante la fase hercínica principal, así 
como por cabalgamientos de dirección pirenaica, cuya 
adscripción a la Orogenia hercínica y10 a la alpina es 
problemática; todos ellos afectan a fracturas de direc- 
ción N-S. Sin embargo, existen algunas particularidades 
estructurales del área estudiada que conviene señalar; 
así, la existencia de pequeñas apófisis graníticas ocu- 
pando los núcleos de algunos de los pliegues citados, 
junto a la observación de "puntos triples" de esquistosi- 
dad, sugieren que el granito de Panticosa tiene un carác- 
ter sincinemático tardío. Observación que coincide ple- 
namente con las conclusiones que Santana et al. (1992) 
obtienen del estudio de las estructuras magnéticas del 
mencionado granito. Por último, y a escala de aflora- 
miento, se han reconocido bandas de cizalla E-W dex- 
trales que podrían responder a los procesos de strike-slip 
tardihercínicos citados por Muller y Roger (1977). 



MORFOLOGÍA Y ESTRUCTURA DE LAS MINE- 
RALIZACIONES 

Las mineralizaciones del entorno del Las Marmoleras 
tienen una morfología filoniana y encajan en las calizas 
marmorizadas de la serie de Lame o en el contacto en- 
tre éstas y las corneanas de las facies Sia. Se han podido 
localizar 6 filones cuya dirección varía entre N070°E y 
N130°E, con una potencia que oscila entre 60 cm y 2 m, 
mientras que la máxima corrida observada es de unos 20 
m (Fig. 2). Dos de estos filones cortan a diques diabási- 
cos de dirección E-W que, como se ha señalado en un 
epígrafe precedente, son postpérmicos. El emplazamien- 
to de estas mineralizaciones produce una alteración seri- 
cítica en los feldespatos potásicos de los diques mencio- 
nados, así como la formación de cloritas. 

La mineralogía de estos filones está constituida por 
dos tipos de esfalerita, una oscura (esfalerita 1) y otra 
acaramelada (esfalerita 11), siendo esta última el sulfuro 
más abundante. Junto a la esfalerita aparece galena (aso- 
ciada a cada uno de los tipos descritos de esfalerita) y 
cantidades minoritarias de pirita. Se observa la presen- 
cia de cantidades importantes de fluorita, que, en algu- 
nos filones, puede ser mayoritaria. 

En general estos filones presentan una estructura co- 
mún: en las cercanías de los hastiales se sitúa la esfaleri- 
ta oscura, mientras que la esfalerita acaramelada ocupa, 
junto a la fluorita, las zonas de núcleo. La pirita está 
asociada a la esfalerita oscura y se localiza en el borde 
del filón o bien como diseminaciones en los hastiales. 
La galena se presenta como relleno de fracturas centi- 
métricas, aunque ocasionalmente puede aparecer como 
bonanzas de dimensiones reducidas (14 x 8 cm). 

La fluorita aparece en 4 de los filones estudiados, en los 
que se pueden encontrar tres variedades de color: verde, 
blanco-amarillenta (mayoritarias), y violeta, cuya pre- 
sencia es ocasional. En algunos puntos la fluorita con- 
tiene tal cantidad de impurezas que presenta un aspecto 
negruzco. Unicamente en el filón n02 se observa de for- 
ma ocasional que la variedad verde de fluorita es ante- 
rior a la de color blanco-amarillento. 

La variedad mineralógica en lo que se refiere a las me- 
nas es muy pequeña: las principales son fluorita y esfa- 
lerita y las demás están en cantidades minoritarias (piri- 
ta, galena), o como trazas, únicamente detectables al 
microscopio (calcopirita y tetraedrita). 

Esfalerita: es el sulfuro más abundante en la zona del 
Las Marmoleras. Al microscopio se han podido distin- 
guir los dos tipos citados en el apartado anterior: 

La esfalerita 1, que presenta color oscuro debido a su re- 
lativamente alto contenido en Fe, reemplaza a la roca 
encajante, lo que origina que incluya gran cantidad de 
ganga, calcita y cuarzo preferentemente. Puede rellenar 
fracturas junto a pirita y calcopirita. En el interior de es- 
te mineral existen inclusiones de pirita y calcopirita y, 
con menor frecuencia, de galena que está relacionada 

Figura 1. Situación geográfica y Mapa geológico de detalle del entorno la esfalenta por ángulos de 1200, lo que parece indi- 
de las marmoleras. car que ambos minerales son coetáneos. 

Figure 1. Geographical location and detailed Geological map of the Las 
Marmoleras area, showing the location of the study veins. La esfalenta 11 es posterior a la anteriormente descrita. 
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Figura 2. Esquema de los filones de las Marmoleras. 

Figure 2. Sketch of the Las marmoleras veins, showing the positions 
of the estudied samples. 

Fácilmente identificable por su color claro (menor con- 
tenido relativo en Fe que la esfalerita 1), es el tipo de es- 
falerita más abimdante y llega incluso a ser la única me- 
na en el filón n?3. Al igual que la esfalerita 1 reemplaza 
a la roca de caja, por lo que en su interior se observan 
numerosas inclusiones de calcita y en menor medida de 
cuarzo; por otra parte, contiene inclusiones de pirita de 
morfología irregular. 

Galena: se han diferenciado dos tipos de galena, 1 y 11, 
relacionados respectivamente con la esfalenta 1 y 11. Ga- 
lena 1 y esfalerita 1 son contemporáneas ya que, además 
de las relaciones angulares apuntadas anteriormente, se 
reemplazan muituamente. En uno de los filones estudia- 
dos, galena 1 y pirita están concentradas en una pequeña 
bonanza; ambos minerales presentan texturas que pone 
en evidencia que la mineralización se vio afectada por 
procesos de tleformacion dúctil (Craig y Vaughan 
1981). La galena 11 rellena fracturas de la esfalerita 11 o 
bien se presenta como inclusiones dentro de ésta. 

pirita 
esfalerita 1 
galena 1 
calcopirita 
esfalerita 11 
galena 11 
tetraedrita 
fluorita 

FASE 1 FASE 11 

Figura 3. Asociación mineral y sucesión paragenética de los filones de 
Las Marmoleras. 

Figure 3. Mineral assemblages and paragenetic sequence of veins at 
Las Marmoleras. 

Pirita: es un mineral ubícuo, si bien es poco abun- 
dante. Se encuentra en forma de cristales euhédricos de 
tamaño variable reemplazando al encajante y es reem- 
plazada a su vez por el resto de los sulfuros. Ocasional- 
mente la pirita forma cristales alotriomorfos que contie- 
nen inclusiones de esfalerita cuyas morfologías indican 
que ésta ha sufrido un reemplazamiento parcial por 
aquella. 

Tetraedrita: esta sulfosal es muy minoritaria y única- 
mente se puede observar en forma de pequeñas inclusio- 
nes redondeadas en el interior de la galena 11. 

Calcopirita: es muy poco abundante en toda el área estu- 
diada. Forma nubes dispersas tanto en galena 1 como en 
esfalerita 1, o bien sigue direcciones preferentes en ésta 
última. Ocasionalmente forma cristales de mayor tarna- 
ño junto a pirita y esfalerita. 

Fluonta: es, junto con la esfalerita, el mineral más abun- 
dante y tiene carácter tardío. Generalmente, rellena 
fracturas irregulares de los suifuros y10 ganga o los es- 
pacios no ocupados por el resto de los sulfuros. Al igual 
que éstos reemplaza a la roca encajante, si bien en el fi- 
lón 2 ocupa el centro del filón, en bandeado simétrico, 
con los sulfuros junto a las paredes. 

Con todos los datos obtenidos de los estudios estructura- 
les y texturales, se propone, para las mineralizaciones de 
Las Marmoleras, el esquema paragenético recogido en 
la figura 3. Como se refleja en dicha figura, se han dis- 
tinguido dos fases de mineralización, la primera consti- 
tuida únicamente por sulfuros, en la cual la precipita- 
ción de los mismos se produce, en general, en 
condiciones de contemporaneidad, y la segunda, que re- 



emplaza parcialmente a la primera, caracterizada por la 
presencia de fluorita y una sucesión temporal escalona- 
da. El hecho de que, salvo en el filón n03 (Fig. l), en to- 
dos los filones estudiados se puedan identificar las dos 
fases descritas, parece indicar que su presencia no está 
condicionada por la situación espacial ocupada por los 
filones. 

INCLUSIONES FLUIDAS 

El análisis microtermométrico se ha realizado utilizando 
una platina calentadora-refrigeradora CHAIX-MECA y 
objetivos de gran distancia foca1 LEITZ UMK 50x y 
OLYMPUS ULWD 80x. El calibrado se ha realizado 
utilizando una inclusión de COZ puro y H20 en las ruti- 
nas de enfriamiento y patrones comerciales de tempera- 
tura en los procesos de calentamiento. 

Se han seleccionado 15 muestras de fluorita y 14 de es- 
falerita 11 procedentes de los distintos filones estudia- 
dos. A pesar del número de muestras estudiadas, la po- 
blación de medidas microtermométricas realizadas no es 
muy elevada ya que la intensa fracturación a que han es- 
tado sometidos ambos minerales provocó que las inclu- 
siones presenten fenómenos de fugas ("leakage"), por lo 
que el número de inclusiones fluidas susceptible de ser 
clasificadas como primarias (Roedder, 1984) es muy li- 
mitado. Por otra parte, el pequeño tamaño de la mayoría 
de las inclusiones de la esfalerita 11 ( 4 p )  ha sido otro 
factor condicionante de su estudio. Debido a que la re- 
presentatividad de los resultados en la esfalerita 11 es 
prácticamente nula ya que únicamente se han podido es- 
tudiar tres inclusiones fluidas, tanto en los histogramas 
de frecuencia de las temperaturas de homogeneización 
(Th) y de fusión de hielo (Tmi), como en el diagrama de 
variación Th-salinidad, sólo se incluyen los resultados 
obtenidos para la fluorita. 

Todas las inclusiones primarias son bifásicas a tempera- 
tura ambiente, con un fase líquida acuosa y una burbuja 
de gas que no supera el 5% del volumen total. Su tama- 
ño oscila entre 5 y lOp presentan formas redondeadas y 
se encuentran aisladas. 

En todas las inclusiones estudiadas en la fluorita, la tem- 
peratura de inicio de la fusión del hielo (Te) es siempre 
inferior (-47.5 a - 63.6 "C) al punto eutéctico del sistema 
NaC1-H20 (-21.1°C), lo que indica la presencia de otras 
sales en disolución además del cloruro sódico. El rango 
de temperaturas de fusión del hielo (Tmi) oscila entre - 
9.3 y -12.5 "C, que corresponde, según la ecuación de 

Potter y Brown (1977), a salinidades entre 12.8 y 19.2 
% eq NaCl (Fig. 4a). Los valores correspondientes a la 
esfalenta 11 presentan un valor medio ligeramente infe- 
rior (-6.0°C) al obtenido para las inclusiones de fluorita; 
obviamente, la salinidad será también algo inferior para 
la esfalerita 11. 

La homogeneización de las inclusiones fluidas tiene lu- 
gar en fase líquida a unas temperaturas que oscilan entre 
11 1 y 208°C para las fluoritas y entre 269.7 y 276.0°C 
para las esfaleritas 11. La distribución de las temperatu- 
ras de homogeneización de las fluoritas es normal, con 
un máximo situado en tomo a los 170°C (Fig. 4b). 

O 1 2 3 4 5 6 

frecuencia 

frecuencia 

r - -  

' m fl. blanca 

fl. verde 

salinidad 

Figura 4. a) Histograma de salinidades de las inclusiones fluidas de las 
fluontas de Las Marmoleras; b) histograma de temperaturas de homo- 
geneización (Th) de las inclusiones fluidas de las fluontas de Las 
Mmoleras ;  c) Diagrama temperatura de homogeneización-salinidad 
de las inclusiones fluidas de las fluontas de Las Marmoleras. 

Figure 4. a) Histogram of salinity for fluid Inclusions in the fluontes 
from the Infierno; b) Histogram of homogenization temperatures for 
fluid inclusions in the fluontes from the Infierno; c) Homogenization 
temperature versus salinity for fluid inclusions in the fluorites from 
Las Marmoleras 



Tabla 1 

I ( 

esfalerita 1 esfalerita II galena 1 galena 11 pirita pirita en facies 
n =14 ) (n = 7) (n = 5) (n = 2) (n = 2) Sia (n = 2) 

S (Oh) 
Zn (%) 
Fe (%) 
Pb (%) 
Cd (ppm) 
Mn (ppm) 
Ga (ppm) 
Ge (ppm) 
Sb (PPm) 
Bi (PPm) 
*g (PPm) 
Ni (PPm) 
Co (PPm) 
As (PPm) 
Au (ppb) 

32.4 6 0.9 32.7% 1.1 13.42~ 1.5 13.8 6 0.4 54.1 h 1.2 
63.8 k 1.9 66.3 h 0.5 
3.04 * 1.3 ,0.40 h O. 1 45.4 k 0.9 

87.0k1.0  86.7h0.9  
910.9 * 290.4 2105.9 % 665.2 29.8 k 4.3 635.9 k10.9 

169.3 * 50.0 87.5 h 36.4 17.0k6.5 59.0h1.41 
47.29 * 14.8 176.43 * 33.9 

3 .O3 h ! .49 4.64 k 2.8 
372.0 * 273.4 1250.0 * 70.7 27.5 * 15.5 3.2 6 2.7 

1.2 + 0.8 3.05 k 0.6 2.0 k 0.01 17.0 h 0.01 
36.7 h 17.6 725 % 21.2 2.4 h 0.8 1.2 k0.05 

480.5 * 339.5 68.5 h 3.5 
555.0 * 335 20 k O. 1 

250.0 h 40.0 87.5 * 0.5 
- 29.0 h 4.0 9.5 * 4.5 

De la relación existente entre la temperatura de homoge- técnica que mayor sensibilidad presenta para cada ele- 
neización y la salinidad (Fig. 4c) de las inclusiones flui- mento analizado. Los análisis de elementos de las tierras 
das estudiadas en fluorita, se puede deducir que existe raras (REE) en fluoritas se realizaron en el Roya1 Hollo- 
una variación significativa en los valores de salinidad way and Bedford New College de la Universidad de 
entre las fluoritas de color verde y las de color blanco, Londres, siguiendo el método propuesto por Walsh et al. 
de forma que las primeras, cuya posición paragenética (1981). 
es anterior, presentan, en general, mayores salinidades 
que las segundas; es decir, existe un proceso de dilución Esfalerita 
hacia las fluoritas paragenéticamente más tardías. Res- 
pecto a la esfalerita 11 cabe apuntar que el fluido que la Se han analizado por vía química 21 muestras de este 
originó tenía una salinidad ligeramente inferior y una mineral (14 de esfalenta 1 y 7 de esfalenta 11) y se han 
temperatura superior al característico de las fluoritas, si realizado numerosos análisis por microsonda electrónica 
bien como consecuencia de los escasos datos disponi- de elementos mayores de los dos tipos de esfalerita des- 
bles, esta obsei~ación debe considerarse como una mera critos que presentan una distribución muy homogénea. 
aproximación. En la tabla 1 se recogen los valores medios de los resul- 

tados obtenidos. 

GEOQUÍMICA El tratamiento estadístico de los resultados confirma la 
existencia de dos tipos de esfaleritas , ya que tanto las 

La concentrac:ión de elementos mayores y menores de poblaciones del Fe como la del Cd son bimodales. En la 
los distintos sulfuros se ha determinado mediante micro- esfalerita 1, el contenido en Fe y Cd es de 3.04% y 910 
sonda electrónica (CAMECA SX-50) en la Universidad ppm, respectivamente, mientras que en la esfalerita 11 el 
de Oviedo. Las condiciones analíticas fueron: 30 Kv, contenido en estos elementos es 0.43% y 0.2%, estando 
200 nA y tiempo de medida por elemento de 15 s. Por siempre Cd y Fe correlacionados negativamente. Estos 
otra parte, la concentración de elementos traza en las valores indican una mayor variabilidad en la esfalerita 1 
distintas menas se determinó en los laboratorios Activa- que en la esfalerita 11. En los elementos traza (Hg, Mn, 
tion Laboratories, Ltd. (Ontario, Canadá), utilizando la Ga y Ge) existe una tendencia similar, observándose 



Tabla 2 
r 

muestra CaO Ba Sr V Zr Cr Sb Sc 
( P P ~ )  ( P P ~ )  ( P P ~ )  ( P P ~ )  ( P P ~ )  ( P P ~ )  ( P P ~ ) >  

TI3 
T4 1 
T44 
T63 
T65 
T69 

70.78 18 24 22 6 15 0.2 O 3 
71.41 183 482 1 0 4 3 0.5 O. 1 
73.09 111 124 14 7 4 0.3 O. 1 
70.61 141 255 12 11 5 O. 5 0.3 
72.33 104 133 12 6 5 0.2 0.2 
70.89 28 107 20 7 5 0.4 0.2 

además que, salvo en el caso del Mn, la esfalerita 11 pre- Como se puede observar existe una evolución composi- 
senta un contenido superior en estos elementos que la 1. cional entre las galenas y las esfaleritas de las dos fases 
Por otra parte existe una correlación negativa entre el Fe paragenéticas definidas. Dicha evolución puede estar 
y el resto de los elementos analizados. provocada por un cambio en el quimismo de los fluidos 

mineralizantes y10 por un removilización de los elemen- 
Se ha utilizado la relación Ga/Ge (Moller et al., 1983; tos contenidos en los sulfuros de la fase 1 durante el re- 
Moller, 1985; Moller, 1987) para obtener las temperatu- emplazamiento parcial a que son sometidos por parte de 
ras de formación de los dos tipos de esfalenta descritos los minerales de la fase 11. 
anteriormente. Los resultados medios obtenidos han si- 
do 255°C para la esfalerita 1 y 275°C para la esfalerita 
11. Si se comparan los resultados de la esfalerita 11 con Pirita 
las temperaturas de homogeneización de sus inclusiones 
fluidas, se observa que los resultados son coincidentes. Debido a que en los análisis de microsonda electrónica 
Esta coincidencia plantea la posibilidad de que la pre- únicamente se detectaron los elementos mayores, se ana- 
sión de formación del depósito fuera prácticamente nula lizaron por vía química dos concentrados de pinta de un 
y por lo tanto, la existencia de efervescencia durante la filón y otros 2 de las rocas encajantes. Los resultados se 
formación de los filones, lo que no ha quedado patente muestran en la tabla 1, en la que se observa que las pi- 
en el estudio de inclusiones fluidas. Como consecuen- ritas de las mineralizaciones incorporan en su red un ma- 
cia, parece que la aplicación del geotermómetro GaIGe yor contenido de los elementos trazas analizados, salvo 
es discutible y que su utilidad es muy limitada. el Bi y la Ag, que las pintas procedentes del encajante. 

Galena Fluorita 

La escasez de este mineral y las dificultades que ha en- Se han analizado 6 muestras de fluorita de los distintos 
trañado su separación de los otros sulfuros ha hecho que filones de Las Marmoleras (Tabla 1); todas ellas tienen 
sólamente se hayan analizado por vía química 5 mues- contenidos en CaO muy próximos al teórico de la fluori- 
tras de galena 1 y 2 de galena 11. En la Tabla 1 quedan ta, lo que significa que el grado de impureza no es deter- 
patentes las grandes diferencias que existen entre ambos minante para variaciones composicionales. 
tipos de galena. En efecto, la concentración de todos los 
elementos traza en la galena 11 es muy superior a la de la La concentración de Ba presenta una distribución muy 
galena 1; así, mientras el contenido en Sb de ésta tiene irregular originada por la existencia de dos muestras cu- 
un valor medio de 372 ppm, en la galena 11 es de 1200 yo contenido en este elemento es muy inferior al resto. 
ppm; la concentración de Ag pasa de 37,6 ppm a 725 Por otra parte, la proporción de Sr en estas fluoritas es 
ppm; el contenido en Cd oscila entre 29,8 ppm (galena muy superior a la característica de otros yacimientos de 
1) hasta 635,9 ppm (galena 11). En el caso del Mn y del fluorita del valle de Tena (Subías, 1993), siendo, ade- 
Bi esta tendencia queda atenuada ya que solamente osci- más, mucho más abundante este elemento en las fluori- 
lan entre 17 y 59 ppm y 1 y 3 ppm, respectivamente. tas ricas en lantánidos pesados (aspecto que se comenta- 

55 



rá en el apartado siguiente). Otro rasgo geoquímico pro- 
pio de estas fluoritas, es la ausencia de ytrio, al contrario 
de lo que sucede en el resto de mineralizaciones de fluo- 
rita del Valle de Tena (Subías, op. cit.). Por último, las 
concentraciones del resto de elementos traza detectados 
es similar a las de otros yacimientos del área estudiada. 

Las características texturales y los estudios geoquí- 
micos de sulfuros, especialmente de esfalerita, junto con 
las aportaciones termodinámicas de otros autores, han 
permitido fijar de forma aproximada las condiciones fí- 
sico-químicas de formación de las menas metálicas, así 
como conocer la evolución de los parámetros termodi- 
námicos durante el proceso mineralizador. No obstante, 
no se ha podido calcular directamente el pH del fluido 
mineralizador. Al no disponer de otros datos, se ha cal- 
culado el valor del pH tomando en consideración el con- 
tenido en K, obtenido mediante la técnica Cryo-SEM- 
EDS (Ayora y Fontarnau, 1990), característico de las 
inclusiones fluidas de los yacimientos de Ruego y Par- 
zán, mineralizíiciones que se ubican en un contexto geo- 
lógico similar al de los filones estudiados (Fanlo, 1994). 
Para las condciones reseñadas en este trabajo, y me- 
diante la aplicación de las ecuaciones de Pisutha-Amord 
y Ohmoto (1983), se ha obtenido un pH que oscilaría 
entre 4,8 y 6.0. 

Se ha calculado la actividad del FeS a partir de los valo- 
res medios de la fracción molar de FeS en la esfalerita I 
(5.21) y de la esfalerita 11 (0.64), mediante la aplicación 
de la ecuación de Craig y Scott (1974). A estos valores 
les corresponde un log aFeS de 0.88 y - 1.78 para la 
esfalerita 1 y 11, respectivamente. El log fO, compatible 
con estos resultados para el campo de estabilidad de la 
pirita y el H2S, tiene un valor de -41.8 (esfalerita 1) y - 
36.6 (esfaleritsi 11). 

Con el fin de conocer si el fluido mineralizador pudo 
transportar una cantidad de metales suficiente para la 
formación de las mineralizaciones, en las condiciones 
físico-químicas indicadas anteriormente, se ha calculado 
la solubilidad del Zn, el metal más abundante, mediante 
el procedimiento de Henley (1984). Se obtiene que la 
solución mindralizadora en el rango de pH supuesto, 
puede transpoirtar entre 10 y 100 ppm de Zn, cantidad 
supenor a 1 ppm, concentración que Hanor (1979) con- 
sidera mínima para la formación de una mineralización. 
Si se valora el hecho de que a pH supenor a 5,5 la solu- 

bilidad del Zn en este fluido disminuye por debajo de 1 
ppm y que el descenso de temperatura observado en es- 
tos filones también rebaja la solubilidad de los metales 
por debajo del umbral anteriormente citado, se puede 
admitir que ambos procesos intervinieron en el depósito 
de los filones objeto de estudio. 

Respecto a la fluorita, y de acuerdo con Richardson y 
Holland (1979a), se puede afirmar que el fluido minera- 
lizador puede transportar hasta 30 mgr CaFJKg de agua 
a las temperaturas y salinidades obtenidas en el estudio 
microtermométrico. Por otra parte, en relación con los 
tres posibles mecanismos de transporte y precipitación 
de la fluonta propuestos por Richardson y Holland 
(1979b), se puede indicar, en primer lugar, que ni los es- 
tudios de inclusiones fluidas ni los isotópicos han evi- 
denciado pruebas de la existencia de mezcla de fluidos, 
por lo que puede considerarse que su aportación en la 
formación de estos depósitos es escasa o nula. Respecto 
al segundo mecanismo, si bien el paso de pH ácidos a 
básicos puede provocar la precipitación de importantes 
cantidades de fluorita, en el caso que nos ocupa, la va- 
riación del pH, que oscila entre 3.3 y 5.6, no es l s  sufi- 
cientemente importante como para provocar la precipi- 
tación de cantidades significativas de este mineral. El 
tercer mecanismo propuesto por los autores menciona- 
dos es la disminución de temperatura; en los filones de 
las Marmoleras se observa un amplio rango de tempera- 
turas de homogeneización en las fluoritas, lo que puede 
hacer suponer que la variación de la temperatura puede 
ser responsable de la precipitación de la fluorita. 

MODELO DE DISTRIBUCI~NDE REE EN FLUORI- 
TAS 

Se han analizado los elementos de las Tierras Raras en 
10 muestras de fluorita de los diferentes cuerpos mine- 
ralizado~ donde se ha observado la presencia de dicho 
mineral. 

En los espectros normalizados para la condrita de Boyn- 
ton (1984) se observa una clara evolución: las muestras 
procedentes de los filones 1 y 2 presentan un contenido 
en lantánidos de unos 100 ppm, con una relación 
LREE/HREE muy elevada, lo que produce un espectro 
decreciente al aumentar el número atómico. Sin embar- 
go, las fluoritas recogidas en el resto de los filones tie- 
nen proporciones muy bajas de lantánidos, con sumas 
de LREE y de HREE similares, lo que da lugar a que los 
espectros de normalización presenten pendientes nulas o 
ligeramente crecientes con el número atómico (Fig. 5a). 
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Figura 5.  a) Espectros de distribución de REE (líneas contínuas: fluoritas e~quec idas  en L E E ;  líneas discontínuas: fluoritas enriquecidas en H E E )  
y b) Diagrama de variación Tb/Ca-Tb/La para las fluoritas de los filones de Las Marmoleras. 

Figure 5 a) REE distribution pattems (bold lines: LEE-bearing fluorites; dashed lines: HREE-bearing fluontes) and b) Tb/Ca vs Tb/La variation dia- 
gram for fluorites from Las Marmoleras veins. 

Todas las muestras tienen anomalías negativas en Ce 
(0.60 f 0.15), mientras que la anomalía en europio pre- 
senta variaciones en función de cada filón; así, en el ca- 
so de los filones l y 2, el valor de la anomalía en Eu es 
0.43; el filón 4 tiene un valor de 0.82 f 0.14, y en el fi- 
lón 6 la anomalía en este elemento tiene un carácter po- 
sitivo (2.42 f 0.39). Podría explicarse esta tendencia in- 
vocando un progresivo aumento de la fO, desde el filón 
1 al filón 6, en un fluido deficitario en Ce. 

Utilizando los valores de las relaciones Tb/Ca y Tb/La 
se ha construido el diagrama de variación de Moller et 
al. (1976), que permite deducir las condiciones de for- 
mación de la fluorita (Fig. 5b); la situación de las mues- 
tras dibuja, a grandes rasgos, una línea horizontal, que 
pone de manifiesto la existencia de procesos de removi- 
lización tanto a nivel de cada filón en particular, como 
considerados en su conjunto. Por otra parte, existe una 
tendencia vertical poco definida en la distribución de las 



muestras en el diagrama, que puede estar provocada por 
procesos de asiilnilación de la roca encajante. Este hecho 
explicaría los altos contenidos en Sr de las fluoritas del 
Infierno, en especial de aquellas con una relación 
LREE/HREE b;aja. 

Se aprecia, por lo tanto, una tendencia evolutiva cuyo 
punto de partida serían las fluoritas enriquecidas en 
LREE, precipitadas a partir de "fluidos normales" Moller 
(1991), y el puinto final, unas fluoritas que han perdido 
una parte impcpnte de su contenido en LREE. Esta 
evolución se puede explicar aduciendo la presencia de 
fenómenos de   re movilización que provocaron un gran 
fraccionamientc~; durante este proceso se produce la pér- 
dida de LREE, (que forman complejos más inestables 
que los HREE), lo que permite explicar la variación en 
las curvas de distribución de fluoritas y la presencia de 
una componente horizontal en el diagrama TbICa vs 
Tb/La. Este hecho queda corroborado por la variación de 
los valores de lai relación La/Yb (fraccionamiento global) 
que oscila entre 392 para el filón 1 y 3 para el filón 6. 

+5.l f 1.9%0. Los sulfuros de los diferentes filones presen- 
tan composiciones isotópicas medias similares, en tomo 
al valor medio global citado, salvo la galena 1 que tiene 
una relación isotópica claramente superior (+8.3%0). 

Según Ohmoto (1986) en el caso de que exista equili- 
brio isotópico entre las especies de azufre, la composi- 
ción isotópica del fluido mineralizador viene expresada 
por la ecuación siguiente: 634S,s = 634SH,S + AS042- .- 
H2S (R/l+R), siendo R = S042-/H2S. Puesto que la f02  
calculada en un apartado anterior sitúa el nivel de oxida- 
ción de estos yacimientos en el campo de la pirita y del 
H2S, el valor de R puede considerarse muy pequeño y 
por tanto se puede afirmar que 634 SzS = SHZS. Por es- 
te motivo se ha calculado, utilizando las ecuaciones de 
Ohmoto y Rye (1979), la composición isotópica del 
sulfhídrico en equilibrio con los sulfuros del Infierno a 
las temperaturas deducidas del estudio microtermomé- 
trico; los valores así obtenidos oscilan entre +1.1 y +6.7 
por mil. 

De los datos anteriores se deduce que tanto la composi- 
ción isotópica de los sulfuros del Infierno como la del 

Los análisis de los isótopos estables de azufre se realiza- 
ron en el Servicio General de Análisis de Isótopos Esta- 
bles de la Universidad de Salamanca, utilizando las téc- 
nicas descritas por Robinson y Kusakabe (1975). Las 
relaciones isotOpicas se determinaron en un espectró- 
metr de masas SIRA 11. La precisión de los análisis es 
de 0.27 %O paralos valores de 634ScDT. LOS resultados se 
expresan en la notación "delta" habitual. 

Se han analizadlo 2 muestras de pirita del filón 6, 13 de 
esfalerita 1 (filones 1 ,2 ,3 ,4  , 5 y 6), 4 de galena 1 (filo- 
nes 1, 2 y 6), 6 de esfalerita 11 (filones 1, 3 y 5) y 2 de 
galena 11 del filón 3. Se han analizado, además, dos 
muestras de pirita procedentes de las facies Sia del De- 
vónico superior. Los resultados obtenidos se muestran 
en la figura 6. 

La composicióri isotópica de las pintas asociadas a la 
serie paleozoicai es de +11.4 y +12%0. Estas composicio- 
nes isotópicas son coincidentes con las aportadas por 
otros autores en el Pirineo (Ayora et al. 1992; Soler 
1990). No obstante convienen señalar que la serie palao- 
zoica, como apunta Delgado (1993), presenta un rango 
de variación muy amplio que oscila entre +5 y +17 %O. 

Los valores de 634S de los sulfuros de los filones estudia- 
dos varían desde +1 a +8.8%0, con un valor medio de 
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Figura 6. Composición isotópica de los sulfuros de Las Marmoleras en 
función de su situación paragenética (PYS: pinta en facies Sia; PY: 
pirita; SPHI: esfalenta 1; GNI: galena I; SPHII: esfalerita 11, GNII ga- 
lena 11) 

Figure 6. Isotopic compositions of the Las Marmoleras sulphides, se- 
parated by paragenetic stage (PYS: pynte hosted by facies Sia; PY: 
pyrite; SPHI: sphalente I; GNI: galena 1; SPHII: sphalerite 11, GNII 
galena 11) 



sulfhídrico en equilibrio con ellos, arrojan unos valores 
intermedios entre los obtenidos para las piritas sedimen- 
tarias y los valores típicamente magmáticos. 

Respecto al origen del azufre cabe plantearse dos hipó- 
tesis de partida: el azufre procede de una única fuente o 
bien de un proceso de mezcla de azufres de distinto ori- 
gen. En lo que se refiere a la primera hipótesis es nece- 
sario recordar que no existen sulfatos en la zona de estu- 
dio ni en sus proximidades, por lo que no es probable 
que los sulfuros procedieran de aquellos. Por otra parte, 
la composición isotópica de los sulfuros estudiados es 
excesivamente pesada para invocar un origen exclusiva- 
mente magmático. Además, no es posible considerar 
que el azufre de los filones proceda totalmente de la li- 
xiviación de las rocas sedimentarias paleozoicas, puesto 
que la relación isotópica de éstas últimas es más pesada. 
Por último, se puede despreciar la hipótesis de que el 
cambio en los parámetros físico-químicos del fluido fa- 
voreciera la modificación de la composición isotópica 
de dicho fluido mineralizador, puesto que ni la variación 
en la temperatura ni los cambios en el pH y la fugacidad 
de oxígeno, permiten explicar una variación superior al 
2960, siendo la estudiada de 7,8960. Parece, por lo tanto, 
evidente que el azufre no procede de un único reservo- 
rio. En efecto, al comparar las relaciones isotópicas de 
las rocas que afloran en el entorno de los filones del In- 
fierno y las de los sulfuros estudiados, se observa que 
los valores de 634S de éstos se agrupan, en su mayoría, 
en el rango característico de la serie paleozoica, mien- 
tras que el resto lo hacen dentro de lo que se podrían 
considerar composiciones magmáticas. Esta distribución 
permite afirmar que la mayoría del azufre procede de las 
rocas sedimentarias. Por otra parte, y dado que las últi- 
mas manifestaciones magmáticas en la zona son anterio- 
res a la formación de los filones del Infierno, parece 
probable que el azufre magmático proceda del lixiviado 
de sulfuros de este origen. 

En la figura 6 se observa que los sulfuros de la primera 
fase son isotópicamente indistinguibles, lo que indica la 
inexistencia de equilibrio isotópico entre ellos. Esta ob- 
servación queda confirmada al analizar galena y esfale- 
rita coexistentes, puesto que la diferencia existente entre 
estos sulfuros es claramente inferior a la que correspon- 
dería, a la temperatura obtenida en los ensayos microter- 
mométricos, al equilibrio entre este par de sulfuros; por 
lo tanto, no son coetáneos. Por otra parte, el ligero enri- 
quecimiento en 634S de galena 1 respecto de la esfalerita 
1, podría estar provocado por un aumento en el valor del 
pH. Respecto a la segunda fase, los resultados isotópi- 
cos muestran que el azufre de ésta es similar al de la pri- 

mera, lo que indicaría que no existió variación en la 
fuente del azufre entre ambas fases. Aun así, conviene 
recordar que el reemplazamiento existente entre ambas 
fases pudo provocar una cierta removilización del azu- 
fre, lo que favorecería asímismo la homogeneidad isotó- 
pica entre fases. 

COMPARACION CON OTRAS MINERALIZACIO- 
NES DEL VALLE DE TENA 

Si bien los filones del Infierno presentan una serie de 
rasgos comunes respecto a otros yacimientos filonianos 
del Valle de Tena como son: su localización en las pro- 
ximidades del batolito de Panticosa, su relación geomé- 
trica con los diques diabásicos postpérmicos y su forma- 
ción a partir de fluidos cuya temperatura oscila, en 
general, entre 150 y 200 "C mientras que su salinidad lo 
hace entre 10 y 20 % eq NaC1, existen ciertas particula- 
ridades mineralógicas y geoquímicas que confieren un 
interés especial a su estudio. En el primer grupo cabe 
descatar la existencia de dos fases en la mineralización, 
así como la presencia de distintas variedades de fluorita; 
sin embargo, y aun a riesgo de minimizar estas caracte- 
rísticas, son sus particulares rasgos geoquímicos los 
que, a nuestro entender, proporcionan algunas eviden- 
cias importantes a la hora de avanzar en la interpreta- 
ción de la metalogenia de este área pirenaica. En efecto, 
la composición isotópica de los sulfuros del Infierno al 
abarcar todo el rango observado en el resto de los filo- 
nes del Valle de Tena, permite postular que el azufre 
presente en los fluidos mineralizadores procedería de un 
proceso de mezcla de azufre magmático y azufre proce- 
dente del lixiviado de la serie paleozoica, en la que pre- 
dominaría éste último. Por otra parte, el hecho de que la 
distribución de los REE ponga de manifiesto la existen- 
cia de un proceso de removilización indica que, también 
a escala de yacimiento, es posible identificar un proceso 
que, como apuntan Subías (1993), tiene una especial im- 
portancia en la hora de explicar la evolución de las dis- 
tribuciones de lantánidos entre las fluoritas filonianas y 
las encajadas en calizas silicificadas carboníferas (minas 
del Portalet) presentes en el Valle de Tena. 

CONCLUSIONES 

Los filones estudiados encajan en fracturas E-W que 
afectan a los materiales de las series de Larrue y de Sia 
pertenecientes al Devónico superior. Las mineralizacio- 
nes cortan a diques diabásicos en los que provocan pro- 
cesos de alteración sericítica y clorítica poco desarrolla- 



dos en feldespatos y minerales ferromagnesianos. Se 
han definido dos fases en la formación de estos depósi- 
tos, la primera, compuesta por sulfuros de metales de 
base, es reemplazada parcialmente por la segunda, ca- 
racterizada por la presencia de esfalerita, fluorita y can- 
tidades minoritarias de galena. 

Los datos geotermométricos (relación Ga/Ge en esfale- 
ritas e inclusioines fluidas) parecen indicar que los sulfu- 
ros precipitaron a una temperatura superior a la de las 
fluoritas, a partir de un fluido cuya salinidad oscila entre 
9.2 y 14.9 % eq. NaC1. El estudio de las condiciones de 
formación del yacimiento ha revelado que la especie de 
azufre dominante fue el H,S, así como que el log f02  au- 
menta de la fase 1 (-41.8) a la fase 11 (-36.6) de la mine- 
ralización, y que el pH varía entre 4.8 y 6.0. En estas 
condiciones, el fluido mineralizador fue capaz de trans- 
portar la suficiente cantidad de metales (hasta 100 ppm) 
y flúor (hasta 30 mgr de fluorita por kg de agua) para 
dar lugar al yacimiento. La variación en el pH y la tem- 
peratura parecí:n ser los principales responsables de la 
precipitación de las menas. 

La geoquímica de isótopos estables ha permitido dedu- 
cir que existe una mezcla de azufre procedente del lixi- 
viado de sulfuros magmáticos y de la serie paleozoica. 

Por otra parte, la distribución de los lantánidos ha pues- 
to de manifiesto que existen dos tipos distintos de fluo- 
ritas: uno, característico de los filones 1 y 2, en el que 
predominan los LREE y otro, enriquecido en lantánidos 
pesados, producto de procesos de removilización que 
afectaron a las fluoritas del primer grupo. 
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