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¢, Qué pensariamos de un juez que

basara su sentencia tan sélo en una parte de
los datos?"

Alfred Wegener (1880-1930)
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RESUMEN AMPLIADO

Los elementos del grupo del platino (EGP) son un grupo de seis elementos
metdlicos que constituyen las dos ultimas triadas del grupo VIl de la tabla periddica:
rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), osmio (Os), iridio (Ir) y platino (Pt). Estos metales
son raros, escasos, cOstosos y poseen unas caracteristicas geoquimicas que los
hacen especialmente interesantes desde el punto de vista petrogenético. Uno de los
ambientes geoldgicos en los que se concentran de forma preferente los EGP son las
mineralizaciones de cromita (cromititas) que se encuentran encajadas, principalmente,
en las secuencias ultraméficas de los complejos ofioliticos. Asi, el estudio de la
distribucion de estos metales y de las asociaciones de los minerales que los portan;
proporciona informacion valiosa sobre las condiciones reinantes durante la formacion
de las cromititas. También, y como consecuencia de su naturaleza inerte y poco movil
durante los procesos de alteracién, se les considera Optimos indicadores de los
procesos postmagmaticos que afectan a las cromititas durante, o en etapas
posteriores al emplazamiento de los complejos ofioliticos.

En los complejos ofioliticos se distinguen dos tipos de mineralizaciones de cromita:
1) podiformes, y 2) bandeadas. Ambos tipos de cromititas se diferencian, ademas de
por sus caracteristicas morfologicas, por el contenido y/o distribucion de los EGP en
las mismas. Las cromititas podiformes son las de mayor volumen e importancia
econOmica, y se caracterizan por presentar contenidos totales de EGP relativamente
bajos (< 3 ppm); con un predominio de Os, Ir, y Ru, respecto de Rh, Pty Pd. Por el
contrario, las cromititas bandeadas, menos abundantes, presentan contenidos totales
de EGP ligeramente superiores a los de las cromititas podiformes (> 3 ppm), con un
predomino Rh, Pty Pd sobre Os, Ir y Ru.

Uno de los principales focos de debate que tiene la comunidad cientifica que
estudia los EGP asociados a las mineralizaciones de cromita ofiolitica, es el origen de
las diferentes asociaciones de minerales del grupo del platino (MGP) que se
encuentran en las mismas. De particular interés son, los mecanismos formadores de
los distintos MGP y su relacion con la génesis de las cromititas durante la etapa
magmatica, asi como con los procesos postmagmaticos, normalmente de alteracion,
gue forman nuevos minerales o modifican la mineralogia previa provocando la
removilizacion y/o redistribucién secundaria de los EGP.

Con el objeto de abordar un estudio lo mas completo posible, y de aportar
interpretaciones basadas en una poblacion de datos suficientemente representativa,
se seleccionaron un grupo de complejos ofioliticos con diferente grado de alteracion,
en los cuales se conocia la existencia de mineralizaciones de cromita portadoras de
MGP. Se seleccionaron muestras de cromititas procedentes de tres complejos
ofioliticos diferentes: 1) el distrito minero de Sagua de Tanamo (Faja Ofiolitica Mayari-
Baracoa; Cuba oriental); 2) las cromititas de la isla de Ouen (Complejo ofiolitico de
Nueva Caledonia); 3) las cromititas del macizo de Dobromirtsi (Complejo ofiolitico
desmembrado de los Rhodopes Centrales, SE de Bulgaria). Los procesos de
alteracion que afectaron a las cromititas de dichos complejos cubre el espectro de los
procesos de alteracion mas frecuentemente aludidos: serpentinizacion (Sagua de
Tanamo), alteracion hidrotermal de alta temperatura (Isla de Ouen) y metamorfismo
regional (Dobromirtsi). Asimismo, el contexto y la edad de los complejos seleccionados
son diferentes, ocupando un rango de edades, que varia desde el Paleozoico
(Dobromirtsi), hasta el Mesozoico (Sagua de Tanamo) y el Cenozoico (Isla de Ouen).



En algunos de los depdsitos de cromita ofiolitica estudiados y en otros descritos en
la literatura, se reconocen cristales zonados de los disulfuros de Ru-Os de la serie
laurita (RuSy)-erlichmanita (OsS;). Estos cristales desarrollan patrones complejos
oscilatorios formados por bandas alterantes de diferente espesor y/o composicion, o
patrones simples compuestos por dos individuos: nicleo + borde. Los tipos o patrones
de zonacion simple se pueden agrupar en: 1) granos con nucleos de laurita pobre en
Os y bordes enriquecidos en Os (o erlichmanita) (zonacidon normal), 2) granos con
nacleos de laurita rica en Os (o de erlichmanita) y bordes pobres en Os (zonacion
inversa). Estos granos zonados se encuentran incluidos en los cristales inalterados de
cromita que forman los cuerpos de cromititas. Los diferentes patrones de zonacion
reconocidos se interpretan como debidos a cambios fisico-quimicos del
fundido/fluidos(s) parental(es) a partir del cual cristalizan estos MGP y las cromititas.
Los principales pardmetros que se consideran como responsables del origen de la
zonacion son la fugacidad de azufre (fS;), la fugacidad de oxigeno (fO,), la
temperatura (T) y, en menor medida, la actividad de silice (aSiO,). Los cambios
repentinos de tales parametros en el fundido antes o coetdneamente al atrapamiento
de estos MGP por la cromita se asocian al ambiente fisico-quimico heterogéneo en el
cuan se forman los cuerpos de cromitita. Tal ambiente puede acontecer cuando
cristaliza cromita mediante procesos que involucran la mezcla de fundidos basélticos
con diferente grado de fraccionamiento, y/o por la segregacion de pequefias fracciones
acuosas de fundidos basélticos. La preservacion de la zonacion, y la no desaparicion
de las misma durante el reequilibrio subsélidus asociado al enfriamiento se debe a
impedimentos de tipo cristal-quimico durante la difusion de Ru y Os en la estructura de
la laurita.

En el Distrito de Sagua de Tanamo, localizado en el extremo mas oriental del Macizo
Mayari-Cristal (Faja Ofiolitica Mayari-Baracoa, Cuba oriental), afloran harzburgitas y
dunitas serpentinizadas que se interpretan como parte de una antigua porcion de
manto litosférico suboceanico de edad Cretacico superior. Encajados a lo largo de esta
secuencia de rocas ultramaficas hay depdsitos podiformes de cromita de tamafio
variable. Una caracteristica de estos depdésitos de cromita es la presencia irregular de
MGP y MMB. Tales minerales se encuentran en forma de granos aislados o agregados
compuestos (bifasicos o polifasicos), en cuatro posiciones texturales bien
diferenciadas: 1) ndcleos inalterados de los cristales de cromita, 2) bordes alterados
de cristales de cromita (ferritcromita), 3) fracturas, y 4) matriz serpentinizada intersticial
entre los granos de cromita. El nUmero y tipologia de las inclusiones varia entre los
diferentes depésitos de cromita, con una especial abundancia en el depésito Caridad
(132 MGP y 121 MMB). En el conjunto de los depdsitos del distrito (excluyendo el de la
Mina Caridad), la asociacion de MGP esta dominada por los sulfuros de Ru-Os-Ir
[laurita (RuS,)—erlichmanita (OsS,), cuproiridisita (Culr,S,) y kashinita (Ir,S3)], seguidos
de los sulfoarseniuros de Ir-Rh [irarsita (IrAsS)-hollingworthita (RhAsS)], los oxidos de
Ru-Fe-Os-Ir-Ni-Rh, el iridio nativo, y un arseniuro desconocido de Ni y Rh. Por su
parte, la asociacibn de MMB esta dominada por los sulfuros de Cu-Fe [calcopirita
(CuFeS,) y bornita (CusFeS,)], seguidos de los sulfuros de Ni [millerita (NiS) y
heazlewoodita (Ni3S;)], un sulfuro de Ni-Fe [pentlandita, (Ni,Fe)sSg] Yy, en menor
medida, por un arseniuro de Ni [orcelita (NisAS,)] ¥ una aleacion de Ni-Fe [awaruita
(NisFe)]. La asociacion de MGP en la Mina Caridad esta dominada también por la
laurita, seguida por las aleaciones de Ru-Os-Ir-Pt, sulfuros de Ir-Rh-Pt-Ni-Fe-Cu
[cuproridsita, solucion sdlida monosulfurada rica en EGP y rutenio pentlandita
Ru(Ni,Fe)sSg] v la irarsita. En este caso, la asociacion de MMB esta dominada por los
sulfuros de Ni (millerita y heazlewoodita), seguida por los sulfuros de Cu-Fe (calcopirita
y bornita), la pentlandita, la awaruita, y otros sulfuros y aleaciones no presentes en las
cromititas de las otras mineralizaciones: pirita (FeS,), calcocita (CuS,) y Cu nativo. Las
diferentes asociaciones de MGP y MMB sugieren una primera etapa magmatica, en la



que se formaron la mayor parte de las inclusiones metdlicas, y una segunda etapa
postmagmatica, durante la cual las asociaciones de minerales metalicos fueron
modificadas. Las caracteristicas de los MGP (laurita, irarsita, cuproridsita..) y MMB
(pentlandita) primarios sugieren que estos cristalizaron en un medio heterogéneo
desde el punto de vista termodinamico y quimico, dentro de un rango de temperaturas
que oscilaron entre 1200 y 1100 °C, y de fugacidades de azufre de entre -2y -0.5 log
fS,. La mayor abundancia de sulfuros de EGP (laurita, curporidsita, mss rica en EGP,
rutenio pentlandita) y/o metales base (pentlandita, millerita, heazlewoodita, chalcocita,
bornita, calcopirita,...) en las paragénesis primarias de la Mina Caridad sugiere que
dichas inclusiones metalicas cristalizaron a partir de un fundido(s) con mayor
fugacidad de azufre que el resto de las cromititas del distrito. Las mayores fugacidades
de azufre alcanzadas en este depdsito permitieron incluso la segregacion de pequefios
voliumenes de un liquido sulfurado inmiscible rico en EGP, a partir del cual cristalizaron
diferentes tipos de sulfuros de EGP y/o metales base. Durante la etapa
postmagmatica, la intervencién de fluidos derivados de la serpentinizacibn en un
contexto de fondo oceanico, provoco la inestabilizacion de las asociaciones primarias
de MGP y MMB. Como resultado de este proceso se formaron nuevas fases. Asi, en
los primeros estadios de la serpentinizacion de fondo oceénico, durante el
reemplazamiento del olivino por lizardita, se crearon unas condiciones fuertemente
reductoras que conllevaron la desestabilizacion de las paragénesis primarias, siendo la
desulfurizacion de los sulfuros primarios el proceso predominante. Este proceso de
desulfurizacion permitioé cierta removilizacion conjunta de los EGP, los metales base y
el As. En etapas mas avanzadas de la serpentinizacion, la evolucion hacia condiciones
mas oxidantes, consecuencia de la desaparicion del olivino y del reemplazamiento de
la serpentina por clorita; tuvo como consecuencia la formacion de estrechos bordes de
ferritcromita y la oxidacidén de las aleaciones de EGP previamente formadas para dar
lugar a la formacion de 6xidos de EGP.

En la Isla de Ouen, en el Sur de Nueva Caledonia, aflora una secuencia litolégica
constituida por harzburgitas, dunitas, wehrlitas, piroxenitas y gabros. Esta secuencia
de rocas representa una porcion de la zona de transicion manto-corteza (MTZ) de la
ofiolita de Nueva Caledonia. Las rocas méficas de esta secuencia contienen cuerpos
de cromitita en forma de schlierens y en menor medida pods de pequefio tamafio.
Estas cromititas se caracterizan por presentar una notable abundancia de MGP (250
granos) y MMB (207 granos). Tales minerales se encuentran formando granos
aislados, bifasicos o polifasicos, incluidos en los ndcleos inalterados o bordes de
alteracion de los cristales de cromita, en fracturas o en posicion intersticial entre los
cristales de cromita. En las fracturas y en la matriz silicatada, las inclusiones metalicas
estan incluidas o en contacto con silicatos magmaticos anhidros (olivino y/o
piroxenos), con silicatos hidratados de alta temperatura (pargasita y hornblenda) o
silicatos secundarios (granate hidrogrosularia, clorita, serpentina, prehenita). La
asociacion de MGP esté constituida, principalmente, por aleaciones de Pt-Fe-(Ni-Cu),
sulfuros de Pt-Pd-Rh o Ru-Os-Ir, y O6xidos de Pt. Otros MGP minoritarios son
aleaciones complejas que contienen EGP y/o metales base; EGP nativos (Os, Pd, Ru
y Pt); sulfoarseniuros de Ir-Rh, y antimoniuros y amalgamas de Pd. La asociacion de
MMB est4 dominada por sulfuros de Fe-Ni-Cu [pentlandita (Ni,Fe)sSs, millerita (NiS),
heazlewoodita (NisS,), calcopirita (CuFeS,) y bornita (CusFeS,)], seguidos de la
aleacion de Ni-Fe, awaruita (NizFe); Cu nativo y un sulfoarseniuro de Ni (gersdorfita,
NiAsS). Las caracteristicas geoquimicas y mineralégicas sugieren que las cromititas
de la Isla de Ouen se formaron a partir de fundidos/liguidos magmaticos ricos en
elementos volatiles y EGP, derivados del fraccionamiento de pequefios volumenes de
fundidos que migraron a través del manto superior. Las diferentes asociaciones de
silicatos y de minerales metalicos sugieren que una primera etapa magmatica en la
cual se formo la cromita y numerosos MGP (principalmente isoferroplatino, laurita,



cooperita y malanita) y MMB (principalmente pentlandita, calcopirita y bornita) fue
sucedida por un evento de alteracion hidrotermal de alta temperatura, a su vez
complementado a menor temperatura, por la intervencién de fluidos derivados de la
serpentinizacion de las rocas que encajan a las mineralizaciones. La asociacion de
MGP y MMB incluidos en la cromita inalterada sugiere que estos minerales se
formaron dentro de un rango de temperatura que oscilé entre 1250 y 1050 °C, y
fugacidades de azufre variables entre -2 y 0 log fS,. Posteriormente a la clausura del
sistema magmatico (<1050 °C), se generé un fluido hidrotermal de alta temperatura
que alter6 a los silicatos primarios anhidros (olivino y piroxenos) y dio lugar a la
formacion de silicatos hidratados (pargasita y hornblenda). La baja fS, del fluido
residual generado trajo como consecuencia la desestabilizacién de las asociaciones
de minerales (principalmente sulfuros) formados durante la etapa magmatica. Asi por
ejemplo sulfuros como la malanita (Culr,S,) o la pentlandita perdieron S, llegando a
desarrollar texturas porosas. Durante este proceso, y conjuntamente con el S, también
fueron lixiviadas ciertas cantidades de EGP. La pérdida de estos ultimos, en sulfuros
como la malanita, quedé compensada, en parte, con la incorporacion de metales base
(Ni, Fe y Cu). A menor temperatura (<250 °C), la intervencién de fluidos derivados de
la serpentinizacién de las rocas encajantes y de zonas de deformacion proximas a las
mineralizaciones de cromita, dio como resultado la alteracion de todas las
asociaciones previamente formadas. En esta etapa, se formaron silicatos secundarios
tales como clorita y serpentina, tuvo lugar la alteracion local de cromita a ferritcromita,
y se formaron asociaciones de MGP y MMB caracterizadas por la presencia de
aleaciones y en ultima instancia, en condiciones oxidantes, 6xidos de Pt.

El Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi representa una porcion de un Complejo
Ofiolitico desmembrado, de edad Paleozoica, localizado en los Rhodopes Centrales, al
sureste de Bulgaria. Su litologia esta constituida por harzburgitas y dunitas, cortadas
por piroxenitas. Asi mismo, se reconocen numerosos depdsitos podiformes de cromita
de pequefio tamafio a lo largo de un horizonte de dunitas. EI macizo de Dobromirtsi
muestra una intensa foliacibn milonitica y est4 asociado a rocas metamorfizadas en
facies de las anfibolitas, lo que sugiere que las peridotitas, las cromititas, y las rocas
metamorficas adyacentes debieron de tener una historia metamorfica comun. De
hecho, las cromitas en los cuerpos de cromitita muestran un grado variable de
alteracion metamorfica. El grado de alteracion depende de la relacion cromita/silicato y
en menor medida del tamafio del cuerpo. Esta alteracion metamorfica ha quedado
registrada en los cristales de cromita en forma de zonaciones quimicas. La variacion
de composicién de la cromita, desde los nucleos a los bordes, queda registrada en un
empobrecimiento relativo en MgO y Al,O3, compensado inicialmente por un incremento
en el contenido de FeO, y posteriormente por un aumento del contenido de Fe,O;. El
incremento inicial del contenido en FeO es consecuencia de un evento inicial de
alteracion asociado al metamorfismo en facies de esquistos verdes, en el cual la
cromita reacciono con fluidos ricos en MgO y SiO, dando como subproducto clorita y
una cromita empobrecida en MgO y Al,Os. El incremento en Fe,O3; en las zonas mas
externas de los granos, se asocia a un segundo estadio de alteracion, desarrollado
durante el metamorfismo en facies de las anfibolitas de baja temperatura, en el cual la
cromita previamente alterada (empobrecida en MgO y Al,O3) reaccion6 con serpentina
para formar clorita y ferritcromita. Al igual que otras cromititas ofioliticas descritas en la
literatura, las de Dobromirtsi albergan MGP (175 granos) y MMB (973 granos). La
mineralogia de los elementos del grupo del platino esta dominada, en este caso, por
los disulfuros de la serie de solucién sdlida laurita (RuS,)-erlichmanita (OsS,),
seguidos de las aleaciones de Os-Ru-Ir, los sulfoarseniuros de la serie de solucion
solida irarsita (IrAsS)-hollingworthita (RhAsS), la rutenio pentlandita, un sulfuro de Ir
[probablemente kashinita (Ir,Ss)] y fases no identificadas que contienen Pd, Sny Cu o
Rh, Os y Sh. La asociacion de MMB esta dominada por pentlandita (Ni,Fe)sSs, seguida



de heazlewoodita (NisS,), breithauptita (NiSb), maucherita (Ni;;Asg), godlevskita
(NigSg), gersdorfita (NiAsS), millerita (NiS), fases que contienen Ni, As, y Sb, awaruita
(NizFe), orcelita (Nis4As,) y calcopirita (CuFeS;). Estas inclusiones metélicas se
encuentran en tres posiciones texturales dentro de las cromititas: 1) incluidas en las
zonas inalteradas de los cristales de cromita (normalmente los ndcleos), 2) a lo largo
zonas alteradas de la cromita (normalmente los margenes), o 3) en la matriz
serpentinizada intersticial entre los granos de cromita (muy proximas a las zonas
alteradas de la cromita). El estudio detallado de las relaciones texturales y de la
composicion de los diferentes minerales identificados determina que las inclusiones
gue se encuentran en los ndcleos inalterados de los cristales de cromita
(principalmente laurita y pentlandita) tienen un indudable origen magmatico
habiéndose formado a una temperatura que oscil6 entre 1200 y 1100 °C, vy en
condiciones de fugacidad de azufre variables (entre -2 y -0.5 log fS;). Por el contrario,
aquellas fases metdalicas que se localizan en las zonas de alteradas de la cromitita
(cromita alterada y matriz silicatada; principalmente sulfuros de Ni pobres en S y
arseniuros y sulfoarseniuros de EGP y metales base), son o bien fases formadas
durante la etapa magmatica que pudieron haber sido afectadas por los procesos de
alteracion, o bien directamente son fases postmagmaticas o0 secundarias que se
formaron durante los mismos. Los agregados de pentlandita + heazlewoodita *
awaruita = magnetita que se observan en algunas zonas de la matriz silicatada
alterada intersticial se interpretan como resultado de el reequilibrio con los fluidos de la
alteracion de SMB magmaticos localizados en la matriz intersticial, en las condiciones
de baja fO, y fS, predominantes durante la serpentinizacion de fondo oceéanico a
temperaturas inferiores 200 °C. A mayores temperaturas cuando las condiciones de
fO, y S, fueron ligeramente superiores (primeros estadios del metamorfismo en facies
de los esquistos verdes) se estabilizaron asociaciones formadas por pentlandita +
godlevskita + heazlewoodita = millerita. En tales condiciones MGP como la laurita
interaccionaron con los fluidos, dando lugar a la formacién de rutenio pentlandita a
través de una fase intermedia (mss rica en Ru). En las etapas mas tardias de la
alteracion metamoérfica en facies de esquistos verdes, cuando comenzé el desarrollo
de los bordes de ferritcromita los fluidos oxidantes aportaron As al sistema. Este
elemento fijé algunos EGP (principalmente Ir y Rh) puestos en solucion previamente,
en la forma de sulfoarseniuros. Durante el metamorfismo en facies de las anfibolitas de
baja temperatura, el mayor estado de oxidacién de los fluidos conllevé una mayor
adicion de As (y en menor medida Sb y Sn) al sistema que quedé registrada por la
formacion de una mayor proporcion de fases arseniuradas de EGP y metales base.

Las asociaciones de MGP y MMB, y las zonaciones composicionales que muestran
disulfuros de la serie de solucién solida laurita (RuS;)- erlichmanita (OsS;) localizados
en las zonas inalteradas de las cromititas, muestran que dichos minerales cristalizaron
en condiciones variables de temperatura (entre 1250 y 1050 °C) y de fS, (entre -2 y O
log fS,; alcanzando puntualmente la saturacion en S); y en menor medida de la fO, y
aSiO,. Tales variaciones pueden explicarse asumiendo un modelo de cristalizacién de
la cromita a partir de la mezcla de magmas basélticos con diferentes grados de
diferenciaciéon o, como consecuencia de la segregacién de una fase fluida acuosa a
partir de un fundido silicatado saturado en olivino y cromita. Por el contrario, las
caracteristicas de los MGP y MMB localizados los bordes alterados de cromita, en las
fracturas y en la matriz silicatada, ponen de manifiesto procesos de alteracion y/o
equilibrio con fluidos postmagmaéaticos derivados de la serpentinzacion de fondo
ocednico, alteracion hidrotermal de alta temperatura y/o metamorfismo. Las bajas
condiciones de fO, y fS, predominantes durante los estadios iniciales de la
serpentinizacion de fondo oceénico (Sagua de Tanamo), el inicio del metamorfismo en
facies de los esquistos verdes (Dobromirtsi) y durante la alteracién hidrotermal de alta
temperatura (Isla de Ouen) provocan la desestabilizaciéon de las asociaciones de



minerales sulfurados magmaticos, dando como resultado minerales mas pobres en S
Yy, en casos extremos aleaciones. En cambio, cuando los fluidos evolucionan hacia
condiciones mas oxidantes (estadios tardios de la serpentinizacion en Sagua de
Tanamo y la Isla de Ouen), las aleaciones son reemplazadas por 6xidos. Durante las
reacciones de reemplazamiento se pueden llegar a removilizar ciertas cantidades de
EGP (principalmente Ir, Rh y Pd) y/o metales base (principalmente Fe y Cu). Durante
el metamorfismo en facies de las anfibolitas de baja temperatura (Dobromirtsi), la
adicién de componentes al sistema (As, Hg, Sn, Sb, Cu...) por fluidos metamoérficos
oxidantes conlleva la fijacion de tales elementos removilizados en forma de nuevas
fases estables en las nuevas condiciones termodinamicas.



EXTENDED ABSTRACT

The platinum-group elements (PGE) constitute a group of six metallic elements with
similar physical and chemical properties. They are: ruthenium (Ru), rodium (Rh),
palladium (Pd), osmium (Os), iridium (Ir) and platinum (Pt). Such metals are rare,
scarce, expensive and show a series of geochemical characteristics which can be used
as petrogenetic indicators. PGE concentrate in relative highly quantities in chromite
mineralizations hosted in ultramafic-mafic sequences from ophiolite complexes. The
study of their geochemical distribution as well as the PGE mineral assemblages
provide us useful information on magmatic chromitite-forming processes. Likewise, as
a consequence of their inert character and extremely low mobility during alteration
processes, PGE are considered indicators of postmagmatic events affecting
chromitites during or after obduction of ophiolite complexes.

Ophiolite complexes host two different types of chromite mineralizations: 1)
podiform-type, and 2) banded-type. In addition to their morphological characteristics,
they differentiate by their PGE geochemistry. Podiform-type chromitites have low PGE
contents (< 3 ppm) with predominance of Os, Ir and Ru, relative to Rh, Pt and Pd. In
contrast, banded chromitites, much less abundant in ophiolite complexes, are
characterized by high PGE contents (> 3 ppm) having higher Rh, Pt and Pd than Os, Ir
and Ru.

One of the main targets of the scientist working on PGE in ophiolite chromitites is
the origin of the different platinum-group mineral (PGM) assemblages carried by
chromitites. Of particular interest are PGM-forming mechanisms related with magmatic
genesis of chromitites as well as postmagmatic alteration-related processes which
produce new secondary minerals, or modificate pre-existing minerals entailing
secondary remobilization and redistribution of PGE.

A set of chromite-bearing ophiolite complexes showing variable alteration degrees
were selected with the aim to undertake a detailed, statistically representative study.
The studied chromitites samples come from three ophiolite complexes: 1) The Sagua
de Tanamo District (Mayari-Baracoa Ophiolite Belt, Eastern Cuba), 2) the Ouen Island
(New Caledonia Ophiolite Complex); 3) the Dobromirtsi Ultramafic Massif (a portion of
the dismembered Central Rhodope Ophiolite Complex, SE Bulgaria). The alteration
processes that affected the studied ophiolite chromitites cover the most frequently
alluded alteration processes: serpentinization (Sagua de Tanamo), high-temperature
hydrothermal alteration (Ouen Island) and regional metamorphism (Dobromirtsi). The
context as well as the age of the different studied ophiolite complexes vary from
Palaeozoic (Dobromirtsi), Mesozoic (Sagua de Tanamo) and Cenozoic (Ouen Island).

In some of the studied chromtite samples (from the three investigated localities) and
other from worldwide there are zoned crystals of Ru-Os disulphides of the laurite laurite
(RuSy)-erlichmanite (OsS;) solid solution series. These crystals develop complex
oscillatory patterns constituted by alternating bands of different thickness and
composition, or simple patterns made up of two individuals: core + rim. Simple patterns
of zoning can be grouped in: 1) grains with Os-poor laurite cores and Os-rich laurite
rims (or erlichmanite) (normal zoning), 2) grains with Os-rich laurite (or erlichmanite)
cores and Os-poor laurite rims (reverse zoning). All these zoned grains occur included
within unaltered chromite crystals. The different patterns of zoning are interpreted as a
consequence of physical-chemical changes in the melt from which PGM and chromites



crystallize. Such changes consists on variations in sulphur fugacity (fS,), oxygen
fugacity (fO,), temperature (T) and, at lesser extent, silica activity (aSiO,). Sudden
changes of such parameters in the melt before or contemporarily to chromite growing
are associated with the variable physical-chemical environment created during
chromitite formation. Such heterogeneous environment can account when chromite
forms as result of mingling through the input of successive magma batches of basaltic
melts with different degree of fractionation, and/or as a consequence of segregation of
small aqueous fractions of aqueous fluid from basaltic melts saturated in olivine and
chromite. Zoning was most probably preserved on cooling because of the low intra-
crystalline diffusion rate of Ru and Os in the laurite structure.

The Sagua de Tanamo District is located in the easternmost part of the Mayari-
Cristal Massif (Mayari-Baracoa Ophiolite Belt, Eastern Cuba). It consists of
serpentinized harzburgites and dunites interpreted as a portion of an ancient
suboceanic mantle of Upper Cretaceous age. The district host several podiform
chromite deposits of variable size. Chromitites from these chromitite deposits contain
variable amounts of PGM and BMM. Such minerals consist of monophase or
composite grains (biphase or poliphase) occurring in four clearly different textural
positions: 1) included in unaltered cores of chromite, 2) included in altered rims of
chromite crystals (ferritchromite), 3) in fractures, and 4) in the interstitial serpentinized
matrix between chromite grains. The number and typology of the metallic inclusions
vary among the different studied chromite deposits, being specially abundant in the
Caridad deposit (132 PGM and 121 BMM). Considering all chromite deposits of this
district (except the Caridad deposit), the PGM assemblage is dominated by Ru-Os-Ir
sulphides [laurite (RuSj)—erlichmanite (OsS,), cuproiridisite (Culr,S,;) and kashinite
(Ir,S3)], followed by Ir-Rh sulpharsenides [irarsite (IrAsS)-hollingworthite (RhAsS)], Ru-
Fe-Os-Ir-Ni-Rh oxides, native iridium, and undetermined Ni-Rh arsenide. In contrast,
the BMM assemblage mainly consist of Cu-Fe sulphides [chalcopyrite (CuFeS,) and
bornite (CusFeS,)], followed by Ni-suphides [millerite (NiS) and heazlewoodite (NisS,)],
a Ni-Fe sulphide [pentlandite, (Ni,Fe)sSg], and minor orcelite (Nis,As,) and awaruite
(NisFe). The PGM assemblage in the Caridad chromitite is also dominated by laurite,
followed by Ru-Os-Ir-Pt alloys, Ir-Rh-Pt-Ni-Fe-Cu sulphides [cuproridsite (Culr,S,),
PGE-rich monosulphide solid solution (PGE-mss) and ruthenian pentlandite
Ru(Ni,Fe)sSg] and irarsite. The BMM assemblage is dominated by Ni-sulphides
(millerite and heazlewoodite), followed by Cu-Fe sulphides (chalcopyrite and bornite),
pentlandite, awaruite, and other sulphides and alloys not recognized in the other
studied chromitites of the district: pyrite (FeS,), chalcocite (CuS,) y native Cu. The
recognized PGM and BMM assemblages suggest the existence of, at least, two main
stages in the history of chromitites: a first magmatic stage, in which most PGM and
BMM were formed, and a second postmagmatic stage, in which magmatic metallic
inclusions were altered. The characteristics of primary PGM (laurite, irarsite,
cuproiridsite,...) and BMM (pentlandite) suggest that they crystallized in a
heterogeneous, variable thermodynamic and chemical environment during magma
mingling, within a range of temperature between 1200 and 1100 °C, and sulphur
fugacity between -2 and -0.5 log fS,. The higher abundance of PGE- and base-metal-
bearing sulphides (laurite, cuproridsite, PGE-rich mss, ruthenian pentlandite, millerite,
heazlewoodite, chalcocite, bornite, chalcopyrite,...) in the primary paragenesis of
Caridad suggests higher sulphur fugacity in the parental melt(s) than in the other
chromitites of the Sagua de Tanamo District. The higher sulphur fugacity reached in
this deposit even allowed the segregation of small volumes of immiscible sulphide
liquids, from which the different types of PGE- and base-metal- bearing sulphides (e.g.
PGE-mss, ruthenian pentlandite...) crystallized. After magmatic stage, serpentinization-
derived fluids in a seafloor environment, destabilized primary PGM and BMM. As a
consequence new stable secondary mineral phases formed. Thus, under strongly



reduced conditions, generated during initial stages of serpentinization when olivine was
replaced by serpentine, sulphides lost S together with some amounts of PGE. Thus,
desulphurization of sulphides resulted in the formation of S-poor sulphides (e.g.
desulphurized laurite, heazlewoodite) and/or alloys (e.g. awaruite). A later stage of
serpentinization was characterized by the formation of chlorite increasing fO,, and
giving rise to the formation of ferritchromite rims around chromite grains as well as the
formation of PGE oxides by oxidation of previous alloys.

In the Ouen Island, in the southermost part of the main New Caledonia Island, crop
outs a lithologic sequence made up of harzburgites, dunites, wehrlites, pyroxenites and
gabbros. This sequence represents a portion of the Moho Transition Zone of the New
Caledonia Ophiolite. The mafic rocks host small pod- and schlieren-like chromitite
bodies. These chromitites host great number of PGM and BMM grains (250 and 207
grains respectively). Such mineral inclusions consist of monophase, biphase and
poliphase grains occurring within unaltered or altered rims of chromite crystals, as well
as in fractures and in the interstitial silicate matrix between chromite grains. The
metallic inclusions occurring in fractures and in the silicate matrix are embedded or in
contact with magmatic anhydrous silicates (olivine and/or pyroxenes), secondary high-
temperature hydrous silicates (hornblende or pargasite) or secondary low-temperature
silicates (hydrogrossular garnet, chlorite, serpentine and prehenite). The PGM
assemblage mainly consists of Pt-Fe-(Ni-Cu) alloys (e.g. isoferroplatinum,
tetraferroplatinum), Pt-Pd-Rh or Ru-Os-Ir sulphides (e.g. malanite, laurite, cooperite)
and Pt oxides. Other less abundant PGM are PGE-base-metal complex alloys, native
PGE (Os, Pd, Ru y Pt), Ir-Rh sulpharsenides, and Pd antimonides and amalgams. The
BMM assemblage is dominated by Fe-Ni-Cu sulphides [pentlandite (Ni,Fe)sSg, millerite
(NiS), heazlewoodite (NisS,), chalcopyrite (CuFeS,) and bornite (CusFeS,)], followed
by awaruite (NisFe), native Cu and one Ni sulpharsenide (gersdorffite, NiAsS). The
geochemical and mineralogical characteristic of the chromitites suggest that they
formed from magmatic melts/fluids enriched in volatiles and PGE derived from the
fractionation of small volume melts migrating through the upper lithosphere mantle. The
different assemblages of silicate and metallic minerals suggest that chromite and
several PGM (mainly isoferroplatinum, laurite, cooperite and malanite) and BMM
(mainly pentlandite, chalcopyrite and bornite) formed during an early magmatic stage
(>1050 °C). This stage evolved to a high-temperature hydrothermal stage which was
later followed by a low temperature alteration stage promoted by the input of fluids
derived from serpentinization of the host rocks. The PGM and BMM assemblages
included in unaltered chromite suggest that these minerals formed at temperatures
varying between 1250 and 1050 °C and fS, from -2 to O log fS,. Below 1050 °C a
residual high-temperature hydrothermal fluid was generated giving rise to the
crystallization of hydrous silicates (pargasite and hornblende) which altered primary
anhydrous silicates (olivine and pyroxenes). The extremely low fS, of the residual fluid
contributed to the destabilization of the primary PGM and BMM assemblages (mainly
sulphides) formed during the magmatic stage. Thus, sulphides like malanite (Culr,S,)
or pentlandite lost S developing porous textures. During the latter process, some
amounts of PGE were remobilized out from primary PGM and BMM together with S.
The loss of S and PGE was partly counterbalanced with the incorporation of base
metals (Ni, Fe and Cu). At lower temperature (<250 °C), the input of serpentinization-
derived fluids resulted in the alteration of all previous PGM and BMM assemblages.
During this stage, chlorite and serpentine were formed, chromite altered to
ferritchromite and PGM and BMM assemblages became characterized by the presence
of alloys, and later, under oxidizing conditions, Pt oxides.

The Dobromirtsi Ultramafic Massif is located in the Rhodope Mountains, in
southeast Bulgaria. This massif consist of harzburgites and dunites with minor cross-



cutting pyroxenites, and represents a portion of an ancient suboceanic mantle of
Palaeozoic age which was affected by regional metamorphism up to the lower
amphibolite facies. Several small, podiform-like chromitite bodies are hosted by a
narrow dunite horizont. The alteration degree of chromite in chromitites depends on
chromite/silicate ratio, and at lesser extent on the size of the chromtite body. This
alteration was recorded in the individual chromite crystals as chemical zoning. The
compositional variation of chromite, from core to rim, consists of a relative MgO and
AlL,O3 impoverishment, compensated by an increase of FeO, and later Fe,O3 contents.
The initial increase of FeO is associated with an alteration event related to reaction of
chromite with MgO- and SiO,- rich fluids under greenschists facies metamorphism.
The Fe,O; increase towards outer zones of the grains is associated to a second
alteration stage developed under lower-temperature amphibolite facies metamorphism.
During this stage, the previously altered chromite (impoverished in MgO and Al,O3)
reacted with serpentine producing chlorite and ferritchromite. The PGM and BMM
occurring in the studied samples were partially affected by this metamorphic alteration.
The PGE mineralogy as a whole is dominated by disulphides of Ru-Os [laurite (RuS,)-
erlichmanite (OsS,)], followed by Os-Ru-Ir alloys, Ir-Rh sulpharsenides [irarsite (IrAsS)-
hollingworthite (RhAsS)], ruthenian pentlandite, an undetermined Ir-sulphide (probably
kashinite Ir,S3) and undetermined phases containing Pd, Sn and Cu, or Rh, Os and Sbh.
The association of BMM is dominated by pentlandite (Ni,Fe)sSs, followed by
heazlewoodite (NisS,), breithauptite (NiSb), maucherite (Niy;;Asg), godlevskite (NigSg),
gersdorffite (NiAsS), millerite (NiS), undeterminated phases containing Ni, As and Sb,
awaruite (NisFe), orcelite (Nis.«As,) and chalcopyrite (CuFeS,). All these minerals occur
in three textural positions in the chromitites: 1) included in unaltered cores of chromite,
2) included in altered chromite rims, or 3) in the interstitial silicate matrix between
chromite grains. The detailed study of the textural relationships and composition of the
different mineral inclusions within unaltered chromite (mainly laurite and pentlandite)
show their doubtless magmatic origin. They formed within a thermal range varying
between 1200 and 1100 °C and under variable sulphur fugacity (between -2 and -0.5
log fS,). In contrast, inclusions located in the altered zones of chromitites (altered
chromite and serpentinized silicate matrix) mainly consist of S-poor Ni-rich sulphides,
and PGE and/or base-metal arsenides and sulpharsenides, formed or, at least, were
affected by postmagmatic alteration processes. The aggregates made up of pentlandite
+ heazlewoodite + awaruite + magnetite from serpentinized silicate matrix are
interpreted as a result of the equilibration of pre-existing magmatic BMS with seafloor
serpentinization-derived fluids at very low fO, and fS, conditions ( < 200°C). At higher
temperatures slight increases fO, and fS, (initial steps of greenschists facies
metamorphism) resulted in the stabilization of pentlandite + godlevskite =+
heazlewoodite + millerite assemblages. During this stage laurite reacted with moderate
oxidizing fluids to form ruthenian pentlandite. Later stages of alteration under low-
temperature amphibolites facies metamorphism were characterized by higher fO,
states. Oxidizing fluids supplied As to the system (as well as minor Sb and Sn) fixing
some remobilized PGE (mainly Ir, Rh and Pd) and base-metals (mainly Fe and Cu) as
PGE and base-metal arsenides and sulpharsenides.

The obtained results allow to conclude that the PGM and BMM assemblages as
well as the compositional zoning shown by disulphides of the laurite (RuS,)-
erlichmanite (OsS,) solid solution series located in unaltered chromite, formed under
variable temperature (between 1200 and 1050 °C), fS, (between -2 and 0 log fS;; even
reaching sulphur saturation) and a lesser extent fO, and silica activity (aSiO5).
Variations of these thermodynamic parameters occurred during the crystallization of
chromite as a consequence of magma mingling (magmas with different degrees of
fractionation) or from the segregation of an aqueous fluid-rich phase from olivine and
chromite saturated basaltic melt. In contrast, the characteristics of PGM and BMM



located in altered rims of chromite, fractures and in the silicate matrix, evidences
alteration or equilibrium with postmagmatic fluids generated during seafloor
serpentinization, high-temperature hydrothermal alteration and/o metamorphism. Low
fO, and fS;, conditions reached during initial stages of seafloor serpentinization (Sagua
de Tanamo), firsts stages of greenchists facies metamorphism (Dobromirtsi) and high-
temperature hydrothermal alteration (Ouen Island) provoke desulphurization of primary
S-bearing minerals. As a consequence sulphides transform to other S-poor minerals,
and alloys. In contrast, when alteration derived fluids evolved toward more oxidative
states (later stages of serpentinization in Sagua de Tanamo and Ouen Island), alloys
are replaced by oxides. The replacement reactions entailed the remobilization of some
PGE (mainly Ir, Rh and Pd) and base-metals (mainly Fe and Cu). During lower
temperature amphibolite facies metamorphism (Dobromirtsi), some components added
to the system (As, Hg, Sn, Sb, Cu...) by metamorphic fluids fixed the remobilized
elements as new stable phases in equilibrium with the new thermodynamic conditions.
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Capitulo 1
Introduccioén

1.1 ANTECEDENTES
1.1.1. Los elementos del grupo del platino: histori  ay propiedades

Con el término grupo del platino _ se designa al conjunto de seis elementos
metdlicos que poseen propiedades fisicas y quimicas similares, y que
constituyen las dos ultimas triadas del grupo VIII de la tabla periddica (Petrucci et
al., 2008; Figura 1.1). Estos elementos son: rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio
(Pd), osmio (Os), iridio (Ir) y platino (Pt). De acuerdo con sus masas atomicas y
distribucion en la tabla periddica, estos metales se pueden agrupar en: 1)
elementos del grupo del platino (EGP) ligeros (Ru, Rh y Pd, con masas atémicas
comprendidas entre 101 y 106), y 2) EGP pesados (Os, Ir y Pt, con masas
atomicas que varian entre 190 y 195). No obstante, se suelen agrupar segun sus
puntos de fusién y afinidad geoquimica en: 1) elementos del subgrupo del iridio
(EGPI: Os, Ir, y Ru), vy 2) elementos del subgrupo del platino (EGPP: Rh, Pty
Pd).
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Subgrupo del Iridio : Os, Iry Ru
Subgrupo del Platino: Rh, Pty Pd
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Figura 1.1. Tabla periédica de los elementos mostrando la localizacion de los metales del grupo
del platino en la misma.

El osmio , descubierto por el quimico britdnico Smithson Tennant en 1803, es
un elemento metdlico, fragil y de color blanco-azulado. Su nimero atémico es
76, y ocupa el lugar 74 en abundancia natural entre los elementos de la corteza
terrestre. En estado natural presenta una dureza de 7, funde a 3030°C, tiene un
punto de ebullicion de 5500 °C tiene una densidad relativa de 22.61 g/cm®y su
masa atomica es 190.2. Es atacado por el 4cido fosfdrico, el agua regia, el acido
nitrico, el acido sulfarico concentrado y también por el fluoruro de hidrogeno vy el
cloro. El osmio forma sales en las que tiene valencias de 1 a 8.

El iridio , descubierto por el quimico britAnico Smithson Tennant en 1804 debe
su nombre a la naturaleza iridiscente de alguno de sus componentes. Es un
elemento metélico blanco, fragil y extremadamente duro. Su numero atémico es
77 y ocupa el lugar 77 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre.
Presenta una dureza de 6.5, un punto de fusiébn de 2410 °C, un punto de
ebullicién de 4130 °C y una densidad relativa de 22.4 g/cm?®, la mas alta de todos
los elementos, y su masa atomica es 192.22. El iridio es extremadamente inerte,
resistiendo incluso la accion del agua regia. En sus compuestos quimicos forma
sales trivalentes y tetravalentes.

El rutenio_fue descubierto por el quimico ruso Kart Karlovich Klaus en 1844. El
nombre del elemento se deriva de la regién de Rutenia, actualmente parte de
Ucrania. Es un elemento metalico, de color blanco-grisaceo, quimicamente no
reactivo, su nimero atomico es 44 y ocupa el lugar 80 en abundancia natural
entre los elementos de la corteza terrestre. Tiene un punto de fusion de 2.310
°C, un punto de ebullicién de 3900 °C y una densidad de 12.3 g/cm® su masa
atomica es 101.7. El metal puro es superior al platino en su resistencia al ataque
de los acidos, incluyendo el agua regia.
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El rodio , que fue descubierto por el quimico britdnico William Hyde Wollaston
en 1803, es un elemento metalico brillante de color blanco-plateado, insoluble en
los acidos ordinarios y muy dificil de fundir. Su nimero atdmico es 45 y ocupa el
lugar 81 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre. Tiene una
dureza de 4, punto de fusién de 1996°C, un punto de ebullicion de 3727 °C, y
una densidad de 12.4 g/cm®. La masa atémica del rodio es 102.96. Los
compuestos de rodio abarcan estados de oxidacién de 1 a 6. Las disoluciones
acuosas de muchas de sus sales son de color rosa, de ahi su nombre.

Aunque el platino , elemento que le da nombre al grupo, se considera un metal
“nuevo” en su forma actual, tiene una larga historia. Los antiguos egipcios y las
civilizaciones precolombinas en América ya lo valoraban como un elemento de
gran importancia. El descubrimiento “moderno” de este metal se atribuye al
cientifico espafiol Antonio Ulloa, quién en 1748 describe un mineral asociado al
oro en las gravas auriferas aluviales del Choc6 en Colombia, que nombré como
plata menor o “platina” debido a su parecido con la plata, pero el cual presentaba
propiedades que lo diferenciaban de ésta. En palabras de Ulloa: [ ] "y tal vez se
hallan minerales, donde la platina (piedra de tanta resistencia, que no es facil
romperla, ni desmenuzarla con la fuerza sobre el yunque de acero) es causa de
que se abandonen; porque ni la calcinacion la vence, ni hay arbitrio para extraer
el metal sino a expensas de mucho trabajo y costo” [ ]. El platino es un elemento
metalico quimicamente inerte y poco abundante. Su ndmero atémico es 78 y
ocupa el lugar 72 en abundancia natural entre los elementos de la corteza
terrestre. En estado natural es un metal blanco grisaceo que presenta una
dureza de 4.3, un punto de fusion alto (1772 °C), un punto de ebullicion de 3827
°C, una densidad relativa de 21.45 g/cm® y una masa atémica de 195.09. Es
dactil y maleable, se expande ligeramente al calentarlo y tiene una gran
resistencia eléctrica. El metal es relativamente inerte y resistente al ataque del
aire, el agua, los &cidos aislados y los reactivos ordinarios. Se disuelve
lentamente en agua regia, formando acido cloroplatinico (H,PtClg); es atacado
por los halégenos y combina, bajo ignicién, con hidréxido de sodio, nitrato de
sodio o cianuro de sodio.

El_paladio fue descubierto por el quimico britAnico William Hyde Wollaston en
1804. Es un elemento metélico blanco-plateado, blando y relativamente escaso.
Su numero atomico es 46, ocupa el lugar 71 en abundancia natural entre los
elementos de la corteza terrestre. Tiene una dureza de 4.8, un punto de fusion
de 1554 °C, un punto de ebullicién de 2970 °C y una densidad relativa de 12.02
g/cm®. La masa atémica del paladio es 106.4. El paladio se disuelve facilmente
en agua regia. Forma compuestos bivalentes y tetravalentes y se asemeja
quimicamente al platino: es ductil, maleable y resistente a la corrosion. Funde
mas facilmente que el platino y puede ser soldado con facilidad. Finamente
dividido, el paladio es un excelente absorbente para algunos gases: absorbe de
1000 a 3000 veces su volumen de hidrégeno o etino (acetileno) gas cuando se
calienta a 100 °C.

Los metales del grupo del platino son raros, escasos y costosos; y al mismo
tiempo que se les considera metales preciosos (son usados en joyeria) también
se les considera como metales industriales debido a las especiales propiedades
fisicas y quimicas que tienen: alta densidad, peso especifico, maleabilidad,
suavidad, ductilidad, extremada resistencia a la oxidacién y/o corrosion a altas
temperaturas y a elementos quimicos. Estos elementos son buenos conductores
de la electricidad y poderosos agentes catalizadores lo que los hacen Unicos,
esenciales e insustituibles en muchas aplicaciones industriales (catalizadores

-3-



Capitulo 1: Introduccién

para vehiculos, electrénica, quimica, vidrio, industria del petréleo, industria
aeroespacial, medicina, bujias, y baterias de combustibles). Como dato
significativo, aproximadamente el 20% de los productos que se fabrican en el
mundo contienen, o se producen utilizando platino.

El mayor obstaculo para un uso mas extenso de los metales del grupo del
platino ha sido su limitada oferta, debido a que los principales depdsitos de estos
metales estan concentrados en unas pocas areas del mundo (aproximadamente
el 95% de la produccion mundial se concentra en Sudafrica, Federacion Rusa y
Canadd). Esta concentracion de las areas productivas ha dado lugar, debido al
interés estratégico que estos metales suponen, a que en las Ultimas décadas se
haya promocionado la demanda de estudios de caracter exploratorio y cientificos
para localizar nuevas fuentes potenciales de estos metales. Uno de los
ambientes geologicos sobre los cuales se han centrado gran numero de los
estudios han sido las mineralizaciones de cromita encajadas en las secuencias
ultraméficas-maficas que forman parte de los complejos ofioliticos.

1.1.2. Complejos ofioliticos y mineralizaciones de cromita asociadas
1.1.2.1. Caracteristicas y tipos de secuencias ofioliticas

El término ofiolita se emplea para designar a un conjunto particular de rocas
maficas y ultramaficas, establecidas segln una secuencia determinada,
representativa de la litosfera oceénica. Dicha secuencia, segun el manifiesto
ofiolitico pronunciado en la conferencia Penrose de 1972 (Juteau y René, 1999)
estaria formada, de muro a techo, por (Figura 1.2): 1) Complejo ultraméfico:
constituido por harzburgitas, Iherzolitas y dunitas en proporciones variables,
generalmente con fabrica de tectonitas. Este complejo ultraméfico corresponde a
la porcién superior del manto litosférico. 2) Complejo gabroico: constituido por
gabros que comunmente muestran texturas de acumulados y contienen hacia la
base, cumulados de peridotitas y piroxenitas. Generalmente estdn menos
deformados que las peridotitas del complejo ultraméfico. 3) Complejo filoniano
basico o complejo de diques. 4) Complejo volcanico basico: formado por lavas
con estructura de almohadilla frecuentemente intercaladas con radiolaritas. Otras
litologias asociadas comprenden cuerpos podiformes y bandeados de cromita
generalmente asociadas a las dunitas; rocas intrusivas y efusivas sodicas
(plagiogranitos, etc...) en la parte superior de la corteza pluténica; y una serie
sedimentaria compuesta por sedimentos pelédgicos profundos entre los que se
incluyen cherts, capas finas interestratificadas de arcillas y, de una forma
subordinada, rocas calcareas (Figura 1.2).

Desde el punto de vista del ambiente tectonico (Proenza et al., 2004a) se
reconocen dos tipos de ofiolitas: 1) ofiolitas tipo MOR y 2) ofiolitas de
suprasubduccion (ZSS). Las ofiolitas tipo MOR (Mid Ocean Ridge) han sido
generadas en dorsales oceanicas. Por su parte, las ofiolitas tipo ZSS, que
muestran caracteristicas geoquimicas de arco de islas pero estructura de
litosfera oceanica, han sido formadas como resultado de procesos de expansion
sobre una zona de subduccion intraoceénica (cuencas de ante-arco, intra-arco o
tras-arco).
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Figura 1.2. Columna litolégica de una serie ofiolitica ideal mostrando la localizacion de los
diferentes tipos de cromititas.

Este criterio de clasificacion de las ofiolitas es muy importante ya que,
sistematicamente las mayores concentraciones de EGP asociadas a procesos
magmaticos en ofiolitas se han encontrado en ofiolitas tipo ZSS (p.ej. Prichard et
al.,, 1996 y Zhou et al., 1998). Esta relacion se basa en el hecho, generalmente
aceptado, de que en las zonas de suprasubduccion los EGP pueden ser
removilizados del manto debido al alto grado de fusion que sufren las peridotitas,
inducido por la presencia de agua introducida durante la subduccién de la
corteza oceanica. En zonas de suprasubduccion los niveles mantélicos sufren,
como minimo, un segundo estadio de fusién. La litosfera oceanica inicialmente
estructurada en una dorsal oceanica (primer estadio de fusiébn del manto) es
posteriormente modificada en un contexto de suprasubduccion (segundo estadio
de fusién). En las zonas de suprasubduccién, estos magmas ricos en EGP son
generados al comienzo de la subduccién y constituyen, mayoritariamente
fundidos de afinidad boninitica subsaturados en azufre (Hamlyn et al., 1985). En
cambio, si la subducciébn no es abortada y la cuenca de tras-arco es
estructurada, se pueden generar magmas tipo BABB (back arc basin basalt)
similares a los MORB originados en las dorsales oceéanicas, saturados en azufre
y pobres en EGP (p.ej. Prichard et al., 1996, Zhou et al., 1998).

En la practica no es facil asignar una secuencia ofiolitica a un tipo u otro. La
dificultad reside en que en los complejos ofioliticos no suelen estar

-5-
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representadas todas las unidades de una “secuencia ideal’. Asimismo, en la
mayor parte de los casos las unidades que forman la secuencia de la ofiolita se
encuentran afectadas por una compleja historia tectdonica asociada al
emplazamiento, asi como por diferentes procesos metamorficos y/o
hidrotermales, los cuales obliteran las asociaciones igneas primarias. Por otro
lado, en muchas ofiolitas se pueden reconocer tanto caracteristicas de MOR
como de ZSS (p.ej. Complejo Ofiolitico de Oméan, Arai et al., 2004). En este
caso, la litosfera oceanica inicialmente generada en una dorsal oceénica no fue
totalmente modificada en un contexto de suprasubduccién, preservandose en la
secuencia ofiolitica caracteristicas petroldgicas y geoquimicas de ambos dmbitos
tectdnicos.

Un criterio concluyente para diferenciar ofiolitas de tipo MOR de las ZSS, es la
signatura geoquimica de las unidades volcanicas de la secuencia ofiolitica. En
las de tipo ZSS, los niveles superiores incluyen rocas volcanicas que presentan
una marcada componente geoquimica de arco de islas volcanico, con una firma
geoquimica que varia desde boninitas (y/o andesitas ricas en Mg), a tholeiitas
pobres en Ti (low Ti IAT, island arc tholeiites) hasta BABB. Entre todos estos
tipos de rocas volcanicas, las Unicas ambigiiedades se dan en los BABB, sobre
todo en los asociados a cuencas de trasera de arco muy evolucionadas. En este
caso, existe una marcada similitud entre la firma geoquimica de los BABB vy los
MORB (composicion en elementos mayores practicamente idéntica). Sin
embargo, casi siempre es posible reconocer una ligera componente de arco en
los BABB, registrada en los elementos traza (p.ej. una anomalia negativa en Nb).
No obstante, los niveles volcanicos faltan muchas veces en las ofiolitas reales,
aflorando solo los niveles de peridotitas sepentinizadas y/o gabros. En estos
casos, se pueden utilizar otros criterios petrolégicos y geoquimicos para asignar
los relictos de litosfera ocednica en un ambiente paleotectonico de MOR o de
ZSS. En la Tabla 1.1 se presentan las principales diferencias petrologicas y
geoquimicas entre ambos tipos de ofiolitas. Es importante precisar que las
ofiolitas de ZSS presentan caracteristicas muy diferentes (mayor o menor
componente de arco volcanico) en funcidon de su posicion o del estadio que
representen dentro de la zona de suprasubudccién (véase Bloomer et al., 1995;
Wallin y Metcalf, 1998): cuenca de ante-arco, rifted arc (iniciacion de la formacién
de una cuenca intra-arco) o cuenca trasera de arco.

Asimismo se conocen casos muy particulares de concentraciones
significativas de cromita en secuencias de manto de composicién esencialmente
Iherzolitica (Figura 1.3A). Este Ultimo caso se asocia a un contexto geotecténico
muy singular como es la transicion entre manto subcontinental y suboceanico:
Algunos ejemplos de este ultimo tipo son: los macizos de lherzolitas orogénicas
de Ojén, en Espafa (Torres-Ruiz et al., 1996; Gutiérrez-Narbona, 1999;
Gutiérrez-Narbona et al., 2003) y Finero, en lItalia (Ferrario y Garuti, 1990; Garuti
y Zaccarini, 1994; Garuti et al., 1995), asi como los macizos ultraméficos de
Nurali, Rusia (Garuti et al., 1997; Zaccarini et al., 2004a; Grieco et al., 2006),
Osthammeren, Noruega (Nilsson, 1990) y Kraubath y Hochgrdssen, Austria
(Thalhammer et al., 1990; Malitch et al., 2001; Malitch et al., 2003a, 2003b). Un
caso particular esta representado por los yacimientos de cromita del macizo de
Tiébaghi, Nueva Caledonia (Augé y Maurizot, 1995; Augé et al., 1998), en el
cual, las cromititas encajan en “peridotitas impregnadas” (Iherzolitas) (Nicolas y
Dupuy, 1994) en un dominio suboceanico.
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Tabla 1.1. Principales diferencias petrolégicas y geoquimicas entre las ofiolitas tipo dorsal
oceanica (MOR) y de zona de suprasubduccion (ZSS). Compilacién de Proenza et al. (2004a).

OFIOLITAS TIPO MOR

OFIOLITAS TIPO ZSS

Modelo de cuenca
ante-arco

Modelo de cuenca tras-
arco

Niveles
volcano-
sedimentarios

Recubrimiento
sedimentario
exclusivamente pelagico

Recubrimiento
sedimentario
volcanoclastico o
terrigeno * pelagico

Rocas volcéanicas con
signatura geoquimica
de MORB

Rocas volcanicas con
signatura geoquimica
desde boninitas a
tholeiitas pobres en Ti

Rocas volcanicas con
signatura geoquimica de
BABB,
excepcionalmente
boninitas.

Niveles de
diques de
diabasas

Signatura geoquimica
de MORB

Signatura geoquimica
desde boninitas a
tholeiitas pobres en Ti.

Niveles de
gabros

Predominio de gabros
olivinicos

Predominio de
gabronoritas

Cristalizacion de
plagioclasa precede al
clinopiroxeno

Cristalizacion de
clinopiroxeno precede a
la plagioclasa

An (% mol.) en la
plagioclasa << 85.

An (% mol.) en la
plagioclasa > 85.

Niveles de
peridotitas

Predominio de
harzburgitas y
Iherzolitas

Predominio de
harzburgitas

Predominio de
harzburgitas

Las peridotitas son
generalmente intruidas
por diques de gabros

Las peridotitas son
generalmente intruidas
por diques de
piroxenitas

Las peridotitas son
generalmente intruidas
por diques de gabros

#Cr [Cr/(Cr+Al] en la
cromita accesoria < 0.6

#Cr [Cr/(Cr+AD] en la
cromita accesoria > 0.5

#Cr [Cr/(Cr+Al] en la
cromita accesoria ~ 0.5

Temperatura de
reequilibrio subsélidus
(calculada a partir del

geotermometro cromita-
olivino) > 700 °C.

Temperatura de
reequilibrio subsélidus
(calculada a partir del

geotermémetro cromita-
olivino) < 700 °C.

Valores de fO; [log fO2
(FMQ)] < 1.

Valores de fO; [log fO2
(FMQ)] > 1.

Patrones REE
empobrecidos en LREE

Patrones REE
enriquecidos en LREE

Patrones REE
enriquecidos en LREE

Cuerpos de
cromititas

Ausentes o cuerpos
muy pequefios (cromita
rica en Al: #Cr < 0.6,
pobres en EGP).

Abundantes cuerpos de
cromititas (cromita rica
en Cr: #C r> 0.6, ricas

en EGP)

Abundantes cuerpos de

cromititas (cromita rica

en Al: #Cr < 0.6, pobres
en EGP)
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Ausencia de depositos de cromita DEPOSITOS DE CROMITA  Ausencia de depésitos de cromita
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“corteza antigua

Stagnant, old
lithosphere

- Corteza oceanica

1 Newly-formed Manto
magmas litosférico
’7‘ Zona de Manto
subduccion astenosférico

Figura 1.3. Esquemas representativos de los contextos geoldgicos en los cuales se forman los
depositos de cromita ofioliticas. A. Tomado de Nicolas y Al Azir (1991). B. Tomado de Zhou y
Robinson (1997).

1.1.2.2. Caracteristicas y tipos de cromititas ofioliticas

Los depésitos de cromita ofiolitica estdn ampliamente representados en
ofiolitas de diferentes edades geoldgicas distribuidas a lo largo de toda la Tierra
(Figura 1.4). Este tipo de depdsitos presentan gran variedad de morfologias
(Leblanc y Nicolas, 1992): lentes, capas, filones, diseminaciones en forma de
schlieren o cuerpos irregulares. Sin embargo, todas estas morfologias se suelen
agrupar en dos grupos basicos: cromititas podiformes y cromititas
“estratiformes* o bandeadas.

Las cromititas _podiformes _ se presentan como cuerpos de morfologia
irregular o en forma de lente (pod) de tamafo relativamente pequefio, encajados
dentro de dunitas residuales y/o harzburgitas que constituyen la secuencia
mantélica de la ofiolita (Figuras 1.2 y 1.5A). Las cromititas bandeadas , menos
abundantes, forman capas o ldminas concordantes, que se ubican en la Moho
Transition Zone (Figura 1.2). Normalmente, los cuerpos de cromititas ofioliticas
tienen tamafios inferiores a 1 Km de longitud y reservas inferiores al millon de
toneladas (Mt). No obstante, existen algunos yacimientos de gran tamafio como
aquellos que se encuentran en Kempirsai, Kazakhstan, con mas de 300 Mt
(Melcher et al., 1997); Coto, en Filipinas, donde un Unico cuerpo llega a alcanzar
12 Mt (Bacuta et al., 1989); o Mercedita, en Cuba, con reservas que exceden los
5 Mt (Proenza, 1998; Proenza et al., 1999a; 1999b; 2002).
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Las cromititas ofioliticas presentan una gran variedad de texturas: diseminada,

verdes: cromititas ofioliticas. Circulos amarillos: cromititas en macizos de lherzolitas orogénicas y
semimasiva, masiva, nodular, antinodular, orbicular, bandeada, ocluida, etc...

Figura 1.4. Distribucion de los principales distritos de cromitas ofioliticas en el mundo. Circulos
zonas de transicion corteza continental-corteza oceanica.
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(p.ej. Figuras 1.5C y 1.5D). Es muy comdn que las cromititas masivas
desarrollen planos de pull-apart (fracturas de tension) perpendiculares a la
foliacién y a la lineacién de las peridotitas encajantes (Thayer, 1969; Cassard et
al.,, 1981; Leblanc y Nicolas, 1992). Estas estructuras son el resultado de la
deformacion plastica en el manto superior litosférico.

Figura 1.5. Ejemplos de morfologias y texturas de cromititas ofioliticas. A. Pod de cromita
encajado en dunita, Mercedita, Cuba. B. Cromitita irregular de la ofiolita de Thetford Mines,
Canada (tomado de Bédard, 2002). C. Cromita nodular, depdsito de cromita Guillermina,
Camaguey, Cuba Central. D. Cromitita masiva, Tehuitzingo, Puebla, Méjico. D: dunita, C: cromitita.

1.1.2.3. Origen de las cromititas: estado del debate

La formacién de cuerpos monomineralicos de cromita en las tectonitas basales
de los complejos ofioliticos (cromitas podiformes) ha sido, y sigue siendo, objeto
de un intenso debate (véase revision de Proenza et al., 2002). En los afios 80,
la hip6tesis mas ampliamente aceptada fue la propuesta por Lago et al. (1982) vy,
Leblanc y Ceuleneer (1992) quienes argumentaron, en la linea de hipétesis
anteriores (p.ej. Thayer, 1969), que tales depésitos se formaban por la
separacion mecanica de cromita tras la cristalizacion cotéctica de olivino y
cromita a partir de magmas de composicién basaltica. De acuerdo con este
modelo, las cromititas se formarian a partir de un flujo de magma baséltico que
asciende a través de conductos que cortan las peridotitas (Figura 1.6). Este
fundido se enriquece progresivamente en cromita, ya que este mineral es el
primero en cristalizar (1300-1200 °C). La cromita en suspensién se comporta
dentro del flujo magmatico como particulas sélidas en una célula de elutriacion
en la que tales particulas pueden aglomerarse y formar nddulos. Esta
interpretacion genética esta basada en un modelo numérico en el cual los
conductos magmaticos tienen una longitud de 100 a 200 m y un didmetro de 2 a
5 m (tamafio m&s comudn de los pods de cromititas). Las celdas de conveccion
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pueden ser funcién del contraste térmico con las peridoditas encajantes. Segun
Lago et al. (1982), la cristalizacién de cromita tiene lugar en equilibrio con olivino,
aunque el régimen de circulacion magmaética convectiva generado en la cavidad
provoca la separaciéon mecanica de la cromita hacia uno de los bordes de la
cavidad (hacia la zona con mayor intensidad de flujo) aprovechando el mayor
peso especifico de este mineral. No obstante, puesto que durante la
cristalizacion cotéctica de olivino y cromita, la proporcién de olivino es mucho
mayor que la de cromita, cabria esperar que los cuerpos de cromitita estuviesen
asociados a grandes volumenes de dunita. Por el contrario, en la mayor parte de
los casos, los grandes cuerpos de cromitita estan rodeadas por envolventes de
composicion dunitica de pocos metros de espesor (p.ej. las cromititas de
Kempirsai, Melcher et al., 1997, y las de Mayari-Baracoa, Proenza et al., 1999b).

Figura 1.6. Modelo de formacion
del cuerpo de cromitita segiin Lago
et al. (1982).

Harzburgita

Dunita

Otras hipétesis sugieren que la formacion de las cromititas podiformes tiene
lugar como consecuencia de cambios en la fugacidad de oxigeno. Estos
modelos basados en los trabajos experimentales realizados por Hill y Roeder
(1974), Maurel y Maurel (1982) y, Roeder y Reynolds (1991) han demostrado
que la composicién de la cromita que cristaliza directamente de un magma
basaltico, esta controlada, fundamentalmente, por la composicién, y la fugacidad
de oxigeno en el mismo. Los resultados obtenidos por estos investigadores
muestran que en dichos fundidos, cuando se produce un incremento en la
fugacidad de oxigeno, la solubilidad del Cr en el fundido decae notablemente,
teniendo como consecuencia que en determinadas regiones del espacio T-fO,-P,
la dnica fase liquidus en el fundido sea la cromita (Figura 1.7). Estos
experimentos han mostrado ademas, que la formacidon de cromita rica en Al,
puede tener lugar, incluso para magmas relativamente pobres en Cr, cuando las
condiciones de temperatura y fugacidad de oxigeno en el magma alcanzan
valores entorno a los 1200 °C y -7 log fO,. Asimismo, un incremento de la
presion (o incremento del contenido en Cr) en el sistema, puede expandir
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ligeramente el campo cromita+liquido hacia valores mas bajos de fO,, o lo que
es lo mismo hacia condiciones mas reductoras (Hill y Roeder, 1974).
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Figura 1.7. A. Log fO; frente a la temperatura segin Hill y Roeder (1974). B. Log fO; frente a la
temperatura demostrando como la adicion de Cr.O3 disminuye la curva liquidus de la espinela. Py:
piroxeno, Ol: olivino, PI: plagioclasa, Hem: hematites, Sp: espinela, Fe: hierro, Liq: liquido.

De acuerdo con Edwards et al. (2000) la formacion de los cuerpos de
cromititas se debe a un aumento del grado de polimerizacién del fundido. Las
reacciones fundido-peridotita (con aumento de silice en el fundido por disolucién
de piroxenos) conllevarian la precipitacion de cromita, ya que el Cr** es mas
soluble en fundidos que tienen un bajo grado de polimerizacion de silice en la
red. En este modelo el agua seria un componente esencial para producir la
fusion parcial de las peridotitas mantélicas refractarias, e iniciar la migracién de
los fundidos a través del manto. El agua en la zona de fusién parcial entraria a
formar parte del fundido favoreciendo el transporte del Cr por este Ultimo. Asi
mismo, tenderia a despolimerizar la silice en la red del fundido, contrarrestando
el efecto del alto contenido de SiO,. De acuerdo con estos investigadores, el
contenido en agua del fundido, combinado con reacciones fundido-peridotita y
los procesos de cristalizacion fraccionada provocarian la sobresaturacion del
fundido, primero en cromita y olivino y, posteriormente, en piroxeno.

Bédar y Hébert (1998) propusieron un modelo de cristalizacion de cromititas a
partir de la asimilacion de rocas méficas (piroxenitas y/o gabros) por intrusiones
peridotiticas basado en el estudio de los cuerpos de cromititas presentes en el
macizo de North Arm Mountain, en las ofiolitas de Bay of Islands (Canadd).
Estos autores sugieren que las cromititas ricas en Cr estan asociadas con la
zona de contacto entre las peridotitas intrusivas y las piroxenitas encajantes, y
son un producto de la disolucion incongruente de piroxenos dentro de un magma
saturado en cromita. En cambio, las cromititas ricas en Al se asocian con
peridotitas feldespaticas y gabros, habiéndose formado a través de un proceso
de asimilacién de acumulado feldespatico por las intrusiones peridotiticas (Figura
1.8). Estos investigadores interpretan que la composicion de las cromititas esta
relacionada mas que con la naturaleza del fundido parental con las
caracteristicas de los minerales que son asimilados. Asi, la formacién de los
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cuerpos de cromititas quedaria restringida a aquellos complejos ofioliticos donde
la asimilacién de la corteza inferior es casi completa.

Flujo de magma bajo Asimilacion parcial

ACUMULADOS GABROICOS

1- Cromitita con baja relacion Cr/Al
~Asociada con gabros y peridotitas
feldespaticas

PIROXENITAS

2- Cromitita con alta relacion Cr/Al
Asociada con piroxenitas

INTRUSIONES )
ULTRAMAFICAS TARDIAS

TECTONITA
HARZBURGITA

Flujo de magma alto Asimilacion casi total

CORTEZA (GABROS) g

Compound Sill Swarm | | —gge-Cromititas pobres en Cr

Dunita +Wehrlita +Harzburgit
Ghost Stratigraph unita +Wehrlita +Harzburgita
gER y‘ — e

of Chromitites
Cromititas ricas en Cr

. —
TECTQNITAS
MANTELICAS \

Figura 1.8. Modelo de Bédar y Hébert (1998) de formacién de cromititas a partir de asimilacion de
piroxenitas y gabros por intrusiones peridatiticas.

Matveev y Ballhaus (2002) sugieren, sobre la base de datos experimentales,
gue la formacion de cromititas tiene lugar como consecuencia de la desmezcla
de la fraccidén acuosa disuelta en los fundidos basalticos. Segun estos autores, la
formacion de las cromititas ofioliticas implica el equilibrio entre un fundido
basaltico saturado en olivino y cromita, y una fase acuosa. Como consecuencia
de la disminucién de la presion litostatica durante su ascenso, los fundidos
basalticos pueden llegar a segregar una fraccién acuosa. En este escenario y
debido a la pronunciada afinidad entre la superficie de los 6xidos (en este caso
cromita) y el agua, los cristales de cromita tenderan a nuclearse y concentrarse
en la fase fluida.

La cristalizacion de cromita a partir de la mezcla de magmas, ampliamente
aceptada para explicar el origen de las capas de cromita de los complejos
estratiformes, esta siendo cada vez mas aceptada para explicar los mecanismos
de formacién de los yacimientos de cromita podiforme. De acuerdo con Irvine
(2977) e Irvine y Sharpe (1986), la formacion exclusiva de cromita a partir de un
fundido basaltico, tiene lugar cuando dos fundidos basélticos con diferentes
grados de diferenciacion se mezclan. Asi, la mezcla de un magma basaltico
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saturado en cromita con otro magma basaltico méas diferenciado (enriquecido en
silice), da como resultado un fundido hibrido cuya composicion, de acuerdo con
las relaciones de fase en el sistema Mg,SiO4-CaMgSi,Os-CaAl,Si>Og-MgCr,04-
SiO, se encuentra en la region liquidus de la cromita. (Figura 1.9).

Al-espinela

fi
/-*/ Olivino

Olivino Fi

Espinela

—» Espinela rica en Cr

Cr-espinela

Figura 1.9. Relaciones de fase en el sistema olivino-silice-cromita determinado por Irvine (1977)
ilustrando la formacién de un fundido hibrido (Fh) que cristaliza solo cromita, a partir de la mezcla
de un fundido baséltico primitivo (Fi), con un fundido baséltico mucho mas evolucionado (Fs).

Zhou et al. (1996) han propuesto que las condiciones necesarias para la
formacion exclusiva de cromita pueden alcanzarse sin la necesidad de mezclar
fundidos con diferentes grados de diferenciacién. Estos autores sugieren que la
reaccién continua entre un fundido basaltico ascendente (formado a partir de la
fusion parcial de peridotitas mantélicas) y harzburgitas del manto, puede
provocar una modificacién importante de su composicién, enriqueciéndolo en
silice y, en consecuencia, haciendo que entre en la region liquidus de la cromita
(Irvine, 1977). Sin embargo, Zhou et al. (1996) no consideran que la reaccién
fundido/peridotita tiene lugar en condiciones de equilibrio, lo que conlleva a que
a medida que el fundido se enriquece en SiO,, lo hace también en Cr y Al (al
disolver piroxenos y/o plagioclasa) con lo que se modifica igualmente la posicién
de la linea cotéctica olivino-cromita (o espinela cromifera), alejandola del vértice
del olivino e impidiendo, en consecuencia, la cristalizacion exclusiva de cromita
(Proenza et al., 1998a; 1998b). Arai y Yurimoto (1994), de acuerdo con Irvine
(1975; 1977), consideran necesaria la intervencion de varios fundidos. Segun
estos autores, la reaccion entre los fundidos basalticos ascendentes
(procedentes de la fusion de peridotitas mantélicas) con las harzburgitas
mantélicas, da lugar a la disolucion de los piroxenos presentes en estas Ultimas.
El resultado de esta reaccion fundido/peridotita es la formacion de un residuo
rico en olivino (envolvente dunitica en la cual se encuentran encajados los
cuerpos de cromitita) y la segregacién de un fundido diferenciado en equilibrio
con dicha dunita en el cual olivino y cromita cristalizan en proporciones
cotécticas. La interaccion de este magma evolucionado, con un nuevo pulso de
magma primitivo (igual que el anterior antes de la diferenciacion), da lugar a la
formacion de un magma hibrido cuya composicion se sita dentro de la regién
liquidus de la cromita (Figura 1.9). El fraccionamiento de este magma hibrido
dard lugar a la cristalizacion exclusiva de cromita, hasta que el fundido alcance,
de nuevo, la linea cotéctica olivino-cromita. La repeticidbn continua de este
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mecanismo a lo largo del tiempo, implicando sucesivas inyecciones de fundido
primitivo, origina los cuerpos monominerdalicos de cromita.

1.1.3. Los elementos del grupo del platino y las cr ~ omititas ofioliticas

1.1.3.1. Potencial de los EGP como indicadores petrogenéticos: distribucion de
los EGP en los diferentes tipos de cromititas ofioliticas

En la actualidad se conoce bastante bien la relacion estrecha que existe entre
los EGP y las mineralizaciones de cromita presentes en las secuencias de rocas
maficas-ultraméficas que forman los complejos ofioliticos. Debido a su
naturaleza siderofila y calcofila, durante los procesos de diferenciacion
magmatica, los EGP tienden a ser fraccionados hacia las fases sulfuradas
mostrando un caracter progresivamente mas incompatible durante los procesos
de diferenciacibn magmatica. Estas caracteristicas hacen que los EGP sean
unos excelentes monitores geoquimicos que permiten estimar el grado de fusion
parcial y de saturacion en azufre en los magmas; y por tanto de los procesos que
implican transferencia del manto a la corteza (Naldrett, 1981). Asimismo, y
debido a su naturaleza inerte, estos minerales se consideran poco moviles
durante los procesos de alteracion. El estudio de la distribucién geoquimica de
estos metales asi como de las asociaciones de los minerales que los portan,
proporciona informacion valiosa sobre las condiciones reinantes durante la etapa
magmatica de formacion de las cromititas, asi como de los procesos
postmagmaticos que les afectan durante 0 en etapas posteriores al
emplazamiento de los complejos ofioliticos.

Como se ha descrito en el apartado anterior, en los complejos ofioliticos se
distinguen dos tipos de mineralizaciones de cromita: 1) podiformes, y 2)
bandeadas. Ambos tipos de cromititas se diferencian, ademas de por sus
caracteristicas morfolégicas, por el contenido y/o distribucion de los EGP en las
mismas. Las cromititas podiformes se caracterizan por presentar contenidos
totales de EGP relativamente bajos (< 3 ppm); con un predominio de Os, Ir, y Ru
(EGPI), respecto de Rh, Pt y Pd (EGPP). Por el contrario, las cromititas
bandeadas, mucho mas escasas en los complejos ofioliticos, presentan
contenidos totales de EGP ligeramente superiores a los de las cromititas
podiformes (> 3 ppm), con un predomino de Rh, Pty Pd sobre Os, Ir y Ru. Esta
distribucion de los EGP en las cromititas bandeadas, guarda ciertas similitudes
(aunque con menores contenidos totales de EGP) con las cromititas que se
encuentran en los grandes complejos igneos estratificados como los de
Bushveld en Sudafrica o Stillwater en EE.UU. (p.ej. Page et al., 1976; Page et
al., 1982; Naldrett y Von Gruenewaldt, 1989). Se han descrito ejemplos de este
ultimo tipo de cromititas ofioliticas bandeadas enriquecidas en EGPP, en algunos
complejos ofioliticos como los de Acoje, en Filipinas (Bacuta et al.,, 1988);
Thetford Mines, en los Appalaches del Sur de Québec (Gauthier et al., 1990);
Bulgiza y Tropoja, en Albania (Ohnenstetter et al., 1991); Great Serpentinite Belt,
en Australia (Yang y Seccombe, 1993); Leka, en Noruega (Pedersen et al.,
1993), y Pirogues, en Nueva Caledonia (Augé y Maurizot, 1995). Ciertas
cromititas ofioliticas del tipo podiforme como las que se encuentran en Oregon,
EE.UU (Stockman y Hlava, 1984); Shetland, en Escocia (Prichard et al., 1986);
Great Serpentinite Belt, Australia (Yang y Seccombe, 1993); Eskeishir y Mugla,
en el oeste de Turquia (Ugurum et al., 2000; Uysal et al., 2005); o las que se
encuentran en los macizos ultraméficos de Kraubath y Hochgréssen, en Austria
(Malitch et al., 2002; 2003) muestran contenidos y/o distribucion de los EGP que
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se desvian del patron general, con enriquecimientos también muy significativos
de Rh, Pty Pd respecto de Os, Iry Ru.

Ademés del contexto geodinamico en donde se forman las cromititas, las
diferencias en los contenidos de EGP que muestran los diferentes tipos de
cromititas ofioliticas se asocian a: 1) grado de fusién parcial de la roca fuente, 2)
fraccionamiento cristalino, 3) tipo de magma, 4) saturacion en S del magma y 5)
alteracion. Debido a la naturaleza altamente refractaria de los EGP, para su
extraccion de la fuente mantélica y su posterior concentracion en los magmas
parentales a partir de los cuales cristalizan las cromititas, se requieren de unas
tasas de fusién parcial relativamente elevadas (>25%) . Asi, dependientemente
de los contenidos iniciales de los diferentes EGP en la roca fuente, debido a su
menor grado de fusion, unas mayores tasas de fusién parcial de la roca fuente
resultaran en una mayor concentracion de los EGPP, quedando el magma
residual relativamente enriquecido en EGPI (Sun, 1982; Barnes et al., 1985;
Leblanc, 1991; Ahmed y Arai, 2002). Este fraccionamiento debido a procesos de
fusién parcial de la roca fuente, puede verse modificado y/o complementado por
procesos de tipo mineral-fisico (Leblanc, 1991) y por la saturacion de S en el
fundido (Hamlyn et al., 1985). Asi por ejemplo, los EGPI al ser los elementos
mas refractarios tenderian a ser concentrados por aleaciones y sulfuros que
serian atrapados por el mineral que se fracciona primeramente del fundido, la
cromita. Por el contrario, los EGPP debido a su menor punto de fusién parcial
serian concentrados por sulfuros intersticiales (Leblanc, 1991; Ballhaus et al.,
2006). La distribucion peculiar que muestran algunas de las cromititas
podiformes, mostrando enriquecimiento en EGPP, que se asemeja a la que
muestran las cromititas bandeadas, se asocia a una redistribucion de los EGP
durante procesos secundarios, normalmente de alteracion, que afectan a las
mineralizaciones de cromita durante su historia postmagmaética (Barnes et al.,
1985; Gauthier et al., 1990; Ahmed y Arai, 2003; entre otros). Como se describe
en el apartado siguiente, las diferencias en la geoquimica de los EGP entre los
diferentes tipos de cromititas ofioliticas, quedan registradas en la forma de
distintas asociaciones de los minerales que los portan.

1.1.3.2. Minerales del grupo del platino en cromititas ofioliticas: distribucion, tipos
de asociaciones y relacion con los procesos magmaticos y
postmagmaticos

Los EGP se presentan en las cromititas ofioliticas en forma de minerales
especificos de estos elementos, conocidos como minerales del grupo del platino
(MGP). Asimismo, estos elementos pueden estar disueltos en otros minerales
capaces de albergarlos como son: sulfuros, arseniuros, sulfoarseniuros,
antimoniuros, sulfoantimoniuros, aleaciones y amalgamas de metales base
(minerales de metales base; MMB). Generalmente, los MGP en las cromititas
ofioliticas se presentan en forma de minusculas inclusiones sélidas cuyos
tamafios de grano no suele superar los 30 um de didmetro en su longitud
maxima. Frecuentemente, estos minerales desarrollan morfologias euhedrales,
aunque también se reconocen cristales subhedrales y/o anhedrales.
Comunmente, los MGP forman granos monofasicos, sin embargo, también son
frecuentes los granos compuestos, en los cuales se encuentran asociados varios
MGP, MGP con silicatos, o0 MGP con MMB y/o silicatos. En las cromititas estas
“microinclusiones” se localizan en, al menos, cuatro posiciones texturales bien
diferenciadas: 1) incluidos en cristales de cromita inalterados, 2) en el interior o
bordes de cristales de cromita alterados, 3) raramente en fracturas de la cromita,
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0 4) en la matriz silicatada intersticial, comunmente serpentinizada, intergranular
entre los cristales de cromita (Figura 1.10).

Cromita Inalterada Cromita Alterada

Cromita MGP
Alterad\ '/

Cromita

Cromita Inalterada

Inalterada

et| HV |Mag WD Spot - 10.0pm
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Fractura Matriz Intersticial
Serpentina M G P

>
K
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Cromita
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Figura 1.10. Esquema mostrando las diferentes posiciones texturales en las cuales se encuentran
los minerales del grupo del platino (MGP) en las cromititas ofioliticas. Se afiaden imagenes de
electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino presentes en algunas de las
cromititas estudiadas que ejemplifican las diferentes posiciones texturales que se describen en las
mismas.

Generalmente los MGP (normalmente euhedrales) incluidos en los cristales de
cromita inalterados se interpretan como primarios, habiéndose formado a partir
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de la cristalizacion directa del magma a altas temperaturas, previa o
coetaneamente a la cristalizacion de la cromita. Por el contrario, los MGP
(normalmente suhbhedrales o anhedrales) incluidos en la cromita alterada, en
fracturas o en la matriz serpentinizada intergranular entre los cristales de
cromita, probablemente se han formado, o al menos han sido afectados por
procesos de alteracion postmagmaticos a menores temperaturas (Legendre,
1982; Talkington et al., 1984; Stockman y Hlava, 1984; Augé, 1985; McElduff y
Stumpfl, 1990; Melcher et al., 1997; Garuti et al., 19992; 1999b; Gervilla et al.,
2005; El Gorfi et al., 2008; entre otros).

Cuando se estudia en detalle la distribucion de los MGP en las diferentes
cromititas ofioliticas y en macizos de Iherzolitas orogénicas (véase apéndice 1),
se observa que existe concordancia entre los contenidos y/o distribucién de los
EGP, y la abundancia y tipologia de las asociaciones de MGP presentes en las
mismas. Asi por ejemplo, en las cromititas del tipo podiforme, el enriquecimiento
en EGPI respecto de EGPP, se traduce en un predominio relativo de minerales
de Os, Ir y Ru (53%) sobre los que tienen como componentes principales al Pt,
Rh o el Pd (47%)®. En cambio, si se consideran las cromititas del tipo bandeado,
donde los EGPP predominan sobre los EGPI, el porcentaje de minerales de Pt,
Rh y Pd, asciende hasta un 67%, y el de MGP que tienen como componentes
principales al Os, el Ir 0 el Ru cae hasta un 33%" (Figura 1.11).

Podiformes Bandeadas

Pt-Rh-Pd Pt-Rh-Pd Os-Ir-Ru

47% 67% 33%

Figura 1.11. Distribucién de los minerales de Os-Ir-Ru y Pt-Rh-Pd en cromititas del tipo podiforme
y del tipo bandeado en ofiolitas y en macizos de lherzolitas orogénicas. Los datos representados
proceden de la compilacion realizada a partir de los datos publicados en la literatura (véase
Apéndice 1).

Si se consideran las proporciones de las diferentes asociaciones de MGP
primarias y secundarias en ambos tipos de cromititas, la distribucién de los
minerales que contienen ambos subgrupos de EGP también difiere. En el caso
de las cromititas podiformes, por ejemplo, la mineralogia primaria de los EGP
esta dominada, por minerales de Os, Ir y/o Ru (95%) (Figura 1.12). Sin embargo,
contrariamente a lo que seria esperable (también el predominio de minerales de
Os, Ir y/o Ru), la mineralogia secundaria esta dominada por los minerales de Pt,
Rh y/o Pd (85%). Este desfase que se da entre la mineralogia primaria y
secundaria en las cromititas podiformes no se observa en el caso de las
cromititas del tipo bandeado. En estas Ultimas, tanto la mineralogia primaria
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como la secundaria, como cabe esperar de acuerdo con los contenidos y/o
distribucion de los EGP en las mismas, esta dominada por la presencia de
minerales de Pt, Rh y/o Pd, sobre los de Os, Ir y/o Ru (Figura 1.12). Aunque de
nuevo, las proporciones entre los diferentes tipos de asociaciones varia, siendo
también mayor la proporcion de minerales de Os, Ir y/o Ru en la asociacion
primaria, que en la secundaria (Figura 1.12).

Primarios

Podiformes Bandeadas

Pt-Rh-Pd
5%

Os-Ir-Ru
95%

Pt-Rh-Pd
55%

Secundarios

Podift
odiformes Bandeéd?s Os-I-Ru

2%

Os-Ir-Ru
15%

Figura 1.12. Distribucidon de los minerales de Os-Ir-Ru y Pt-Rh-Pd primarios y secundarios en
cromititas del tipo podiforme y del tipo bandeado en ofiolitas y en macizos de lherzolitas
orogénicas. Los datos representados proceden de la compilacién realizada a partir de los datos
publicados en la literatura (véase Apéndice 1).

Estas variaciones en la distribucién de los minerales que contienen unos u
otros elementos, probablemente reflejan los efectos debidos a la alteracion, y
sefiala un hecho que se debe tener en cuenta a la hora de abordar cualquier
estudio sobre la mineralogia y la geoquimica de los EGP: los contenidos, la
distribucion y la tipologia de los minerales de estos elementos en las cromititas,
normalmente, son el resultado de la combinacién de procesos de origen
magmatico (que los concentran) y eventos de alteracion tardios o
postmagmaticos (que comunmente los removilizan y redistribuyen). En este
sentido se puede constatar, al estudiar en detalle la mineralogia primaria y/o
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secundaria en ambos tipos de cromititas, que los minerales que forman estos
elementos difieren también de manera muy significativa en uno y otro tipo de
cromitita (Figura 1.13).

En las cromititas del tipo podiforme, los minerales primarios de EGP que
predominan son los sulfuros (66%), seguidos por los sulfoarseniuros (27%), las
aleaciones (5%), y en menor medida por los arseniuros (1%), los elementos
nativos (1%), los telururos (0.3%) y los antimoniuros (0.2%). La mineralogia
secundaria en este tipo de cromititas, en cambio, esta dominada por las fases
gue contienen antimonio (36% de antimoniuros y 1% de sulfoantimoniuros),
seguidas de las fases con arsénico (17% de sulfoarseniuros y 7% de arseniuros),
las aleaciones (11%), los elementos nativos (9%), los sulfuros (8%), los telururos
(7%), y en menor medida los 6xidos (4%) (Figura 1.13).
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17% Sulfoantimoniuros

Sulfuros 19
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Antimoniuros
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Primarios Bandeadas Secundarios
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Arseniuros
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Antimoniuros
1%
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%} 2%
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2%
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Figura 1.13. Distribucion de los MGP primarios y secundarios en cromititas del tipo podiforme y del
tipo bandeado en ofiolitas y en macizos de lherzolitas orogénicas. Los datos representados
proceden de la compilacion realizada a partir de los datos publicados en la literatura (véase
Apéndice 1).

En el caso de las cromititas bandeadas, los sulfuros son también los que
predominan en la mineralogia primaria, aunque en una proporcion menor (42%).
Estos estan seguidos por los arseniuros (25%), las aleaciones (12%), los
antimoniuros (10%), los sulfoarseniuros (7%), y en menor medida por los
telururos (2%) y los elementos nativos (1%). La mineralogia secundaria, en este
tipo de cromititas, estd dominada por las aleaciones (31%), los telururos (21%) y
los minerales con arsénico (19% de sulfoarseniuros y 17% de arseniuros),
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seguidos por los sulfuros (7%), los 6xidos (3%), los antimoniuros (1%) y metales
nobles (1%) entre los que se incluyen el oro y la plata (Figura 1.13).

Estas diferencias en la tipologia de los MGP entre las asociaciones primarias y
secundarias en ambos tipos de cromititas sugiere la acciébn de mecanismos muy
diversos durante las etapas postmagmaticas. A este respecto, se consideran
basicamente dos posibles origenes para las asociaciones de MGP secundarios:
1) fraccionamiento y/o removilizacion de EGP durante etapas magmaticas
tardias, o 2) alteracion de las asociaciones de MGP primarios en condiciones
hidrotermales de alta temperatura, de serpentinizacién y/o supergénica.

Los procesos de fraccionamiento y/o removilizacion de EGP en etapas
magmaticas tardias generalmente implican la formacion de nuevos minerales,
diferentes a los que se forman en la etapa magmatica. Como se observa en las
Figuras 1.12 y 1.13, tanto en las cromititas podiformes como en las bandeadas,
la mineralogia secundaria estd dominada por minerales de Pt, Pd y Rh, las
cuales se presentan en forma de arseniuros, antimoniuros, sulfoarseniuros,
sulfoantimoniuros y telururos. Esto implica una concentracion de los EGP mas
incompatibles (Pt, Pd y Rh) conjuntamente con elementos volatiles (p.ej. As, Sb,
Te, S), en los fluidos residuales originados tras la cristalizacion de la cromita y
los silicatos magmaticos. Estos fluidos residuales cargados de EGP vy
componentes volatiles, precipitan generalmente en fracturas de los cristales de
cromita, o en intersticios de la matriz silicatada intergranular, formando minerales
gue desarrollan, frecuentemente, morfologias anhedrales y/o subhedrales (p.e;.
Prichard et al., 1986; Prichard y Lord, 1994; Gervilla et al., 2002). Procesos
similares que también implican la formacion de este tipo de fases minerales de
Pt, Pd y Rh secundarias, se asocian con la accion de fluidos generados durante
la serpentinizacién y/o el metamorfismo regional (Thalhammer et al., 1990;
Malitch et al., 2001; 2002; 2003; Garuti et al., 2007; Proenza et al., 2008; El
Ghorfi et al., 2008) o con fluidos metedricos de muy baja temperatura en el
ambiente supergénico (Augé y Legendre, 1994; Proenza et al., 2008). De
acuerdo con estos autores, la formacion de los minerales secundarios, esta
ligada a la adicion de determinados elementos (p.ej. As, Sb, Sn, Te, Hg, Au, Ag,
etc...) al sistema durante el proceso de alteracion. Sin embargo, los procesos de
alteracion en condiciones hidrotermales, de serpentinizacion o supergénica, no
siempre implican la adicion de elementos al sistema que conllevan la formacion
de nuevos minerales. Mas bien, el proceso general implica la degradacion de la
mineralogia previa (principalmente sulfuros y sulfoarseniuros magmaticos) para
dar lugar a minerales tales como aleaciones, 6xidos y/o EGP nativos (Figuras
1.12 y 1.13). La formacion de aleaciones y EGP nativos se interpreta como
resultado de la pérdida de aniones (S, As...) durante la alteracion (Stockman y
Hlava, 1984; McEIlduff y Stumpfl, 1990; Nilsson, 1990; Torres-Ruiz et al., 1996;
Garuti y Zaccarini, 1997; Zaccarini et al., 2005; Gervilla et al., 2005; Proenza et
al., 2007; entre otros). La presencia de O0xidos de EGP tiene su origen en un
aumento de la fugacidad de oxigeno en el medio, también consecuencia de los
procesos de serpentinizacion tardios o de alteraciobn supergénica (Augé y
Legendre, 1994, Krstic y Tarkian, 1997; Melcher et al., 1997; Garuti el at., 1997,
Garuti et al., 2007; Suarez et al., 2008).

1.2 OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

Tal y como se ha ilustrado en los apartados anteriores, uno de los principales
focos de debate que tiene la comunidad cientifica que estudia los EGP
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asociados a las mineralizaciones de cromita ofiolitica, es el origen de las
diferentes asociaciones de MGP que se encuentran en las mismas. De particular
interés son, los mecanismos formadores de los distintos MGP y su relacién con
la génesis de las cromititas durante la etapa magmética, asi como los procesos
postmagmaticos, normalmente de alteracién, que forman nuevos minerales o
modifican la mineralogia previa provocando la removilizacion y/o redistribucion
secundaria de los EGP. Son numerosos los trabajos publicados que tratan sobre
esta tematica. Sin embargo, la mayoria de los trabajos adolecen de un estudio
sistemético y claro, que cuantifique la distribuciébn de los diferentes tipos y
asociaciones de MGP en relacién con los diferentes procesos involucrados en la
formacion y evolucibn postmagmatica de las cromititas. De manera muy
frecuente, los trabajos que se realizan, se limitan a una mera descripcién
cualitativa de los diferentes tipos de MGP presentes en la cromitita; o en el caso
de ser cuantitativos, no aportan datos acerca de la distribucién de los MGP en
relacion con un estudio textural detallado. Asi por tanto, un estudio conjunto
cuantitativo de la distribucion de los diferentes MGP y de las relaciones
texturales de los mismos con otras inclusiones soélidas presentes en las
cromititas (p.ej. minerales de metales base o silicatos), se revela como un
instrumento necesario y eficaz, a la hora de soportar interpretaciones fiables en
la temética en cuestion.

Con el objeto de abordar un estudio lo méas completo posible, y de aportar
interpretaciones con una visibn mas actualizada de la problematica
anteriormente resefiada, en la presente Tesis Doctoral, se plante6 como objetivo
primordial estudiar los fenémenos arriba descritos a partir de estudios
cuantitativos de la distribucién de los MGP en relaciébn con descripciones
detalladas de tipo textural. Para esta finalidad, se seleccion6 un grupo de
complejos ofioliticos, en los cuales se conocia la existencia de mineralizaciones
de cromita portadoras de MGP. En esta seleccion se tuvo especial atencién a
que, la gama de procesos involucrados fuera lo mas amplia posible y permitiera
comparar diferentes asociaciones de MGP primarios y secundarios. Para ello se
determind estudiar: 1) mineralizaciones de cromita procedentes de complejos
ofioliticos en los cuales la alteracion hubiese sido muy escasa, que permitiera
estudiar los procesos magmaticos a partir de los cuales se generan tanto las
cromititas como los MGP; 2) complejos ofioliticos en los que los procesos de
alteracion hubiesen afectado de manera variable a las mineralizaciones de
cromitita, que permitiesen estudiar los procesos de modificacion de la
mineralogia primaria y los mecanismos de transferencia de los EGP de unos
minerales a otros. A este respecto, se seleccionaron muestras de cromititas
procedentes de tres complejos ofioliticos diferentes. Los procesos de alteracion
que afectaron a las cromititas de dichos complejos cubre el espectro de los
procesos de alteracibn mas frecuentemente aludidos: serpentinizacion,
alteracion hidrotermal de alta temperatura y metamorfismo regional. Asimismo, el
contexto y la edad de los diferentes complejos son diferentes, ocupando un
rango de edades, que oscila desde el Paleozoico, hasta el Mesozoico y
Cenozoico.

Como ejemplo de mineralizaciones de cromita serpentinizadas se estudiaron
muestras de cromititas procedentes del Distrito de Sagua de Tanamo, Cuba
Oriental. Las cromititas de este distrito minero se encuentran en la Faja Ofiolitica
Mayari-Baracoa, y fueron afectadas al igual que las peridotitas que las encajan
por fluidos derivados de la serpentinizacion de fondo oceanico. Como ejemplo de
mineralizaciones afectadas por procesos de alteracion hidrotermal de alta
temperatura, se estudiaron muestras de cromititas de la Isla de Ouen, que
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pertenece al Complejo Ofiolitico de Nueva Caledonia, al Sur de la isla del mismo
nombre. Por ultimo, y como ejemplo de mineralizaciones de cromitita afectadas
por procesos de metamorfismo regional, se han estudiado muestras de
cromititas procedentes del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi (suroeste de
Bulgaria). Este macizo es un cuerpo ultramafico ofiolitico metamorfizado en
facies de anfibolitas, que se localiza en el Sur del Macizo de los Rhodopes, un
amplio macizo formado principalmente por rocas igneas y metamorficas que se
extiende por la zona mas meridional de Bulgaria.

De manera sucinta, los principales objetivos de la presente Tesis Doctoral son:

1) Caracterizar un numero suficientemente representativo de cromititas
de diferentes complejos ofioliticos en los cuales la gama de procesos
tanto magmaticos como postmagmaticos sea lo mas amplia posible.

2) Caracterizar los diferentes tipos, asociaciones y paragénesis de MGP
y minerales asociados desde el punto de vista de su distribucion,
morfologia, relaciones texturales y quimica mineral.

3) Plantear un mecanismo genético que integre los datos obtenidos a la
luz de los procesos magmaticos que tienen lugar en el manto superior
suboceanico y en la zona de transicion manto superior-corteza
oceanica.

4) Establecer un modelo de evolucién postmagmatica que implemente
por un lado los efectos de la alteraciébn en la composicion de la
cromita y por el otro en las asociaciones de MGP y minerales
asociados.

1.3 ORDEN DE PRESENTACION
Esta Tesis Doctoral consta de 7 capitulos:

En el Capitulo 1, que sirve de introduccion, se exponen los antecedentes y
objetivos del estudio realizado, y se resume el contenido de los diferentes
capitulos.

El Capitulo 2, expone los métodos utilizados para la consecucién de los
objetivos planteados en el trabajo. Se hace una descripcion detallada del trabajo
de gabinete, campo y laboratorio. A este ultimo, que ha constituido uno de los
aspectos fundamentales de la investigacion, se le ha dedicado una atencién
preferente, dandose aqui instrucciones detalladas de los procedimientos
utilizados para el analisis de los elementos del grupo del platino presentes en las
cromititas, y para la localizacion y caracterizacion de las diferentes fases
minerales de interés, asi como su analisis cualitativo y cuantitativo.

El Capitulo 3, se concentra en la descripcion de un grupo muy particular de
MGP presentes en las zonas inalteradas de algunos de los cuerpos de cromitita
estudiados. Los minerales que se describen son los disulfuros de Ru-Os que
forman la serie de solucion sdlida laurita (RuS,)—erlichmanita (OsS,). Estos
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minerales son los minerales del grupo del platino mas abundantes en las
cromititas ofioliticas. Como singularidad, los granos minerales que se describen,
ademéas de estar incluidos en zonas inalteradas de la cromita, muestran
zonaciones quimicas muy llamativas, y presentan pequefias inclusiones de
sulfuros de metales base. Se presentan también en este capitulo, a modo de
complemento, una caracterizacibn de granos del mismo tipo presentes en
cromititas de otros complejos ofioliticos descritos en la literatura. En la parte final
del capitulo se discute un modelo para explicar el origen de la zonacién de estos
minerales en relacion con la formacion de los MGP primarios. El hecho de incluir
este capitulo antes de describir las mineralizaciones de cromita estudiadas se
debe a que la informaciébn suministrada por estos minerales nos permite
modelizar, apoyados en conocidos modelos preexistentes, el origen de los MGP
primarios y de las cromititas ofioliticas. De este modo, el anteponer este capitulo
al resto permite conocer de antemano como se forman los MGP durante los
procesos magmaticos, que después seran afectados de manera diversa durante
los procesos de alteracion postmagmaticos.

El Capitulo 4, trata de los efectos de la alteracién debidos a la serpentinizacion
de fondo oceanico. En la parte inicial de este capitulo que se centra en los
depdsitos de cromita del distrito de Sagua de Tanamo, Cuba oriental, se
describen las diferentes asociaciones de MGP presentes en las cromititas de los
depoésitos de cromita estudiados, haciendo mencion especial, en forma de
apartado separado del resto, a la mineralizacion de la Mina Caridad. Aunque la
discusion sobre el origen de las cromititas y de las diferentes paragénesis de
MGP en las mismas, se hace de forma conjunta con las otras minas del distrito,
el hecho de introducir un apartado separado del resto a la hora de hacer la
descripcion de la Mina Caridad se debe a que esta mineralizacion de cromita
presenta singularidades que la hacen unica y muy diferente del resto de las que
se encuentran en el distrito. Esta mineralizacién de cromita, contiene por si sola
una proporciéon de MGP que supera a la que presentan en conjunto todas las
demas minas del distrito. Otra caracteristica que la hace singular, es la gran
cantidad de inclusiones de sulfuros de metales base que contiene en las zonas
inalteradas de la cromitita, lo cual es muy inusual en cromititas ofioliticas. En la
parte final del capitulo se discute el origen de las diferentes asociaciones de
MGP primarios, asi como los efectos que tienen en las mismas, los procesos de
serpentinizacion de fondo oceénico.

En el Capitulo 5 se describen las asociaciones de MGP y minerales de
metales base en las cromititas de la zona de transicion manto-corteza de la Isla
de Ouen, Complejo Ofiolitico de Nueva Caledonia. Estas mineralizaciones de
cromita contienen gran cantidad de MGP y su caracteristica principal es que
gran parte de los mismos tienen su origen en fluidos hidrotermales de alta
temperatura generados posteriormente a la cristalizacion de la cromita y los
silicatos magmaticos. La accion hidrotermal de alta temperatura, esta
acompafada posteriormente por la intervencién de fluidos de menor temperatura
derivados de la serpentinizacion, lo cuales también influyeron de manera
decisiva en la modificacién de las paragénesis previas y en la formacion de
paragénesis de MGP y MMB de baja temperatura. En la parte inicial del capitulo
se describen las caracteristicas morfoldgicas, texturales y quimicas de las
mineralizaciones de cromita y de las inclusiones sélidas (MGP y MMB) presentes
en las mismas. En la parte final, se plantea un modelo que explica el origen de
las mineralizaciones de cromita y de los diferentes MGP y fases asociadas que
se encuentran en las mismas.
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El Capitulo 6, sigue el mismo patron descriptivo que el Capitulo 5, pero en este
caso se centra en los efectos de la alteracién debida al metamorfismo regional.
El ejemplo que se describe son los depdsitos de cromita del Macizo Ultramafico
de Dobromirtsi, en el Sur de Bulgaria. En este capitulo se discute de manera
detallada coémo los procesos de alteracion metamoérfica afectan a las cromititas y
qué influencia tienen tales procesos en las diferentes asociaciones de MGP y de
MMB.

En el Capitulo 7, se presentan las conclusiones finales de la Tesis Doctoral.
Este capitulo esta redactado tanto en castellano como en inglés.

Esta Tesis Doctoral incluye, ademéas cuatro apéndices en los cuales se
detallan todos los aspectos que caracterizan a las mineralizaciones de cromita
estudiadas, y los MGP y MMB que éstas portan. Los apéndices se presentan en
formato digital y en archivos PDF redactados en inglés. El Apéndice 1 (Appendix
1), incluye una revision exhaustiva de las cromititas ofioliticas descritas en la
literatura, en la cual se hace hincapié en la distribucibn de MGP primarios y
secundarios. ElI Apéndice 2, (Appendix 2) incluye los aspectos que describen a
los depdsitos de cromita presentes en el distrito de Sagua de Tanamo descritos
en el Capitulo 4. El Apéndice 3, (Appendix 3) caracteriza las mineralizaciones de
cromita de la Isla de Ouen tratadas en el Capitulo 5. El Apéndice 4, (Appendix 4)
se centra en la caracterizacion de los de cromita del Macizo Ultramafico de
Dobromirtsi detallados en el Capitulo 6.

El hecho de incluir un apartado de conclusiones y apéndices redactados en
inglés se fundamenta en que es un requisito basico para optar al Doctorado con
mencion Europea “Doctor Europeus”, modalidad de Doctorado por la cual se
presenta la presente Tesis Doctoral.

® Datos obtenidos sobre una poblacién de 2894 granos de 15 localidades (véase Apéndice 1). Las
proporciones de minerales de ambos subgrupos de EGP estan desvirtuadas debido a una
abundancia muy notable de minerales secundarios de Pt en las cromititas del Macizo Ultramafico
de Kraubath, Austria, [hasta 714 granos de esperrilita (PtAs;) de una poblacién de 1377 granos de
MGP descritos]. El origen de la notable abundancia de MGP en este macizo se debe a que para el
estudio de las cromititas que contiene el mismo se utilizaron técnicas de separacion mineral no
aplicadas en los demas yacimientos de cromita que se describen.

® patos obtenidos de una poblacién de 493 granos de 5 localidades (véase Apéndice 1).
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Capitulo 2
Metodologia

2.1 REVISION DE LA LITERATURA

El comienzo de esta investigacion se realizdé con una revision exhaustiva de
los trabajos publicados en la literatura, con el objetivo de conocer cual era el
estado del conocimiento y la problematica existente sobre el tema en cuestién, y
en las diferentes zonas de estudio. Un problema que se plante6 en esta fase de
la investigacion fue que en algunas de las areas objeto de estudio, los trabajos
cientificos son inexistentes, no son de dominio publico o no estan publicados ni
en castellano ni en inglés. En el caso del Distrito de Sagua de Tanamo, se
tomaron como referencia de partida la Tesis Doctoral realizada por Proenza
(1998), y los articulos cientificos realizados por Proenza et al. (1998a; 1998b;
1999a; 1999b; 1999c; 2002; 2003a; 2003b y 2004) y Gervilla et al. (2005). En el
caso de la Isla de Ouen, el Unico trabajo de acceso publico que existe es la
cartografia geoldgica realizada por el servicio geolodgico francés. Para solventar
este problema se cont6 con la ayuda del Dr. Thierry Augé, Director de la unidad
de Metalogenia y Sintesis mineral del Servicio de Recursos Minerales del BRGM
(Bureau des Recherches Geologiques et Miniéres), Orléans, Francia; quién
facilité un informe interno de exploracion minera realizado por dicha unidad en la
Isla de Ouen en el afio 2002. La mayoria de los trabajos existentes acerca de la
Geologia y las mineralizaciones de cromitas presentes en el Macizo Ultramafico
de Dobromirtsi estan publicados en bulgaro, siendo muy pocos los trabajos
publicados en inglés. Para la traduccién de estos textos, se contd con la ayuda
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del Dr. Thomas Kerestedjian, perteneciente al Instituto de Geologia de la
Academia de Ciencias de Bulgaria.

2.2 TRABAJO DE CAMPO
2.2.1. Distrito de Sagua de Tanamo

El estudio de los depdésitos de este distrito minero se realizé sobre un grupo
de muestras cedidas por los Drs. Fernando Gervilla y Joaquin A. Proenza. En
total se han estudiado muestras de cromititas de 10 de los 35 depdsitos de
cromita del distrito minero (Murashko y Lavandero, 1989; Proenza et al., 1998a;
1999b, 2003b; Gervilla et al., 2005). Durante la campafia de campo realizada
para esta Tesis Doctoral se intensific6 el muestreo de dos de las Minas
estudiadas por Gervilla et al. (2005) (minas Monte Bueno y Caridad). Asimismo,
se estudiaron dos nuevos depésitos de cromita (minas Tres Amigos y
Demajagua) cuya caracterizacion se describe por primera vez. En todos los
casos, el muestreo realizado se guio por criterios de tipo textural y/o espacial. La
metodologia de muestreo se describe detalladamente en la Tesis Doctoral de
Proenza (1998) y en los trabajos de Proenza et al. (1998a; 1998b; 1999a; 1999b;
1999c; 2003) y Gervilla et al. (2005).

2.2.2. Isla de Ouen

Para el estudio de las mineralizaciones de cromita de la Isla de Ouen, se ha
contado con un grupo de muestras cedidas por el Dr. Thierry Augé y con la
informacion geolégica suministrada por este mismo investigador. La metodologia
seguida en el muestreo consistid en la toma de muestras de tres
mineralizaciones “in situ” usando trincheras de exploracion. Esta metodologia se
describe detalladamente en el trabajo de Augé et al. (2002).

2.2.3. Macizo Ultramafico de Dobromirtsi

Al inicio de este trabajo de investigacion, existian pocos trabajos previos
sobre la Geologia y las mineralizaciones de cromita del macizo de Dobromirtsi.
La nomenclatura utilizada en algunos de estos trabajos para la descripcion de
las rocas ultramaficas esta actualmente en desuso; asi mismo, la carencia de
una cartografia geoldgica de detalle, donde se especificase de manera clara la
localizacion de los indicios de cromita existentes, plante6 la necesidad de
realizar varias campafias de campo. En dichas campafas, ademas de la
localizacion, identificacion y muestreo de los cuerpos de cromitita de mayor
interés, se realizd6 un reconocimiento de las rocas ultramaficas, que contiene el
macizo, con especial énfasis en las rocas encajantes de las mineralizaciones.

Durante las campafias de campo, se realizaron reconocimientos “in situ” de
las rocas del macizo y se tomaron medidas de la orientacion de las diferentes
fabricas observables a lo largo de cuatro cortes: dos Este-Oeste, y dos Norte-
Sur. Estas medidas incluyen la orientacion de las foliaciones de las peridotitas
(harzburgitas y dunitas), la orientacion de las capas de piroxenitas y la
estimacion de la morfologia y orientacion de los cuerpos de cromitita a partir de
las antiguas labores mineras. Asimismo, se muestrearon 10 indicios de cromita,
distribuidos a lo largo de todo el macizo, asi como algunas rocas de caja, con el
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objetivo de estimar el grado de alteracion y/o metamorfismo de las mismas. La
densidad del muestreo ha sido muy desigual, de unas zonas a otras y ha estado
determinada, sobre todo, por la distribuciébn espacial y calidad de los
afloramientos de las mineralizaciones. Solo se ha tenido acceso directo, y se han
podido tomar muestras “in situ”, en los cuerpos de cromititas de los indicios D5 y
D7, asi como en las zonas de contacto entre la cromitita y la dunita encajante de
los indicios D1 y D3. En el resto de los indicios estudiados, las antiguas labores
mineras se encuentran abandonadas (indicios D3, D4 y D8), hundidas (indicios
D2, D6, D9 y D10) o inundadas (indicio D1). La busqueda y seleccién de
muestras se ha realizado estadisticamente sobre los ejemplares encontrados en
las antiguas zonas de apilamiento mineral y escombreras anexas a las galerias y
pozos de laboreo minero.

2.3 TRABAJO DE LABORATORIO
2.3.1. Microscopia de luz reflejada y transmitida

Se han estudiado un total de 115 secciones delgado-pulidas mediante luz
reflejada y transmitida con el objetivo de caracterizar las asociaciones minerales
y texturas de las menas. De entre estas secciones pulidas, 41 de diez depdsitos
de cromita del Distrito de Sagua de Tanamo, 13 de tres indicios de cromita de la
Isla de Ouen, y 61 de diez indicios de cromita del Macizo Ultramafico de
Dobromirtsi.

Para la localizacion de los MGP y los MMB se utilizaron varios microscopios
de luz reflejada y transmitida. Para el estudio de las secciones pulidas del Distrito
de Sagua de Tanamo y del Macizo Ultramafico de Dobromirsti se utiliz6 un
microscopio binocular de luz transmitida, con aumentos de 4x, 16x, y 40x,
modelo KYOWA®; y para la obtencién de microfotografias se utilizd6 un
microscopio binocular Olympus® modelo BX-60 equipado con una camara digital
Olympus DP-10 y un software DP-soft Olympus® de captura de imagenes,
ambos pertenecientes al laboratorio de Optica de luz reflejada del Departamento
de Mineralogia y Petrologia de la Universidad de Granada. Para la investigaciéon
de las secciones pulidas de las cromititas de la Isla de Ouen se utilizaron dos
microscopios binoculares de luz transmitida y reflejada, con aumentos de 5x,
10x, 20x y 50x, modelo Leica®; y para la obtencién de microfotografias se utilizd
uno de los microscopios equipado con una camara digital Leica DFC320 y un
software Leica Image Manager® de captura de imagenes, ambos pertenecientes
al Departamento de Caracterizacion y Sintesis Mineral, del Servicio de Recursos
Minerales del BRGM, Orléans, Francia.

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido

Esta técnica ha permitido la caracterizacion quimica preliminar de los MGP y
de las fases asociadas, una vez localizadas e identificadas en laminas delgado-
pulidas mediante microscopia de luz reflejada.

La caracterizacion de los MGP y MMB se realizé6 mediante analisis cualitativo
usando espectrometros de dispersion de energia (EDS) y un tiempo de contaje
medio de 35 segundos. Asi mismo, el estudio mediante microscopia electronica
de barrido permitié obtener microfotografias de electrones retrodispersados y de
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electrones secundarios de granos minerales de tamafos inferiores, incluso, a 1
micrémetro (1 pm), asi como el estudio de zonaciones quimicas en tales
minerales. Este estudio se llevé a cabo utilizando tres equipos diferentes: un
microscopio electrénico de barrido (SEM) modelo Zeiss® DSM 950 equipado
con un sistema EDX y acoplado a un ordenador con software link XQ-2000
perteneciente al Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de
Granada; un microscopio electrénico de barrido por emisién de campo (FESEM)
modelo Leo Gemini® 1530 equipado con un detector EDX acoplado a un
ordenador con software link pentafet Oxford perteneciente al Centro de
Instrumentaciéon Cientifica de la Universidad de Granada; y un microscopio
electrénico de barrido modo ambiental (ESEM) modelo Philips Quanta 400 con
un detector EDX acoplado a un ordenador con software EDAX, perteneciente al
Centro Andaluz de Medio Ambiente, de la Universidad de Granada-Junta de
Andalucia.

2.3.3. Microsonda electrénica

El analisis cuantitativo de las fases previamente identificadas con el SEM,
FESEM y ESEM se llevo a cabo con dos microsondas CAMECA SX50; una
perteneciente a los Serveis Cientifico-Técnics de la Universidad de Barcelona, y
otra al Laboratorio de Caracterizacién Mineral perteneciente al BRGM, Orléans,
Francia. En ambos casos las condiciones de trabajo utilizadas fueron: voltaje de
aceleraciéon de 20 kV, corriente de sonda sobre la muestra de 15-20 nA 'y
didmetro del haz incidente de 2 ym.

Durante el proceso analitico, realizado en los Serveis Cientifico-Técnics de la
Universidad de Barcelona, se usaron tres rutinas diferentes. En la primera,
confeccionada para los analisis de los minerales del grupo del platino, se
midieron las siguientes lineas espectrales: Ka del Sy Cr, Ladel Ruy Rhy LB
del Pd (medidas en un cristal PET); Ka del Fe, Co, Ni, Cu, y La del Os, Ir y Pt
(medidas en un cristal LIF), y la LB del As (medida en un cristal TAP). Se
corrigieron las siguientes interferencias IrLa ->CuKa, RuLp->RhLa, Cu
KB—>OsLa. En la segunda rutina, disefiada para el analisis de los sulfuros,
arseniuros y sulfoarseniuros de metales base, se midieron las siguientes lineas
espectrales: Ka del Sy Cry La del Te (medidas en un cristal PET), Ka del Fe,
Co, Ni, Cu, y Se (medidas en un cristal LIF), y LB del As (medida en un cristal
TAP). En la tercera rutina, diseflada para el analisis de las cromitas, las lineas
utilizadas fueron la Ka del Na, Mg, Al, Si (medidas en un cristal PET), la Ka del
K, Ca, Ti, Cr y Mn (medidas en un cristal PET), y la Ka del Fe, Ni y Zn (medidas
en un cristal LIF). Los estandares utilizados para el analisis de los minerales del
grupo del platino, y de los sulfuros, arseniuros y sulfoarseniuros de metales
base, fueron metales del grupo del platino puros (Pt, Ir, Os, Ru, Rh), FeS, (Fe 'y
S), Co metalico (Co), Te metdlico (Te), NiO (Ni), Cr,O3 (Cr), CuFeS, (Cu), Bi,Se
(Se), y GaAs (As). Para los analisis de cromita los estandares utilizados fueron
ortoclasa (Si, Al, K), Fe,Os (Fe), periclasa (Mg), wollastonita (Ca), rodonita (Mn),
NiO (Ni), rutilo (Ti), albita (Na) y Cr,O3 (Cr).

Durante el proceso analitico, realizado en el Laboratorio de Andlisis y
Caracterizacion Mineral del BRGM, Orléans, Francia, se usaron dos rutinas
diferentes: una para los minerales del grupo del platino y metales base, y otra
para la cromita. En la primera, se midieron las siguientes lineas espectrales: Ka
del S, Fe, Ni, Co, Cuy Cr; Ladel Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pty Te; ylaLB del As, Sby
Hg. Se corrigieron las siguientes interferencias IrLa ->CuKa, RuLf—>RhLa, Cu
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KB—>OsLa. Para el analisis de la cromita se utilizaron las lineas Ka del Na, Mg,
Al, Si, la Ka del K, Ca, Ti, Cr y Mn, y la Ka del Fe, Ni y Zn. Los estandares
utilizados para el analisis de los minerales del grupo del platino, y de los sulfuros,
arseniuros y sulfoarseniuros de metales base, fueron metales del grupo del
platino puros (Pt, Ir, Os, Ru, Rh), FeS, (Fe y S), Co metdlico (Co), Te metélico
(Te), NiO (Ni), Cr,Os3 (Cr), CuFeS, (Cu), y GaAs (As), Sh,S; (Sb) y HgS (Hg).
Para los analisis de cromita los estandares utilizados fueron ortoclasa (Si, Al, K),
Fe,O; (Fe), periclasa (Mg), wollastonita (Ca), rodonita (Mn), NiO (Ni), rutilo (Ti),
albita (Na) y Cr,03 (Cr).

El analisis del contenido en Cr en los minerales incluidos en la cromita, es un
indicador de la calidad de los analisis realizados. Debido al pequefio tamafio de
los minerales del grupo del platino y los minerales de metales base, los
contenidos totales de los analisis muestran concentraciones significativas de Cry
Fe. Esto obliga a realizar una correccion de los resultados ya que, en los
minerales analizados, el Cr esta ausente y el Fe se presenta en concentraciones
muy variables. Las concentraciones de Cr y parte de las de Fe que se registran
en los andlisis, por tanto, se deben a los efectos de fluorescencia, o de emisién
directa de rayos X de la cromita, en la cual estos minerales se encuentran
incluidos. Por ello, y para corregir este efecto, de partida, se discriminaron
aquellos analisis con un contenido de Cr mayor al 3% en peso. Para corregir el
Fe se ha utilizado el método propuesto por Augé (1988), considerando que, en el
mineral analizado, la relacién Fe/Cr es constante, e idéntica a la de la cromita
encajante. Para simplificar los calculos, en el presente trabajo se ha utilizado la
misma relacién Fe/Cr para todos los minerales incluidos en la misma muestra,
teniendo en cuenta las variaciones de la composicién de la cromita debidas a la
alteracion. Una vez realizada la correccion de Cry Fe, se calculd la composicion
de estos minerales en porcentaje atdbmico a partir del porcentaje en peso
recalculado a 100%.

El célculo de la formula estructural de los MGP y los MMB se llevé a cabo de
diferente forma atendiendo a la tipologia del mineral en cuestién. En la mayoria
de los minerales reconocidos el célculo de la formula estructural se llevé a cabo
considerando solamente aquellos elementos que pueden entrar a formar parte
de la estructura del mineral. Para ello se recalculé la suma de los elementos
considerados a 100% atomico. Y de ahi, se calculé la formula en atomos por
formula unidad. En algunos casos especiales, como por ejemplo en los sulfuros
de EGP y/o metales base, para el calculo de la férmula estructural, se
consideraron todos los elementos incluidos en la rutina analitica.

Otro aspecto que se ha tenido en cuenta como criterio de calidad de los
andlisis, ha sido el contenido total del andlisis. En este trabajo se han descartado
aquellos andlisis cuya suma total de elementos es inferior al 98% y superior al
102% en peso. No obstante, algunas de las especies minerales que muestran
totales analiticos inferiores a 98% se han tenido en cuenta a la hora de la
interpretacion. El origen de sus bajos contenidos se deben tanto a problemas
analiticos inherentes a estos minerales (p.ej. aleaciones de Pt-Fe-(Ni-Cu) o de
metales base; Tolstykh et al., 2004; Bai et al., 2000), porosidad interna de los
granos (p.ej. 6xidos de EGP; Augé y Legendre, 1994), y en parte la alteracion
de los propios minerales (p.ej. sulfuros o sulfoarseniuros alterados; Garuti y
Zaccarini, 1997) y/o la oxidacion parcial del Fe?* a Fe®*" debido a la alteracion.
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En el caso de los oxidos de EGP la caracterizacion ha sido muy singular. Los
totales analiticos de estos minerales oscilan entre el 60% y el 95% en peso total.
Estos bajos totales analiticos pueden deberse a varios factores anteriormente
descritos entre los que cabe destacar: porosidad de los granos u oxidacion del
Fe. En los 6xidos de EGP los bajos totales analiticos son, unidos a su menor
reflectividad en luz reflejada, criterios que los distinguen de las aleaciones y
sulfuros. Otra caracteristica que los distinguen de las aleaciones es una textura
interna granulada de aspecto rugoso que resulta en zonas de diferente
reflectividad resultando en una heterogeneidad de la misma a lo largo de toda la
superficie del grano, asi como en ocasiones, la presencia de fracturas radiales.
Debido al pequefio tamafio que tienen los granos los analisis cuantitativos que
se realizan con microsonda electrénica muestran una fuerte presencia de
oxigeno (y de otros elementos como Al o Mg) resultado de los efectos de
fluorescencia de la cromita y/o de los silicatos que los albergan. Aunque en
algunos de los andlisis realizados a los 6xidos de EGP se midieron y detectaron
bajas cantidades de elementos tales como el Al o el Mg, en la mayoria de los
analisis realizados a estos MGP, tales elementos no se analizaron. De forma
tentativa se podria considerar que los bajos totales analiticos en estos 0xidos de
EGP, podria ser resultado de no haber analizado el oxigeno. Sin embargo, a
diferencia del Cr y del Fe, elementos que estan ausentes o en baja proporcién
en los MGP, el oxigeno en los Oxidos de EGP se presenta en contenidos
extremadamente variables, llegando en ocasiones a ser mayor, que aquel que
muestran los silicatos encajantes (Augé y Legendre, 1994; Garuti y Zaccarini,
1997; Uysal et al., 2008; Suarez et al., 2008). Por ello, para ser cautos, y no
cometer errores en la interpretacion, no se ha realizado ningun tipo de correccion
para el oxigeno como la que se realiz6 para el Cr o el Fe. A este respecto, en
este trabajo, las diferentes especies de 6xidos se distinguiran sobre la base de
sus variaciones en los contenidos de los diferentes EGP y metales base.

En ocasiones, los MGP estan incluidos en o adyacentes a otros MGP de
mayor tamafio o MMB; por ello, el mineral incluido muestra una fuerte influencia
del mineral anfitrion o adyacente. En estos casos se ha restado al analisis
obtenido la composicién (en porcentaje en peso tras las correcciones de Cry Fe
oportunas) la del mineral anfitrién o adyacente. Posteriormente se ha recalculado
a 100 el porcentaje en peso y se ha seguido el mismo procedimiento descrito
anteriormente para calcular el porcentaje atomico y la férmula estructural.

2.4 ESTUDIO ESTADISTICO DE LAS INCLUSIONES EN LAS
CROMITITAS

Habitualmente, el tratamiento estadistico de las inclusiones metalicas (MGP y
MMB) en las cromititas se realiza exclusivamente a partir de las variaciones en
las frecuencias absolutas (numero de granos identificados) o relativas
(porcentaje de granos identificados). Sin embargo, ese tipo de estudio basado en
la presencia o ausencia del mineral en cuestiébn carece de dimensionalidad
(véase Apéndice 1). Asi por ejemplo, la presencia de una fase mineral en una
determinada posicién textural (p.ej. cromita inalterada) cuyo tamafio es igual o
superior al de varios cristales de menor tamafio de esa misma fase localizados
en una posicion textural diferente (p.ej. cromita alterada), no permite hacer una
valoracion real de la proporcion o “rigueza” mineral existente. En el presente
trabajo el estudio de la distribucién o variacion en las proporciones de estas
inclusiones solidas, se ha realizado no solo a partir de parametros
adimensionales, sino también utilizando un parametro dimensional. En este
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caso, el parametro dimensional que se ha utilizado es el tamafio de los granos
expresados en forma de &rea o superficie. Este Ultimo se pondera con la
frecuencia absoluta (nUmero de granos identificados de la fase que tienen el
mismo area o superficie) obteniendo un pardmetro que aqui se define como
“area ponderada”’. A partir de este Ultimo parametro se calculan las frecuencias
relativas o proporciones de cada uno de los minerales existentes en cada indicio
de cromita estudiado y en cada una de las posiciones texturales en las cuales se
encuentran.

Con objeto de obtener las frecuencias absolutas de cada fase mineral
(nimero de granos minerales) y el area de cada grano, se estudiaron
detalladamente mediante las técnicas anteriormente resefiadas (microscopia
Optica de luz reflejada y electronica de barrido) cada una de las muestras de
cromitita procedentes de los tres complejos ofioliticos estudiados. Debido a que
normalmente los MGP son muy escasos en las cromititas, y que estos han sido
el objetivo primordial del presente trabajo, todas las muestras fueron
exhaustivamente estudiadas, para localizar el maximo numero posible de ellos.
En el caso de los minerales de metales base se observdé que estos se
presentaban en mayor proporcion de lo que inicialmente era esperable. Por ello 'y
con el objeto de estudiarlos también en algunas de las muestras con mayor
contenido en estos minerales, se seleccionaron diferentes zonas en cada una
de las muestras. Estas areas de igual tamafio (1 x 1 cm), se seleccionaron al
azar, teniendo siempre la precaucion de que dichas areas incluyesen el maximo
namero de granos minerales posibles, y que estos estuviesen incluidos en
diferentes posiciones texturales. Una vez localizadas e identificadas las fases
minerales de interés, se procedié a realizar microfotografias de cada una de
ellas. Las imagenes capturadas con SEM, ESEM y FESEM, permitieron la
medida de los parametros de longitud y anchura de cada grano mineral.

El calculo del area, fue una cuestion a resolver a la hora de poder comparar
unos granos con otros, ya que los granos minerales en las muestras de
cromititas muestran una gran variabilidad morfolégica (desde poligonales a
irregulares). Este problema se solvent6 aproximando el area del grano al de una
figura geométrica conocida. La aplicacion de la teoria de propagacién de errores
(Burbano et al., 2007) para las diferentes figuras que mas se aproximan a la
forma que presentan los granos (rectangulo y elipse), nos ha determinado que el
minimo error relativo se comete (asumiendo que el error sistematico de la media
es de + 1um) cuando la superficie del mineral se aproxima al area de un
rectangulo (Figura 2.1), de modo que el area de cada grano se calculd
asumiendo que su forma era la de un rectangulo.
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F=(xy2); A x, Ay A z son conocidas
_ Of Of of
Al gy Ax+ 5 Ay+ 5, Az

Si rectangulo

S=a-b a
- 9S 9S8
As=g2Aa+ggAb b
AS=b Aa+a-Ab
S
Error relativo = A? -100= 24,3 %
Si elipse -
S=M-a-b ‘/va
[ |
= 9S \ b |
AS=grAr
AS= 2nr-Ar

S
Error relativo = AT -100= 24,5 %

Figura 2.1 . Calculo de errores para dos figuras geométricas: un rectangulo y una elipse. F = (X, v,
z): funcion de variables x, y, z. Delta x (incremento de x), Delta y (incremento de y), Delta z
(incremento de z). S: superficie, a: largo, b: ancho,. m: ndmero pi, r: radio. O : derivada parcial.
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Capitulo 3

Génesis de los Minerales del Grupo del
Platino Primarios en Cromititas
Ofioliticas

3.1 ZONACION DE CRISTALES DE LAURITA (RuS »)-ERLICHMANITA
(Os2) EN CROMITITAS OFIOLITICAS

En los yacimientos de cromita ofiolitica y en los de macizos de lherzolitas
orogénicas, los cristales zonados de laurita (RuSy)-erlichmanita (OsS,)
desarrollan patrones complejos oscilatorios formados por bandas alterantes de
diferente espesor y/o composicion, o patrones simples compuestos por dos
individuos: nucleo + borde.

3.1.1. Cristales zonados de laurita-erlichmanita en cromititas del
Distrito de Sagua de Tanamo, del Macizo Ultramafico  de
Dobromirtsi y de la Isla de Ouen

Las muestras que contienen granos zonados de laurita-erlichmanita en
cromita inalterada proceden de dos cuerpos de cromititas (minas Monte Bueno y
Caridad) del distrito minero de Sagua de Tanamo, Cuba oriental (véase Capitulo
4), del indicio de cromita D1 del Macizo Ultraméfico de Dobromirsti, Bulgaria
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(véase Capitulo 6), y del indicio de cromita 2 de la Isla de Ouen, Nueva
Caledonia (véase Capitulo 5). En estos cuerpos se han reconocido un total de
11 granos de laurita-erlichmanita zonados. Seis de los granos identificados
proceden de la mina Monte Bueno, uno de la Mina Caridad, tres del Macizo
Ultraméfico de Dobromirtsi y uno de la Isla de Ouen (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Descripcion de los granos zonados de laurita-erlichmanita en las cromititas estudiadas

Indicio/ . Zonacién composicional Mineral Patrén de )
o~ Localidad . : - Figura
Deposito (ndcleo-borde) asociado Zonacién
Laurita/Os- ’ " :
Sagua de laurita/laurita/irarsita/laurita Oscilatorio Fig- 3.1A
Monte . -
Bueno Tanamo Os-. N o Oscilatorio | 79+ 318
(Cuba) laurita/laurita/irarsita/laurita/irarsita
Erlichmanita/laurita/erlichmanita Oscilatorio Fig. 3.1C
Curproiridsita
Sagua de Mss-EGP Simole
Caridad Tanamo Os-laurita/laurita Millerita (invefso) Fig. 3.3
(Cuba) Calcocita
Os-laurita/laurita (iilvrgfslf)) Fig. 3.1D
Dobromirsti Rhodopes Simple
(Bulgaria) Os-laurita/laurita >imp
(inverso)
Os-laurita/laurita Osmio Oscilatorio Fig. 3.1E
Ouen ('\‘j:ﬁe\ija:)nia Laurita/Os-laurita/laurita/Os-laurita Oscilatorio Fig. 3.1F

Los granos procedentes de la Mina Monte Bueno muestran una zonacion
oscilatoria compuesta por diferentes bandas alternantes de espesor y
composicion variable, paralelas segun la direccion de crecimiento de las caras
del cristal (Figuras 3.1A 'y 3.1B). La composicién quimica se extiende dentro del
rango que va desde la laurita pobre en Os, hasta la laurita rica en Os (Tabla 3.1;
Figura 3.4). Estos granos muestran una estrecha relacién entre la morfologia
cristalina de las diferentes zonas de los granos y la composicién quimica de las
mismas. Los habitos octaédricos se asocian con las zonas ricas en Os, mientras
que los hébitos cubo-octaédricos se asocian con las zonas de laurita pobre en
Os. Otra caracteristica especifica de estos granos de laurita-erlichmanita
zonados es que, en ocasiones, el crecimiento de la laurita se ve interrumpido por
la presencia de cristales de irarsita. Estos ultimos cristales se localizan,
preferentemente, en las zonas de borde de los cristales de laurita-erlichmanita o
en las esquinas de los mismos (Figuras 3.1Ay 3.1B). El grano de la Figura 3.1C
esta constituido por un pequefio nucleo, formado por granos redondeados (0
corroidos) de laurita rica en Os y erlichmanita, rodeado de bandas alterantes de
laurita y erlichmanita. En la parte exterior del grano tiene asociado un cristal de
irarsita.

Aunque el grano de laurita-erlichmanita zonado de la Mina Caridad muestra
un patron de zonacion simple (Tabla 3.1; Figura 3.3), este presenta algunas
caracteristicas interesantes: 1) tanto el nacleo como el borde del grano estan
compuestos por finas bandas de composicion y espesor variable; 2) el grano
contiene pequefias inclusiones subhedrales de sulfuros de Ni, Cu y Fe (millerita,
calcocita y pentlandita) con morfologia en forma de gota, que estan alineados
segun las diferentes zonas de crecimiento del cristal de la laurita; 3) el cristal de
laurita estd intercrecido (parcialmente asimilado) con un mineral cuya
composicién se aproxima a una solucion sdélida monosulfurada que contiene
EGP" asociado a un grano de cuproiridsita.

Dos de los granos zonados procedentes del Macizo Ultramafico de
Dobromirtsi muestran patrones de zonacion simples (Tabla 3.1; Figura 3.1D)
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mientras que el tercero muestra un patron de zonacion oscilatorio formado por
un nucleo de laurita rica en Os, parcialmente corroido, con un borde recrecido
por bandas de laurita pobre en Os. Las bandas pobres en Os crecen inicialmente
adaptandose a la morfologia irregular del nicleo y hacia las zonas mas externas
del grano culminan en caras cristalinas bien desarrolladas, dando un aspecto
general idiomorfico al grano. El borde rico en Ru tiene un cristal de osmio
adherido (Figura 3.1E).

El grano procedente de la Isla de Ouen (Figura 3.1F) muestra un patron
oscilatorio con un nucleo de morfologia redondeada formado por una banda de
laurita pobre en Os y otra de laurita rica en Os, envuelto por dos bandas
alternantes de laurita pobre en Os y laurita rica en Os que hacia el exterior del
grano dan aspecto idiomérfico.

Figura 3.1. Imagenes de electrones retrodispersados de cristales de laurita zonados incluidos en
cristales inalterados de cromita. A, B y C. Cristales zonados de laurita y Os-laurita de la Mina
Monte Bueno. D y E. Cristales zonados de laurita y Os-laurita del Macizo Ultramafico de
Dobromirtsti. F. Cristal con zonado oscilatorio de la Isla de Ouen. L: laurita, Os-L: laurita rica en
osmio, Irs: irarsita Os: osmio.

3.1.2. Cristales zonados en cromititas de diferente s complejos
ofioliticos

También se han descrito cristales de laurita-erlichmanita zonados incluidos
en cromita inalterada en cromititas ofioliticas en Thetford Mines, Canadéa
(Corrivaux y Laflamme, 1990), Kempirsai, Kazakhstan (Melcher et al., 1997),
Ray-lz, Rusia (Garuti et al., 1999a), Nurali, Rusia (Zaccarini et al., 2004; Grieco
et al., 2006), en otros distritos mineros del Cinturdon ofiolitico Mayari-Baracoa
(Gervilla et al., 2005) y en el macizo lherzolitico de Ojén, Espafia (Torres-Ruiz et
al., 1996; Gutiérrez-Narbona et al., 2003) (Tabla 3.2).

Los patrones de zonacion que muestran los cristales de laurita-erlichmanita
en los diferentes complejos ofioliticos son muy variables. La mayoria de los
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granos zonados descritos muestran patrones de zonacion simples (e.j. Figuras
3.2A, B, D y E). No obstante, algunos granos, como los que se encuentran en
Nurali (Grieco et al., 2006) muestran zonaciones oscilatorias (Figura 3.2C).
Ademas de estos granos incluidos en cromita inalterada, Gervilla et al. (2005)
describieron un grano zonado de laurita-erlichmanita en una fractura abierta en
la cromita. Este grano tiene un nulcleo parcialmente redondeado rodeado por
zonas de composicion y espesor variable (Figura 3.2F). A pesar de su posicion
textural, este grano no muestra ninguna evidencia de alteracién tardia y su
patrén de zonacion se puede considerar primario.

v

5 pm 5 pm

Figura 3.2. Ejemplos de cristales de laurita-erlichmanita zonados en cromititas de diferentes
complejos ofioliticos y de macizos ultraméficos de lherzolitas orogénicas. A. Thetford Mines,
Canada (Bédard, 2002). B. Nurali, Urales meridionales, Rusia (Zaccarini et al., 2004). C. Nurali,
Urales meridionales, Rusia (Grieco et al., 2006). D Ojén, Espafia, (Gutiérrez-Narbona et al., 2003).
E. Thetford Mines, Appalaches del Sur de Québec, Canada (Corrivaux y Laflame, 1990). F. Mina
Victoria, Faja Ofiolitica Mayari-Baracoa, Cuba oriental (Gervilla et al., 2005).
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Tabla 3.2. Descripcion de los granos zonados de laurita-erlichmanita en las cromititas de la
literatura.
Indicio/ ) Zonapi_()n . Patrén de . .
Depbsito Localidad composicional Mineral Zonacion Figura Referencia
p (nucleo-borde) Asociado
N Mayari Erlichmanita/laurita/ . . ) )
Victoria (Cuba) Os-laurita Oscilatorio Fig. 3.2F Gervilla et al. (2005)
Laurita-erlichmanita Simple Fig. 3.2B Zaccarini et al. (2004)
(normal)
Erlichmanita-laurita Oscilatorio
Laurita-erlichmanita Simple
Urales (normal)
Nurali meridionales Erlichmanita/Ru- Simple
(Rusia) erlichmanita (inverso) Grieco et al. (2006)
Laurita/Os-laurita Simple
(normal)
Laurita/Os-laurita/ : ; :
erlichmanita/laurita Oscilatorio Fig. 3.2€
] - Simple
Os-laurita/laurita (inverso) Torres-Ruiz et al.
Ojén Espafia Laurita/Os-laurita Simple (1996)
(normal)
. . Simple ) Gutiérrez-Narbona et
Os-laurita/laurita (inverso) Fig. 3.2D al. (2003)
Urales Simole
Ray-Iz Polares Laurita/Os-laurita Osmio p Fig. 3.4 Garuti et al. (1999a)
. (normal)
(Rusia)
- : Simple ) Corrivaux y Laflamme
Thetford ) Os-laurita/laurita Os/Ir (inverso) Fig. 3.2E (1990)
Mines Canada Simple Bédard (2002
Os-laurita/laurita Osmio >imp Fig.3.2A ( )
(inverso)
L . . Simple
Kempirsai Kazakhstan Os-laurita/laurita ; Melcher et al. (1997)
(inverso)

%At

Sulfuros
Fe)

Ni-Cu-

15 A

10 4
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3.2 VARIACIONES DE LA COMPOSICION QUIMICA

Los analisis de la composicion quimica de los granos de laurita-erlichmanita
zonados procedentes del Distrito de Sagua de Tanamo, del Macizo Ultramafico
de Dobromirtsi, de otros complejos ofioliticos y de macizos de Iherzolitas
orogénicas, muestran que la zonacion en estos minerales, se debe basicamente,
a cambios en la relacion Ru/(Ru+Os) (entre 0.99 y 0.27), y a variaciones
menores del contenido de Ir (Figura 3.4).

El Unico grano zonado de laurita-erlichmanita de la Mina Monte Bueno que ha
podido ser analizado cuantitativamente (Figura 3.1A) estd constituido por un
ndcleo de laurita pobre en Os [(Ruo.s70S0.11!70.0sRNo.01)1.0sS1.67], €Nvuelto por una
zona de laurita rica en Os [(RuUgs10S0.35lr0.0sRN0.01)1.02S1.08], 1a cual esta a su vez
envuelta por un borde exterior de laurita pobre en Os
[(RU0.86050.1010.04RN0.03)1.03(S1.93AS0.04)1.07] (Figura 3.4). El grano zonado que
procede de la Mina Caridad (Figura 3.3) tiene un patrén de zonacion simple. Este
grano esta formado por un nucleo de laurita ligeramente enriquecida en Os
[(Rug.660S0.241r0.06RN0.01)0.08S202] ¥ Un borde de laurita comparativamente mas
pobre en Os [(Rug.720S0.18l10.0sRN0.01Ni0.01)0.09S2.01]- ES de remarcar, que en este
ultimo grano, mientras el contenido de Ru apenas varia a lo largo del perfil, el
empobrecimiento en Os hacia la zona externa del grano, estd acompafiado por
un ligero incremento en el contenido de Ir (Figuras 3.3 y 3.4). La composicion del
nucleo del grano zonado de la Mina Victoria descrito por Gervilla et al. (2005) es
de erlichmanita rica en Ru [(OSQ55RUO.41|ro_05Rh0.01)1.02(81_g7ASo_02)1.99], la banda
gue rodea al nucleo tiene una composicion tipica de laurita pobre en Os
[(RU0'87OSO'12|r0.04Rh0'01)1'04(81.92 AS().04)1.96] y un borde de laurita rica en Os
[(Ruo.74050 25110.02RN0.01)1.02(S1.94 AS0.04)1.98]-

Los dos granos zonados procedentes del indicio de cromita D1 del Macizo
Ultraméafico de Dobromirtsi muestran unas variaciones de la composicion
quimica muy similares (Figura 3.4). Ambos granos tienen nucleos de laurita rica
en Os y bordes de laurita pobre en Os. En el grano de la Figura 3.1D, varia entre
[(RUo.690S0.27110.03F€0.03RN0.01)1.02S1.08] ~ (NUcleo) y  [(RUo.910S0.07110.02)1.01S1.99]
(borde). En el grano de la Figura 3.1E, varia entre [(Ru.740S0.221r0.05F€0.03)1.0351.97]
(nl:lCleO) Yy [(RUO_96050_05|ro_ogFeo_ozRho_01)1_0681.94] (borde). El cristal de osmio
adherido al borde exterior de laurita rica en Ru contiene de promedio un 78.91%
en peso de Os, un 16.02% en peso de Iry un 3.92% en peso de Ru.

El grano zonado de la Isla de Ouen muestra un patrén de zonacion
oscilatorio, con una tendencia de enriquecimiento progresivo en Os desde la
zona central [(RupgsOSp.14RN0021M0.01)1.01S1009] hasta el borde del grano

[(RU0.95050.0sRN0.02110.01)1.02S1 98]

El rango de variacion quimica que muestran los granos zonados de laurita-
erlichmanita de las cromititas de otros complejos ofioliticos y de macizos de
lherzolitas orogénicas se asemeja al de los granos descritos en este trabajo. Asi
se reconocen zonaciones composicionales de nudcleo a borde en granos de
laurita-erlichmanita de las cromititas de Ray-1z [desde (Ru1.000S0.021M0.03)1.0551.05 @
(RU0'72050'14|r0'07Rho'opto'01)o'g752.03; Garuti et al., 1999a], del Macizo de Ojén

[desde (Ruo.71110.12RN0.10050.09)1.02(S1.79AS0.219) 1.98 a
(RUo_5gOSo_17|ro_lgRho_]_o)1_00(81_80A50_20)2_00; Gutiérrez-Narbona et al., 2003], de
Nurali '[deSde (RU0.84OSOI13|rolozFeo'olNio'ol)l'ooszlo() a
(Os0.90RU0.07Ni0.04F€0.02)1.03(S1.94AS0.03)1.97, y desde
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(Os0.69RU0.26110.02F€0.02Ni0.01)0.99S2.01 a (Os0.54RUg 39110.03F€0.01Ni0.01)0.99S2.01;
Zaccarini et al.,, 2004], de Thetford Mines [desde (Rugs560S0321r0.08)0.96S2.04 @

(Rug.62080.20lr0.08)0.80S2.11; Corrivaux y Laflamme, 1990]. En este ultimo grano se
encuentran sendos cristales de Iridio y Osmio (hasta un 61% en peso de Os,
37.4% en peso de Ir y 1.3% en peso de Ru; Figura 3.4) asociados al borde de
laurita rica en Ru. Sin embargo, las variaciones quimicas mas significativas las
presentan los granos de laurita-erlichmanita incluidos en las cromitas inalteradas
de las cromititas de la ofiolita de Nurali (Grieco et al., 2006). Estos autores
describen un grano zonado con un patrén oscilatorio compuesto por un nucleo
de laurita pobre en Os [(Rug.gs0So.00lf0.04RN0.01F€0.01Nip.01)1.02S1.08], €NVUEItO por
zonas alternantes de laurita con un incremento progresivo del contenido en Os,
llegando a alcanzar el campo composicional de la erlichmanita [hasta
(Osp.63RUg 431M0.04RNo01)1.11S1.89]. El borde mas exterior de este grano se enriquece
de nuevo en Ru [(RUO.7QOSQ'33|rologNio'()l)l.losl.go] (Figura 34)

Figura 3.4. Variaciones de la composicion quimica (en porcentaje atémico) de los cristales
zonados de laurita-erlichmanita estudiados en cromititas ofioliticas y macizos de lherzolitas
orogénicas (circulos negros). Se representan a manera de comparacion la composicion de las
aleaciones de osmio (rombos negros) asociadas (lineas punteadas) con los cristales de laurita-
erlichmanita.

3.3 DISCUSION

Actualmente, la mayoria de los investigadores aceptan que los MGP que se
encuentran incluidos en los cristales inalterados de cromita tienen un origen
primario o magmatico (Legendre, 1982; Talkington et al., 1984; Stockman y
Hlava, 1984; Augé, 1985; Prichard et al., 1986; Augé, 1988; Augé y Johan, 1988;
Ferrario y Garuti, 1990; McEIduff y Stumpfl, 1990; Talhammer et al., 1990;
Torres-Ruiz et al., 1996; Melcher et al., 1997; Garuti et al., 1999a; Ahmed y Arai,
2003a; Gervilla et al., 2005; entre otros). La distribucion heterogénea de los MGP
en los cristales de cromita, sin una orientacion particular en la cromita encajante,
indica que estos minerales no derivan de la exsolucion subsélidus a baja
temperatura de EGP originalmente disueltos a altas temperaturas en la cromita,
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como han propuesto algunos investigadores (Gijbels et al., 1974; Naldrett y
Cabri, 1976; Capobianco et al., 1994; Peach y Mathez, 1996). Las morfologias,
frecuentemente euhedrales (Figuras 3.1, 3.2 y 3.3), mas bien sugieren la
cristalizacion a partir de fundidos y/o fluidos, y su posterior atrapamiento en
estado sdlido durante el crecimiento de la cromita (Talkington et al., 1984;
Stockman y Hlava, 1984; Augé, 1985). Partiendo de esta premisa, se pueden
considerar los granos de laurita-erlichmanita zonados incluidos en la cromita
inalterada como primarios.

En las cromitas estudiadas y en aquellas de complejos ofioliticos y de
macizos de |herzolitas orogénicas, se distinguen dos tipos de patrones basicos
de zonacién en los granos de laurita-erlichmanita primarios: 1) patrones de
zonacion simple (dos individuos: nucleo + borde) compuestos por granos con
nacleos de laurita pobre en Os y bordes enriquecidos en Os (i.e. granos con
nucleos de laurita y bordes de erlichmanita); o por nucleos de laurita rica en Os 'y
bordes de laurita pobres en Os (i.e. granos con nucleos de erlichmanita y bordes
de laurita); y 2) granos compuestos por complejos intercrecimientos de laurita
pobre y/o rica en Os y/o erlichmanita (zonacién oscilatoria). Ya que el contenido
de Os aumenta en la laurita con el descenso de la temperatura y/o con el
incremento de la fugacidad de azufre (fS,), y que este Ultimo parametro aumenta
con el descenso de la temperatura del fundido (Stockman y Hlava, 1984; Augé y
Johan, 1988; Melcher et al., 1997; Garuti et al., 1999a), en este trabajo se ha
denominado al primero de los tipos de zonacion simple como “normal”, y al
segundo como “inverso” (Tablas 3.1y 3.2).

Una vez asumido el origen primario de estos granos zonados de laurita-
erlichmanita, es necesario plantearse dos cuestiones importantes a la hora de
entender la génesis de estas zonaciones: 1) ¢como la composicion quimica y/o
las condiciones termodinamicas pueden cambiar en el fundido parental para
generar las diferentes zonaciones?; y 2) ¢porqué la zonacion no desaparece
debido a la difusion del Os y el Ru durante el proceso de enfriamiento?.

3.3.1. Origen de la zonacion de los cristales de la  urita-erlichmanita y
su relacion con el origen de los cuerpos de cromiti ta

Los resultados experimentales indican que el Os, el Ir y el Ru pueden ser
fraccionados hacia la cromita, y posteriormente ser exsueltos de este 6xido, en
forma de inclusiones de MGP (Capobianco y Drake, 1990; Capobianco et al.,
1994; Righter et al., 2004). Sin embargo, las observaciones empiricas realizadas
por Tredoux et al. (1995), los andlisis con LA-ICP-MS de Ballhaus y Sylvester
(2000) y los datos experimentales recientes de Matveev y Ballhaus (2002),
Sattari et al. (2002), Bockrath et al. (2004), Mungall (2005), Ballhaus et al. (2006)
y Finnigan et al. (2008) demuestran que la concentracion de Os, Ir y Ru en la
cromita puede tener lugar debido al atrapamiento fisico de clusters
submicroscopicos de Os, Ir y Ru en estado metalico, junto con granos de
aleaciones y/o sulfuros de EGP de mayor tamafio. La segregacion de clusters de
EGP en estado metdlico, y de los MGP, a partir de un fundido, tiene lugar en
respuesta a cambios en la fO, y/o la fS; y/o la temperatura (Stockman y Hlava,
1984; Amossé et al., 1990; 2000; Mungall, 2002; 2005; Finnigan et al., 2008). Asi
es de esperar que, en condiciones de enfriamiento de fundido el incremento
subsecuente de la fS,, los clusters metélicos y las aleaciones de Os, Ir y Ru, se
formen primero, a alta temperatura y baja fS,, y posteriormente a menor
temperatura y/o fS,, los sulfuros de estos elementos (Augé y Johan, 1988; Garuti
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et al., 1999a). Sin embargo, Brenan y Andrews (2001) y Bockrath et al. (2004)
han demostrado que las aleaciones de Os-Ir pueden cristalizar en equilibrio con
laurita pobre en Os a temperaturas que varian entre los 1300°C y 1200°C, y
fugacidades de azufre entre -2 y -1.3 log fS,. Estos resultados, estan de acuerdo
con los datos termodindmicos obtenidos por Stockman y Hlava (1984), Wood
(1987), y Barin (1989), los cuales también han demostrado que la solubilidad del
Os en la laurita aumenta con el descenso de la temperatura y/o incremento de la
S, (Figura 3.5).

T(C)
600 700 800 1000 1100 1400

log fS2
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1000/T (K)

Figura 3.5 . Curvas de equilibrio para sulfuros y metales de Ru, Ir, Os y Ni, en funcién de la
fugacidad de azufre (fS,) y temperatura (T). Modificado de Stockman y Hlava (1984); Melcher et
al. (1997); Garuti et al. (1999a) y Gutiérrez-Narbona et al. (2003). El campo gris claro indica la
region de estabilidad de las fases magmaticas en las cromititas de los diferentes complejos
ofioliticos estudiados. Los circulos indican las condiciones de formacién de la laurita rica en Ru (1)
y la erlichmanita (2) en las cromititas de los diferentes complejos ofioliticos estudiados.

Debido a que en un fundido baséltico, la fugacidad de azufre aumenta al
disminuir la temperatura, los patrones de zonacién “normal” en los granos de
laurita-erlichmanita podrian interpretarse como un registro de cristalizacion
fraccionada durante diferentes etapas de enfriamiento del fundido durante la
formacion del cuerpo de cromita (Melcher et al., 1997; Garuti et al., 1999a). Sin
embargo, una disminucidn continua de la temperatura y/o incremento de la fS,
en el fundido, no puede explicar, ni los patrones de zonacion del tipo inverso, ni
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los del tipo oscilatorio. Para explicar tales variaciones en la composiciéon quimica
(incluyendo incrementos en la concentracién de arsénico en el fundido para
formar irarsita), se necesita invocar a un mecanismo capaz de generar diferentes
gradientes de la fS, en el mismo espacio, con o sin cambios de la temperatura,
antes de que los MGP sean atrapados por la cromita. Este tipo de gradientes
pueden ser generados durante la cristalizacién de la cromita a partir de la mezcla
de fundidos basalticos con diferente grado de diferenciacion (Irvine, 1975; 1977;
Arai y Yurimoto, 1994; Zhou et al., 1996; Ballhaus, 1998; Gervilla et al., 2005), o
como resultado de la segregacion de una fase fluida a partir de un fundido
silicatado (Matveev y Ballhaus, 2002).

De acuerdo con Ballhaus (1998), la cristalizacion de la cromita tiene lugar a
partir del fundido hibrido que se forma durante la mezcla (antes de la mezcla
total) de dos fundidos basalticos con diferente grado de diferenciacion y
contenido en silice, dentro de conductos o “camaras magmaticas” que pueden
formarse en el manto superior litosférico (Figura 3.6A). La hidrodinamica de la
mezcla, entre los diferentes fundidos dentro del conducto, esta influenciada,
ademas de por la velocidad de inyeccion del fundido primitivo en el conducto, por
los contrastes de temperatura, viscosidad, densidad y grado de polimerizacién
de los diferentes fundidos involucrados (Campell et al., 1983; Campbell y Turner,
1986). El fundido inyectado (fundido primitivo), formado a mayor presion y/o
mayor profundidad, estd menos polimerizado y mas empobrecido en silice, que
el fundido residente en el conducto mas evolucionado, polimerizado, rico en
silice y denso (Shaw, 1972; Bottinga y Weill, 1972; Ballhaus, 1998). El contraste
de densidades (y/o temperaturas) provoca que el fundido inyectado dentro del
conducto, al entrar en contacto con el fundido residente, se comporte como una
pluma turbulenta (Naldrett y Gruenewaldt, 1989). La pluma turbulenta esta, a su
vez, formada (a menor escala) por multitud de “microplumas” resultantes de la
interaccion entre las gotas de fundido residente, del fundido inyectado y del
fundido hibrido producto de la mezcla de los anteriores. La mezcla de pequefas
proporciones de fundido hibrido (en el cual cristaliza exclusivamente cromita),
con gotas de fundido inyectado, provoca la formacién de pequefias células de
conveccion. La union de células de conveccion proximas, genera una
micropluma que actla durante un periodo muy corto de tiempo, en el cual los
cristales de cromita (formados a expensas del fundido hibrido) pueden
acumularse, coalescer y formar pequefios agregados (Ballhaus, 1998) (Figura
3.6B).

Segun el modelo propuesto por Matveev y Ballhaus (2002), la formacién de
las cromititas ofioliticas implica el equilibrio entre un fundido baséltico saturado
en olivino y cromita, y una fase acuosa. La descompresion de un fundido
basaltico saturado en agua conlleva la segregacién de una fase fluida (Shaw,
1972; Bottinga y Weill, 1972; Ballhaus, 1998). Dada la afinidad entre el agua y
las superficies de los 6xidos (en este caso la cromita), los cristales de cromita
tenderan a nuclearse y concentrarse en la fase fluida (Figura 3.6C). La
coalescencia de gotas de fluido/fundido ricas en cromita, facilitada por la
existencia de un régimen turbulento dentro del conducto, da lugar a la
coalescencia de diferentes gotas de fluido portadoras de cromita. Esto permite la
puesta en contacto y aglomeracion de diferentes nucleos de cromita, resultando
en la formacién de cristales de cromita de mayor tamafio que al soldarse forman
la cromitita (Figura 3.6D).
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Figura 3.6. A-B . llustracion de diferentes estadios de hibridacion de fundidos durante el proceso
de mezcla. C-D. llustracion de diferentes estadios de agregacion de cristales de cromita y la fase
acuosa segregada del fundido basaltico. A. Formacion de cristales de cromita a expensas del
fundido hibrido producto de la mezcla del fundido residente con el fundido inyectado y formacién
de pequefias células de conveccion individuales. B. Aglomeracion de cristales de cromita debido a
la coalescencia de células de conveccion proximas. C. Agregacién de gotas de fase acuosa
segregada con cristales de cromita dispersos en el fundido. D. Coalescencia de gotas de fluido
portador de cromita y formacion de agregados de cristales de cromita.

La existencia de un régimen dinamico dentro de la camara magmatica puede
tener su origen en multitud de microsistemas de conveccion que se generan, no
sélo por diferencias entre los diferentes fundidos/fluidos involucrados, sino al
contraste térmico existente entre estos Ultimos y las peridotitas encajantes
(Figura 3.7A). Asimismo, durante este proceso la reaccion entre los fundidos
basalticos ascendentes (procedentes de la fusion de peridotitas mantélicas) con
las harzburgitas encajantes tiene como consecuencia la disolucion del piroxeno
de estas ultimas. El resultado de la reaccion fundido/peridotita es la formacion de
un residuo rico en olivino (envolvente dunitica en la cual se encuentran
encajados los cuerpos de cromitita) y la segregacion de un magma diferenciado
en equilibrio con dicha dunita en el cual olivino y cromita cristalizan en
proporciones cotécticas (Irvine, 1975; 1977; Arai y Yurimoto, 1994). El régimen
turbulento dentro del conducto permite la puesta en circulacién (y en contacto)
de cristales y agregados de cromita formados durante los estadios iniciales de la
hibridacion y/o segregacion de la fase acuosa. En esta situacion los agregados
de cromita de mayor densidad tienden a ser desplazados hacia las zonas de
borde del conducto (Matveev y Ballhaus, 2002), de forma similar a la célula de
elutriacién descrita por Lago et al. (1982) (Figura 3.8B). La puesta en contacto de
los diferentes cristales de cromita ya formados, da como resultado la formacién
de aglomerados de nédulos y cristales de cromita cada vez mayores, los cuales
una vez solados pueden constituir una cuerpo monominerdlico de cromita. En las
zonas de borde del cuerpo, el enfriamiento més rapido (debido al mayor
intercambio de calor con las zonas de caja) de los fundidos, lleva aparejado un
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aumento de la viscosidad de los mismos. En estas condiciones, los nucleos de
cromita formados tienen mayor dificultad para migrar y no llegan a coalescer
para dar lugar a cristales de mayor tamafio (y por ende texturas muy masivas),
preservando asi, las texturas de la mezcla de fundidos/fluidos, en forma de
cromititas diseminadas (Ballhaus, 1998). En ambos modelos, que pueden ser
complementarios, cada gota de fluido/fundido, en la cual cristaliza la cromita,
retiene su propia composicion quimica, fO,y fS, hasta su coalescencia con otra
gota. Esto crea el ambiente heterogéneo y variable necesario para formar los
diferentes patrones de zonacién que muestran los cristales zonados de laurita-
erlichmanita (Figura 3.8C-D).

Néduli?s" Q KN QAN
, \_cromita 7 | > 7 Cromitita~
RN QAN ). “diseminada:

Figura 3.7. llustracion de diferentes estadios de formacion del cuerpo de cromitita. A. Inyeccion de
fundido primitivo dentro del conducto en el cual se encuentra el fundido residente y formacion de la
pluma turbulenta durante la mezcla de ambos. También se observa la formacion de la aureola
dunitica existente en los margenes de los cuerpos, resultado de la reaccién del fundido percolante
con las harzburgitas de caja. B. Momento de la hibridacién de los fundidos y de la formacion de los
primeros cristales de cromita en los margenes enfriados del cuerpo. C. Sistemas de conveccién
resultantes del contraste de temperatura, densidad y viscosidad de los fundidos que se mezclan, y
la formacion subsecuente de nodulos de cromita por aglomeracion de cristales. D. Cuerpo
monomineralico de cromitita resultante.
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Los estudios empiricos y experimentales demuestran que el Ru y el Os se
encuentran disueltos en los fundidos basalticos, fundamentalmente, en estado
trivalente (Borisov y Nachtweyh, 1998; Borisov y Walker, 2000); mientras que el
Ir, el Pt y el Rh lo estan en estado divalente, y el Pd lo esta en estado
monovalente (Borisov y Palme, 1994; 1995; Borisov et al., 1997; Ertel et al.,
1999). En tales fundidos basalticos, estos metales se encuentran en forma de
especies oxidadas (Borisov y Palme, 2000). Este hecho les hace ser
especialmente sensibles a los cambios en la fugacidad de oxigeno (fO,). Como
consecuencia, dichos elementos pueden ser insolubilizados de los fundidos
basalticos en respuesta a descensos de la fugacidad de oxigeno (Mungall, 2002,
2005; Finnigan et al., 2008). Tales caidas de la fO, pueden tener lugar durante el
crecimiento de la cromita, debido al fraccionamiento de Fe* y Cr** hacia la
misma. Este fraccionamiento de los cationes trivalentes hacia el éxido genera, en
el entorno de los cristales de cromita, gradientes de fugacidad de oxigeno que se
traducen en la formacion de zonas reducidas en sus proximidades (Figura 3.8A).
En tal escenario, las especies mas oxidadas (el Ru y el Os) pueden ser
insolubilizados mas facilmente del fundido, como pequefias microinclusiones de
tamafio nanométrico (clusters) de estos elementos en estado metalico (Mungall,
2002; 2005; Ballhaus et al., 2006) o como discretas aleaciones de Ru-Os
(Tredoux et al., 1995; Gervilla et al., 2005). En este escenario, debido a su alto
coeficiente de reparto aleacion/fundido silicatado (D, 2'eacion/fundido siicatado 551y g I
tenderia a fraccionarse hacia la aleacion de Os e Ir, formando aleaciones de Ru-
Os-Ir. Debido a su pronunciada afinidad con las superficies de cromita, los
granos submicroscopicos de EGP en estado metdlico y las aleaciones de Ru-Os-
Ir quedan adheridas en los bordes de la misma, y en equilibrio con el
fluido/fundido circundante (Bockrath et al., 2004; Mungall, 2005; Ballhaus et al.,
2006). En este escenario, la cristalizacion de laurita puede acontecer
directamente a partir del fundido/fluido, o més probablemente, mediante la
reaccion del S del fundido con las aleaciones de Ru-Os-Ir previamente formadas
(Bockrath et al., 2004). Durante la coalescencia de las gotas de fundido/fluido
con diferentes caracteristicas fisico-quimicas, puede tener lugar la disolucion
parcial y posterior recristalizacion de algunos de los cristales de cromita
previamente formados. Este proceso puede inducir a que algunas cantidades de
los EGP previamente insolubilizados pueden llegar a ponerse de nuevo en
solucién. Asi, la cristalizacion de laurita a través de la reaccién de las aleaciones
y el fundido/fluido puede ocurrir durante hiatos en el crecimiento de la cromita.
Posteriormente, los MGP pueden ser atrapados por los cristales de cromita
cuando estos crecen durante fluctuaciones del régimen turbulento (Leblanc,
1990; Kinnaird et al., 2002). La composicién de la laurita, asi como la presencia
local de irarsita, dependerd, ademas de la concentracion de los EGP en el
fundido, de las condiciones de fS, y la concentraciébn de As. Estas ultimas
condiciones cambiaran durante la coalescencia de las gotas de fundido/fluido. El
atrapamiento de los MGP por los cristales de cromita evita el posterior
intercambio de elementos entre los MGP y el fundido/fluido circundante;
registrando las condiciones magméticas existentes durante su cristalizacién
(Figura 3.8B).

De acuerdo con el modelo anteriormente propuesto, las aleaciones de Ru-
Os-Ir, los granos de laurita-erlichmanita con relaciones de Ru/(Ru+0Os) variables,
y ocasionalmente la irarsita, pueden coexistir al mismo tiempo pero en diferentes
zonas de un mismo cuerpo de cromitita (y muy a menudo incluso en una misma
muestra). Es de remarcar que las aleaciones de Os (e Ir) que forman las
paragénesis en equilibrio con los cristales zonados de laurita-erlichmanita de los
complejos estudiados son muy pobres en Ru (Figura 3.4). Asimismo, en el caso
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de estar asociadas directamente a los granos zonados de laurita-erlichmanita,
siempre se encuentran adheridas a zonas de laurita pobre en Os (Figura 3.1E),
normalmente en granos que muestran zonacidn inversa, registrando las
condiciones de equilibrio, de temperatura y fS,, determinadas experimentalmente
por Brenan y Andrews (2001).

(Mg Fe™)(cr, Al Fé*),0, £
) Sy
£iEe

Magma Basaltico Magma Basaltico

Figura. 3.8. Esquema mostrando los diferentes estadios de formacién de la cromita y de
fraccionamiento de los EGP refractarios del fundido basaltico. A. Cristalizacion incipiente de la
cromita y formacion de la zona reducida resultado del fraccionamiento de los cationes trivalentes
hacia la cromita, insolubilizacién del Os y del Ru del fundido basaltico como respuesta al cambio
de las condiciones redox en el magna periférico al cristal de cromita, y formacion de las
microinclusiones de OsIrRu en los bordes de los cristales de cromita. B. Atrapamiento de las
microinclusiones de OsIrRu y de los MGP formados por el cristal de cromita.

Las inclusiones de sulfuros de Ni-Cu-Fe en los granos de laurita-erlichmanita
zonados en la Mina Caridad (Figura 3.3), y en otros granos de laurita no
zonados, presentes en otras muestras del mismo depdésito (véase Capitulo 4), se
interpretan, a la luz del modelo propuesto, como gotas de un liquido sulfurado
inmiscible segregado a partir del fundido silicatado hibrido (Mungall, 2005), el
cual fue atrapado durante el crecimiento relativamente mas rapido del cristal de
laurita-erlichmanita. Esto es una evidencia que prueba como la fS, puede
cambiar de manera repentina, aumentando incluso hasta el punto de saturacién
en azufre, incluso en un contexto de infrasaturacion en azufre como indica la
formacion de la laurita y/o erlichmanita (Bockrath et al., 2004). Esto de nuevo
apoya la hipotesis de la cristalizacion en un sistema abierto que permite la
existencia de cambios rapidos de la quimica y termodindmica del fundido
parental.

El origen de los granos de laurita-erlichmanita con zonado oscilatorio, y
envueltos por cristales zonados de irarsita-hollingworthita y vysotskita-braggita
que se han descrito en el complejo estratificado de Penikat (Finlandia), se han
interpretado  como debido a rapidas fluctuaciones en la fS, durante la
cristalizacion secuencial de un fundido en un sistema cerrado (Barkov et al.,
2004). Sin embargo, mientras todos los granos estudiados por esos autores
muestran zonas de crecimiento de los cristales paralelas a las caras externas del
cristal y presentan el mismo orden de cristalizacién, muchos de los granos
descritos aqui exhiben morfologias redondeadas y diferentes secuencias de
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cristalizacion. Asi mismo, en algunas asociaciones de MGP, la laurita sobrecrece
a cristales tardios de irarsita, y algunos granos de laurita contienen inclusiones
de gotas de liquido sulfurado rico en Ni-Cu-Fe inmiscible. Barkov et al. (2004) no
explican el origen de la fluctuacién de la fS;, en el sistema cerrado. De manera
similar, Moreno et al. (1999) y Grieco et al. (2006) interpretan algunos patrones
de zonacidbn como resultado de la redistribucion de Os y Ru durante el
enfriamiento subsodlidus. Sin embargo, las caracteristicas de crecimiento
(algunos de ellas formando parte de patrones de zonacion oscilatorios) en los
granos que se han descrito aqui, sugieren que la formacién de tales patrones de
zonacion debieron tener su origen en un sistema abierto en lugar que en uno
cerrado.

El hecho de que la irarsita se encuentre exclusivamente asociada a las
esquinas y los bordes de los cristales de laurita-erlichmanita zonados, indica que
la sobresaturacién de sus componentes en el fundido fue demasiado baja para la
formacion de su propio nacleo. En esta situacion la superficie de los granos de
laurita-erlichmanita, y especialmente las esquinas y bordes de grano (con su
mayor energia de atraccion) actian como puntos de nucleacion. No obstante,
incluso con la ayuda de la energia de nucleacion facilitada por los cristales de
laurita-erlichmanita, la sobresaturacion de los componentes de la irarsita,
permanece baja y alcanza los valores requeridos para la nucleacion solamente
después de eventos abruptos.

3.3.2. Preservacion de la Zonacion

La laurita y la erlichmanita son dos términos de una solucién solida completa
que tienen la misma estructura cubica Pa3, tipo pirita (Leonard et al. 1969;
Snetsinger, 1971; Harris, 1974; Begizov et al., 1976; Bowles et al., 1983; Cabri,
2002). Ya que los cristales de laurita-erlichmanita se forman a muy alta
temperatura (~1250°C; Brenan y Andrews, 2001), seria de esperar que durante
el enfriamiento del fundido, y debido a la difusién intracristalina del Os y el Ru, se
formasen cristales quimicamente homogéneos. Sin embargo, aunque
actualmente no existen datos experimentales acerca de los coeficientes de
difusion del Os y el Ru en la estructura tipo pirita, se sabe que este tipo de
estructuras tienen enlaces covalentes caracterizados por una energias de rotura
de enlace muy fuerte (Vaughan y Craig, 1978). Por ello, se necesita una energia
muy considerable para desplazar uno de estos metales a la posicion del otro.
Asi, la difusién intracristalina deberia de tener lugar solamente durante procesos
de calentamiento, no durante un enfriamiento, especialmente si la tasa de
enfriamiento es relativamente rapida como ocurre en el caso estudiado.

En este escenario, en el presente trabajo se considera que las zonas de
crecimiento de los cristales de laurita-erlichmanita preservan su composicién en
equilibrio con el ambiente en el que se formaron. Si no hay ningin cambio en el
ambiente durante todo el periodo de crecimiento, el cristal llegaréa a ser uniforme
en su composicion quimica. Esto es muy probable que ocurra en periodos de
tiempo muy cortos, y podria ser el caso mas frecuente en la mayoria de los
cristales de laurita-erlichmanita descritos en las cromititas ofioliticas. Por el
contrario, si el crecimiento tiene lugar tiempo después, antes o justo después de
eventos abruptos (p. ej. variaciones subitas de la fS, y/o temperatura en el
fundido), se forman zonaciones en los cristales. La composicion tendera a
modificarse segun zonas delimitadas por bordes netos o por un zonado a escala
muy pequefa si el ambiente cambia muy constante sin eventos abruptos. Asi,
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los patrones de zonacion de laurita-erlichmanita descritos en este trabajo se
pueden interpretar como patrones magmaticos de zonacion, generados en un
ambiente de cristalizacion turbulento (con cambios en la fS,, la fO, y
temperatura) que se preservan en areas especificas del cuerpo de cromitita.
Estas areas probablemente enfriadas antes que el resto del cuerpo estarian
cerca de los bordes peridotiticos mas frios de la camara magmatica (o en
camaras magmaticas de pequefio tamafio, como las de Monte Bueno o la Isla de
Ouen) donde la difusion en caliente podria haber creado diferentes gradientes
estacionarios de la temperatura que favorecieran el enfriamiento relativamente
mas rapido de los MGP y la cromita.

O La composicién de esta fase se describe detalladamente en el apartado 4.3.1.5 del
Capitulo 4.
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Capitulo 4
Serpentinizacion de Fondo Oceanico

4.1 CONTEXTO GEOLOGICO
4.1.1. La Faja Ofiolitica Mayari-Baracoa

La Faja Ofiolitica Mayari-Baracoa (FOMB) es un macizo ultramafico de
morfologia pseudotabular, afectado por numerosas fallas, que se localiza en la
parte mas oriental del Cinturon Ofiolitico Cubano. La FOMB comprende dos
grandes macizos ofioliticos ricos en depdsitos de cromita podiforme: Mayari-
Cristal y Moa-Baracoa (Figura 4.1) (Proenza et al., 1998a; 1999b).

El Macizo de Mayari se sitla en la parte occidental de la FOMB, ocupando un
area aproximada de 1200 Km?, tiene una morfologia tabular, con un espesor que
supera los 5 Km. El macizo esta constituido basicamente por harzburgitas con
estructura de tectonitas que albergan capas de dunita subconcordantes, y en
menor medida, diques de microgabros discordantes. La Moho Trasition Zone y la
seccion plutonica cortical estan ausentes en este macizo (Marchesi, 2006). El
Macizo de Moa-Baracoa se localiza en el extremo oriental de la FOMB, ocupa un
area aproximada de 1500 Km? y presenta un gran desarrollo del complejo
ultramafico y en menor medida del complejo de gabros y del volcano-
sedimentario (Proenza et al., 1998a; 1998b). La columna sintética constaria de
muro a techo de: una seccidn de harzburgitas mantélicas con estructura de
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tectonitas y dunitas asociadas, de aproximadamente 2.2 Km de potencia, y una
Moho Transition Zone sobre la cual se superpone una secuencia de gabros
bandeados que llega a alcanzar hasta 500 m de potencia. La secuencia cortical
esta parcialmente omitida (los gabros isotrépicos y el complejo de diques estan
ausentes) debido a que en algunas localidades los gabros bandeados se
disponen tectbénicamente sobre las lavas almohadilladas y las radiolaritas (30 a
40 m de espesor maximo) (Marchesi, 2006).

_ g, MACIZO DE
- 7 MAYARI-CRISTAL

C U BA - L 3 Sagua de Tanamo

= MACIZO DE

| &4 MAYARI-CRISTAL

CINTURON OFIOLITICO MAYARI-BARACO

Figura 4.1. Localizacion del Cintur6on Ofiolitico Mayari-Baracoa en el contexto del Cinturén
Ofiolitico Cubano y ubicacion de los Macizos de Mayari-Cristal y de Moa-Baracoa dentro del
mismo. El rectangulo de color rojo indica la localizacion del Distrito de Sagua de Tanamo.

Los depositos de cromita de la Faja Ofiolitica Mayari-Baracoa se agrupan en
tres distritos mineros en funcién de la composicién quimica de la cromita y de la
naturaleza de las rocas maficas-ultramaficas asociadas: 1) Distrito de Moa-
Baracoa (contiene cromititas ricas en Al), 2) Distrito de Sagua de Tanamo
(contiene cromititas ricas en Al y cromititas ricas en Cr), y 3) Distrito Mayari
(contiene cromititas ricas en Cr). Las cromititas ricas en Al (y Ti) se localizan en
la denominada Moho Transition Zone (MTZ), la cual estd compuesta por
harzburgitas, dunitas, peridotitas “impregnadas” (con plagioclasa vy
clinopiroxeno), sills y diques de gabro. Por el contrario, las cromititas ricas en Cr
(pobres en Al y Ti) estan encajadas en harzburgitas y dunitas representativas de
sectores, relativamente profundos, del manto.

4.1.2. El Distrito minero de Sagua de Tanamo

El Distrito de Sagua de Tanamo se encuentra en el extremo mas oriental del
Macizo de Mayari-Cristal. En el area que ocupa el Distrito minero afloran rocas
ultramaficas serpentinizadas, rocas volcéanicas que varian desde tholeiitas de
afinidad boninitica hasta tholeiitas tipicas de arcos de islas (Proenza et al., 2006;
Marchesi et al., 2007) (Formacion Téneme), y una zona de malange compuesta
por brechas de rocas ultraméficas y/o sedimentarias (Formacion la Picota)
(Figura 4.2). Los cuerpos de peridotitas se encuentran como laminas
cabalgantes, sobre las unidades de rocas volcanicas y de la malange (Murashko
y Lavandero, 1989). El emplazamiento de la secuencia ofiolitica fue gravitacional
y tuvo lugar durante el Maastrichtiense y el Daniense inferior (Iturralde-Vinent et
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al., 2006). En detalle, las rocas ultramaficas, que forman la secuencia ofiolitica
son peridotitas de origen mantélico muy serpentinizadas (harzburgitas y en
menor medida dunitas) con estructura de tectonitas. Ambos tipos de rocas
contienen anfiboles primarios (principalmente edenita con un contenido de Cr,0;
que varia entre el 2.8% y el 3.3% en peso).

- Monte Buenb -

Cernicalo

Albertina

Peridotitas serpentinizadas
(harzburgitas)

2] Formacién la Picota Depoésitos Cuaternarios

B Formacion Téneme

® Deposito de Cromita ~< Foliacién _ " Fallas

Figura 4.2. Mapa geoldgico del Distrito Minero de Sagua de Tanamo, mostrando las principales
unidades geoldgicas y la localizacion de los depdésitos de cromita estudiados.

4.2 MINERALIZACIONES DE CROMITA
4.2.1. Caracterizacion de los depésitos de cromita

Las cromititas que se encuentran en el Distrito de Sagua de Tanamo tienen
forma lenticular (30-40 m de longitud, 10-20 m de anchura, y 1-3 m de potencia)
y una envoltura dunitica de espesor variable (Murashko y Lavandero, 1989;
Proenza et al., 1999a; 1999b). Los cuerpos de cromitita estudiados son
concordantes con la foliacién de la peridotita encajante, no obstante, algunos
cuerpos son discordantes (Figura 4.3). Espacialmente asociados con los cuerpos
de cromititas se encuentran lentes concordantes de anfibolitas (hornblenditas)
y/o diques (venas) de gabros hornbléndicos. Todos los depésitos de cromita
estudiados fueron explotados intensamente, en la mayoria de los casos con
técnicas de mineria de interior. Asi, por ejemplo, en la Mina Caridad se
distinguen tres niveles de explotacion inferior, intermedio y superior, que
corresponden a la zona central, intermedia y de borde del cuerpo.
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Mina Albertina Tres Amigos
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CORTE GEOLOGICO IX

Figura 4.3. Mapas y perfiles
geoldgicos mostrando la
morfologia y disposicién de
algunos de los depositos de
cromita estudiados en el
Distrito de Sagua de
Tanamo. El mapa de la
Mina Caridad que se
muestra solo indica la
morfologia del nivel superior
del cuerpo.
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Il Cromitita [ @] Sondeo Buzamiento
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4.2.1.1. Petrografia

Los cuerpos de cromititas, en general, muestran texturas masivas en el
centro y diseminadas hacia los bordes justo en el contacto con la envolvente
dunitica (Figura 4.4A-C). Asi mismo, también se reconocen texturas bandeadas
(p.€j. Mina Caridad; Figura 4.4D), y frecuentes fracturas de pull-apart. También
se observan texturas miloniticas y/o cataclasticas. Los cristales individuales de
cromita, por lo general, no muestran alteracion; no obstante algunos de los
granos desarrollan estrechas bandas donde la cromita estd transformada a
ferritcromita. Los cristales de cromita contienen inclusiones de olivino, anfibol y/o
piroxeno. Estos silicatos también constituyen la matriz intergranular entre los
cristales de cromita. En esta Ultima posicion, el olivino esta reemplazado por
lizardita y ésta puntualmente por clorita (Proenza et al., 2003). También se
reconocen pequefas cantidades de magnetita.

Dunita - ».-

Cromitita

Figura 4.4. Iméagenes de texturas de campo de algunos de los depdsitos de cromita presentes en
el Distrito de Sagua de Tanamo. A. Filon de cromita masiva de la Mina Tres Amigos. B. Cromitita
masiva de la Mina Demajagua. C. Borde externo del cuerpo de cromitita de la Mina Caridad. D.
Detalle de textura bandeada de la Mina Caridad.

4.2.1.2. Composicion quimica de la cromita

La composicion de la cromita del Distrito de Sagua de Tanamo varia desde
rica en Al (Mina Rupertina) hasta rica en Cr (Mina Guarina). El numero de Cr
[#Cr = Cr/(Cr+Al)] varia entre 0.45 y 0.75 (que corresponde a unos contenidos de
Cr,Os3 entre 37% y 56% en peso, y de AlLO; entre 13% y 31% en peso). El
ndmero de Mg [#Mg = Mg/(Mg+Fe®")] varia entre 0.57 y 0.74 (Figura 4.5). El
contenido de TiO, varia entre 0.1% y 0.48% en peso, y el de Fe,O3 es bajo,
entre 0.4% y 4.6% en peso. El contenido de otros 6xidos minoritarios también
son bajos: MnO (entre 0.12% y 0.3% en peso), V,0; (entre 0.1% y 0.37% en
peso), NiO (0.1% y 0.3% en peso) y ZnO (< 0.15% en peso).
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Figura 4.5. Composicién de las cromitas de los depésitos estudiados en el Distrito de Sagua de

Mg/(Mg+Fe2+)]. Se representan

también, por comparacion, los campos composicionales de las cromitas de los yacimientos de

cromita podiformes y estratiformes de Irvine (1967).

= Cr/(Cr+Al)] frente a #Mg [#Mg =

Tanamo en diagramas #Cr [#Cr
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4.3 INCLUSIONES METALICAS EN LAS CROMIITITAS

Se han identificado un total de 89 granos individuales de inclusiones
metdlicas en las cromititas de los tres indicios estudiados: 70 MGP y 19 MMB. La
distribucion de estas inclusiones es heterogénea (Figura 4.6); de hecho mas de
la mitad de las inclusiones se encuentran en muestras de la Mina Monte Bueno
(61 granos: 46 MGP y 15 MMB), vy el resto se distribuye entre las Minas Tres
Amigos (21 granos: 20 MGP y 1 MMB), Negro Viejo (3 MGP), Guarina (3 MMB)
y Albertina (1 MGP) (Figura 4.6). Estas inclusiones metalicas se localizan en
cuatro posiciones texturales: 1) cromita inalterada, 2) cromita alterada, 3)
fracturas, 4) matriz silicatada. No obstante las proporciones entre las diferentes
posiciones también varian: 48 granos se presentan incluidos en la cromita
inalterada (47 MGP y 1 MMB), 19 granos se localizan en fracturas (10 MGP y 9
MMB), 14 granos estan en la cromita alterada (9 MMB y 5 MGP) y 8 granos se
encuentran en la matriz silicatada (8 MGP) (Figura 4.6).

N° Granos identificados N° Granos identificados
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

S Cromita

Monte Bueno
s i
inalterada
Tres Amigos 1
Fracturas

Guarina 3
Cromita
alterada

Negro Viejo 2

HMGP
) T Matriz
Albertina silicatada

MMB

Figura 4.6. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metdlicas en cada uno de los
depositos de cromita estudiados y en cada una de las posiciones texturales reconocidas en las
cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.

Estas inclusiones se encuentran en forma de granos monofasicos o
compuestos de varios granos individuales de MGP, MMB, o MGP con MMB y/o
silicatos. La mayoria de las inclusiones presentes en la Mina Monte Bueno son
compuestas (47% bifasicos y 10% polifasicos), mientras la proporcién de granos
monofasicos alcanza el 43% de los casos. En la Mina Tres Amigos la proporcién
de inclusiones compuestas (en este caso solo bifasicas), es mucho menor
(28%); por su parte los granos monofésicos alcanzan un 72%. En la Mina Negro
Viejo, la proporcion de granos monofésicos y bifasicos es la misma (Figura 4.7).
En las Minas Albertina y Guarina todos los granos son monofasicos (Figura 4.7).
La diferencia de proporciones también se observa entre las diferentes posiciones
texturales. En la cromita inalterada, la mayoria de los granos son monofasicos
(55%) y en menor medida compuestos (43% bifasicos y 1% polifasicos) (Figura
4.7). En las fracturas, dominan los granos compuestos (33% bifasicos y 20%
polifasicos) respecto de los monofasicos (47%). En la cromita alterada, también
la mayor parte de las inclusiones son compuestas (33% bifasicos y 3%
polifasicos), alcanzando la proporcion de granos monofésicos el 20%. En la
matriz silicatada no se han reconocido granos monofasicos, siendo la proporcion
de granos polifasicos del 75% y la de granos bifasicos del 25% (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas monofasicas,
bifasicas y polifasicas en cada uno de los depésitos de cromita estudiados y en cada una de las
posiciones texturales reconocidas en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.

4.3.1. Minerales del grupo del platino
4.3.1.1. Distribucién de los minerales del grupo del platino

Los MGP se encuentran en muestras de 4 de los 10 depoésitos estudiados
(Minas Monte Bueno, Tres Amigos, Negro Viejo y Albertina). De entre estos
depdsitos, el que contiene mayor niumero de granos es la Mina Monte Bueno (46
granos), seguida de la Mina Tres Amigos (20 granos), Negro Viejo (3 granos) y
Albertina (1 grano) (Figura 4.8). En los depositos Demajagua, Rupertina,
Cernicalo, Tibera y Guarina no se reconocieron MGP (Figura 4.8). La muestra
gque contiene mayor numero de MGP pertenece a la Mina Tres Amigos (20
granos), mientras que la mas pobre de las que contienen MGP es la muestra
estudiada de la Mina Albertina.

Monte Bueno I 46 Monte Bueno I 7
Tres Amigos I 20 Tres Amigos 1
Negro Viejo M3 Negro Viejo I 3
Albertina 11 Albertina N 2
Demajagua |0 Demajagua I 3
Deposito 1 .
Rupertina |0 Rupertina I 2
Cernicalo |0 Cernicalo N1
Tibera |0 Tibera I 4
Guarina |0 Guarina I 3
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8
N° Granos identificados N° muestras estudiadas

Figura 4.8. Comparacion entre el nimero de granos de MGP identificados y el niumero de
muestras estudiadas en cada uno de los depésitos de cromita del Distrito de Sagua de Tanamo.

La asociacion de MGP esta dominada por minerales de Ru-Os-Ir. Estos son,
en su mayoria sulfuros de Ru-Os-Ir (52%), seguidos de los sulfoarseniuros de Ir-
Rh (26%), los 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) (14%), la aleacién de Iridio (4%),
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un arseniuro de Ni-Rh (3%), y de sulfuros de EGP y metales base (1%) (Figura
4.9).

Sulfoarseniuros Oxidos
Ir-Rh Ru-Fe-Os-Ir-Ni
26% (Rh) Iridio

14% 40/0
Arseniuro
— Ni-Rh
Q -
Sulfuros
—EGP-MB
1%

Sulfuros
Ru-Os-Ir
52%

Figura 4.9 . Proporciones de los diferentes grupos de MGP en las cromititas del Distrito de Sagua
de Tanamo.

La mayor parte de los MGP reconocidos se encuentran incluidos en la
cromita inalterada (69%); el resto de los granos se encuentran en las fracturas
(14%), la matriz silicatada (10%) y en la cromita alterada (7%). Por el contrario,
cuando se considera el area ponderada, las proporciones de MGP en las
diferentes posiciones texturales varia significativamente. Asi, la mayor
proporcion de MGP est4 en las fracturas (64%) y en menor proporcion en la
cromita inalterada (27%), la cromita alterada (2%) y en la matriz silicatada (7%)
(Figura 4.10).

70 A
60
50
% 40
30

20

10

Cromita Cromita Fracturas Matriz
inalterada alterada silicatada

Figura 4.10. Porcentajes de MGP identificados en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.
Negro: numero de granos, punteado: superficie ponderada.
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El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
parametro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada mineral
en las diferentes posiciones texturales (Figura 4.11).

Numero de Granos Area Ponderada

__ Hollingworthita
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Figura 4.11. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MGP identificados en cada una de las posiciones texturales
en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.
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4.3.1.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales del grupo del
platino

La distribucion de los tamafios de grano de los MGP también es muy
heterogénea. El rango de tamafios de grano varia entre 1 um? y 150 pm?,
aunque uno de los minerales reconocidos presenta un tamafio que llega a
alcanzar los 1600 pm?. Aproximadamente el 72% de los MGP identificados
tienen tamafos inferiores a 25 umz. En menor medida, los tamafos de los
granos, se agrupan en el intervalo que va desde 76 a 100 pm? (~12%), asi como
en los intervalos que van desde 26 um? a 50 um? (~9%) y desde 51pm? a 75 pm?
(3%) (Tabla 4.1; Figura 4.12).

Tabla 4.1. Distribucién de los tamafios de los MGP en las cromititas estudiadas del Distrito de
Sagua de Tanamo.

Area Frec.Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Frec.
pm? cromita inalterada  cromita inalterada fracturas matriz silicatada  Absoluta Relativa
1-25 26 5 7 4 42 72.41
26-50 3 2 5 8.62
51-75 2 3.45
76-100 1 4 2 7 12.07
101-125

126-150 1 1 1.72
151-175

>176 1 1 1.72

La mayor parte de los granos con tamafio inferior a 25 um?® se agrupan dentro
de unos tamafios que oscilan entre 1 um?y 11 um?, y en menor medida entre 21
um?y 25 pm?. La representacion gréfica de la distribucion de tamafio de estos
granos inferiores a 25 pm?, en intervalos de recorrido de 4 um?, define una curva
polinomial muy irregular (Figura 4.12). La extrapolacion de esta curva a valores
inferiores a 1 um? (tamafio minimo detectado y error estandar asumido, véase
Capitulo 2) sugiere que deben existir gran cantidad de granos con tamafo
inferior a 1 um® no detectados.
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Figura 4.12. Distribucién de los tamafios de grano de los MGP en las cromititas estudiadas del
Distrito de Sagua de Tanamo.
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La Tabla 4.2 muestra el tamafio medio de los MGP, los valores de la
desviacion estandar y los del Coeficiente de Variacién de Pearson en cada una
de las posiciones texturales en las cuales estos se encuentran. En dicha tabla se
observa, como se ha comentado anteriormente, la distribucion irregular que
muestran los tamafios de los granos de MGP, con mayores tamarfios de grano de
los MGP localizados en las fracturas y la cromita inalterada, en comparacion con
los presentes en la cromita alterada y en la matriz silicatada. El valor del
Coeficiente de Variacién de Pearson®” en cada una de las posiciones texturales
indica que los tamafos de los granos presentes en las diferentes posiciones
texturales son comparables entre si.

Tabla 4.2. Distribucion de los tamafios medios de los MGP y valores de la desviacion estandar y
Coeficiente de Variacion de Pearson de las distribuciones de sus tamafios en cada una de las
posiciones texturales en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.

Cromita Cromita
inalterada alterada Fracturas Matriz silicatada
Tamafio medio de los
granos (um 2 41.08 23.75 289.83 26.80
Desv. estandar 44.73 19.50 642.92 41.28
Cv Pearson 1.09 0.82 2.22 1.54

4.3.1.3. Sulfuros de Ru-Os-Ir

Los sulfuros de Ru-Os-Ir reconocidos son los minerales de la serie de
solucion sdlida laurita (RuS,)-erlichmanita (OsS,), cuproiridsita (Culr,Ss) y un
sulfuro desconocido de Ir.

La laurita es el MGP més abundante (~45% de todos los MGP identificados)
y el que representa una mayor proporcion de area (~53% del area total de los
MGP en las cromititas). Supone igualmente el 52% de los MGP que se
encuentran en la cromita inalterada, el 36% de los que se encuentran en las
fracturas, el 29% de los que estan en la cromita alterada, y el 17% de los que
estan en la matriz silicatada. Alcanza el 79% del area de MGP en la cromita
inalterada, el 51% del area de MGP en las fracturas, el 44% del &rea de los que
se encuentran en la matriz silicatada y un escaso 3% del area de los que se
encuentran en la cromita alterada. Se ha identificado un grano de erlichmanita
incluido en un cristal de cromita inalterado, que 2% de los MGP en esta posiciéon
textural; el &rea que representa este grano en la cromita inalterada alcanza un
0.7% (Figura 4.11).

La composicion de la laurita (en atomos por formula unidad: apfu) incluida en
la cromita inalterada, varia entre  (Ruge1OSo36ll0.0sRN0.01)1.02S108 Y
(RUo.87050.11110.05RN0.03)1.03(S1.96AS0.01)1.97 (Figura 4.12). La relacién Ru/(Ru+Os)
varia entre 0.63 y 0.90. El contenido de Ir alcanza hasta el 5.79% en peso Yy el
de Rh es inferior al 1.70% en peso. El As se ha detectado en cantidades
significativas (hasta un 1.83% en peso), mientras que el Pty el Pd se encuentran
en proporciones muy bajas (menos del 0.92% y 0.14% en peso,
respectivamente). La composicién del Unico grano de laurita analizado en la
cromita alterada es (Rups90S0.36!r0.05)1.00(S1.00AS0.01)2.00- La relacion Ru/(Ru+0Os)
es 0.62 con un contenido de Ir que varia entre el 4.96% y de Rh de hasta el
0.13%. El As también esta presente, pero en menores cantidades que en la
cromita inalterada (menos del 0.11% en peso); el Pty el Pd no se detectaron. La
composicién de la laurita en las fracturas oscila entre
(RUo.74050.16110.06RN0.02)1.01S1.00 Y  (RU0.010S0.66l10.04F€0.01)1.02S108. La  relacion
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Ru/(Ru+Os) varia entre 0.82 y 0.94, con un contenido de Ir que varia entre el
4.46% y el 6.96% en peso, y de Rh menor al 1.07% en peso. El As no se
detectd, y el Pty el Pd se encuentran en menores proporciones que en los casos
anteriores (0.04% y 0.12% en peso, respectivamente). La composicion de la
laurita en la matriz silicatada se extiende entre (Rug730Sg21lr006
Fe001)1.02(S197AS001)198 Y  (RU0.74080.22110.0sRN0.01F€0.01)1.03S197.  La  relacion
Ru/(Ru+Os) oscila entre 0.77 y 0.78, con unos contenidos de Ir que varian entre
el 5.27% y 6.15% en peso, y de Rh que varian entre 0.13% y 0.29% en peso. El
As no supera el 0.31% en peso, mientras que el Pt y Pd no se detectaron.
Algunos de los granos reconocidos muestran zonaciones, la estructura interna y
las variaciones de la composicion de tales granos se describieron en el apartado
3.1 del Capitulo 3. La erlichmanita solo se analiz6 de manera semicuantitativa.

Ru

® Cromita Inalterada

O Cromita Alterada
® Fracturas

¥ Matriz Silicatada

Laurita

Erlichmanita

Os Ir

Figura 4.13. Composicién (en porcentaje atomico) de los sulfuros de la serie laurita (RuSy)-
erlichmanita (OsS,) presentes en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.

La cuproiridsita es el segundo sulfuro de Ru-Os-Ir en orden de abundancia.
Este sulfuro representa casi el 3% de los MGP y su proporcion de area alcanza
hasta un 2%. La cuproiridsita se encuentra solamente incluida en la cromita
inalterada, donde representa aproximadamente el 4% de los MGP y cerca del
3% del area total de MGP en dicha posicion textural (Figura 4.11). La
composicion media de la cuproiridsita en las cromititas de Sagua de Tanamo es
[(CUO.63Ni0.36)0.99 (||’1.24Rh0.46Pt0.2o PdO.03)1.9384.08]-

Se ha identificado un sulfuro de Ir, cuyos analisis cualitativos realizados con
EDS revelan unas proporciones de Ir y S, que sugieren que se trata de kashinita

(Ir2S3).
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4.3.1.4. Sulfoarseniuros de Ir-Rh

Los sulfoarseniuros de Ir-Rh reconocidos son la irarsita (IrAsS) y la
hollingworthita (RhAsS). El mas abundante es la irarsita (~21% de todos los
granos de MGP), el cual representa el 26% de los MGP en la cromita inalterada,
mientras que en la matriz silicatada y en las fracturas se aproxima al 17% y 9%
respectivamente. El 4rea de irarsita en la matriz silicatada alcanza el 45% del
area total de los MGP, mientras que en la cromita inalterada y en las fracturas
supone aproximadamente un 11% y un 6% respectivamente (Figura 4.11). La
hollingworthita solo se encuentra en la matriz silicatada (~17% de los MGP) y en
la cromita inalterada (~7% de los MGP). Este mineral representa ~7% del area
de MGP en la matriz silicatada y ~4% en la cromita inalterada (Figura 4.11).

La composicién (en apfu) de estos sulfoarseniuros incluidos en la cromita
inalterada se extiende desde la hollingworthita rica en Ir
[(Rh0'52|rolgoRU().zoPtol()lOSo'ol)1'05ASO'7381.22] hasta la irarsita rica en Ru
[(Ir0.71RU0'13Rh0.12050'02)0'99ASQI7881.3]. El contenido de Ru varia entre 4.92% y
10.91% en peso, el de Os entre 1.04% y 16.02% en peso, el de Pt alcanza hasta
el 0.67% en peso y el Pd es inferior al 0.01%. (Figura 4.14).

La composicion de la irarsita que se encuentra localizada en las fracturas
oscila entre  [(Iro.50RNo.15Pto.15RU0.130S0.05F€0.01)1AS0.95S1.0s] Y [(Iro.s6RNo.20
Pto.0sRU0.040S0.02F€0.01)1AS0.04S1.05] SieNdo mas pobre en Ru (varia entre 1.66% y
4.93% en peso) y Os (varia entre 1.39% y 3.19% en peso), y mas rica en Pt
(varia ente 4.47% y 11% en peso) que la incluida en la cromita inalterada. La
composicion de la irarsita que se encuentra en la matriz silicatada varia entre
[(Ir0.60RNo.28RU0.000S0.02F€0.01)1.01AS0.85S1.14] y
[(Ir0.87RU0'06Rh0.03OSO'02Fe0.01)0.98ASOI8681'15], siendo mas pObre en Ru (Varia entre
2.15% y 3.53% en peso), Os (menos del 1.79% en peso), Pd (menos del 0.10%
en peso) y Pt (no detectado), que la irarsita que se localiza en la cromita
inalterada y en las fracturas, respectivamente.

Uno de los granos presentes en la cromita inalterada (analizado
cualitativamente con EDS) muestra una zonacidén oscilatoria (Figura 4.21D)
formada por un borde de irarsita, un nucleo de hollingworthita rica en Ir y un
borde de hollingworthita relativamente més pobre en Ir. Otro de los granos
presentes en la matriz silicatada (también analizado solo de forma cualitativa)
también muestra zonacidon, en este caso formada por un nucleo de
hollingworthita y un borde enriquecido en Ru que se aproxima a la composicién
de la ruarsita (Figura 4.23D).
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Ru

® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

Y Matriz Silicatada

Ruarsita
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Figura 4.14. Composicién (en porcentaje atémico) de los sulfoarseniuros de Ir-Rh-(Pt-Ru) [irarsita
(IrAsS)], [hollingworthita (RhAsSS)], [platarsita (PtAsS)], [ruarsita (RuAsS)], presentes en las
cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.
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4.3.1.5. Oxidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh)

Los oxidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) representan en torno al 14% de los MGP
reconocidos. Estan ausentes por completo en la cromita inalterada,
representando un 57% de los MGP en la cromita alterada, un 46% en las
fracturas y un 17% en la matriz silicatada. Cuando se consideran las &reas, de
nuevo, las proporciones varian significativamente, de modo que estos MGP
suponen el 82% del area de los MGP localizados en la cromita alterada, un 39%
de los que se localizan en las fracturas y un escaso 3% de los que estan en la
matriz silicatada (Figura 4.11). Los o6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) se
caracterizan por un predominio de Ru (varia entre 33.99% y 62.27% en peso)
sobre Os (varia entre 9.48% y 25.35% en peso) e Ir (varia entre 6.70% y 18.94%
en peso). Los contenidos de Fe varian entre el 1.10% y 34.08% en peso,
mientras que el Ni y el Cu se presentan en bajas proporciones (entre 0.38% y
5.52% en peso, y menos del 0.33% en peso, respectivamente). Estos oxidos
presentan trazas de Rh (menos del 1.48%), Pt (menos del 1.13% en peso), Pd
(menos del 0.33% en peso), S (menos del 0.06% en peso) y As (menos del
2.30% en peso). Al igual que el contenido en Ir (Qque aumenta progresivamente
hacia los granos localizados en la matriz silicatada; Figura 4.15), los contenidos
de metales base también varian. Los 6xidos que estan en las fracturas muestran
una relacién (Os+Ir+Ru)/(Fe+Ni+Cu) que varia entre 2.94 y 18.05, mientras que
en los que estan en la matriz silicatada varia entre 0.75y 2.17. En los primeros,
la relacion Ru/(Ru+0Os) varia ente 0.81 y 0.85 cuyo rango de variaciébn es mas
reducido que el de las lauritas en la misma posicién. En el caso de los segundos,
la relacién Ru/(Ru+Os) varia entre 0.80 y 0.93, sugiriendo un menor contenido
de Os que las lauritas localizadas en la misma posicién textural.

4.3.1.6. Aleaciones de Ir-Os

Estas aleaciones son muy minoritarias representando solamente un 4% de
los MGP reconocidos. Se localizan exclusivamente en la cromita inalterada
donde representan un 7% de los granos y un 2% del area de los MGP (Figura
4.11). Dos de los granos de aleaciones de Ir-Os analizados son iridio con
menores cantidades de Os. Ambos granos muestran contenidos de S
significativos (menos del 5.27% en peso) debido a la influencia de sulfuros
vecinos (laurita y kashinita). Una vez corregidos los analisis, la composicion del
grano asociado al cristal de kashinita (Figura 4.21E) es Ir80S0.31RUg 01, Mientras
que la del cristal asociado laurita y clinopiroxeno (Figura 4.21H) es
Ir0.600S0.37RU0.02..

4.3.1.7. Arseniuro de Ni y Rh (RhNiAs)

El arseniuro de Ni y Rh se localiza en la matriz silicatada donde representa el
32% de los granos y el 1% del area de MGP (Figura 4.11). Su férmula estructural
media es Rh0.95Ni1_04A51.02.

-66-



José Maria Gonzalez Jiménez

® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

Y Matriz Silicatada

Lauritas

Rutenio
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Laurita

Fe+Ni+Cu Ru+Os+Ir

Figura 4.15. Composicién (en porcentaje atomico) de las aleaciones lIridio y de los 6xidos de Ru-
Fe-Os-Ir-Ni- (Rh) presentes en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo. Se representa, por
comparacion, la composiciéon de la laurita reconocida en este mismo distrito. La zona sombreada
indica la composicion de la laurita de Sagua de Tanamo. La flecha indica el enriquecimiento en Ir
de los granos en la matriz silicatada.
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4.3.2. Minerales de metales base
4.3.2.1. Distribucion de los minerales de metales base

Los MMB se encuentran en muestras de 3 de los 10 depésitos estudiados
(Minas Monte Bueno, Tres Amigos y Guarina). De entre estos depositos, el que
contiene mayor numero de granos de MMB es el de Monte Bueno (15 granos),
seguido del de Guarina (3 granos) y de Tres Amigos (1 granos) (Figura 4.16). En
los depdsitos Negro Viejo, Albertina, Demajagua, Rupertina, Cernicalo y Tibera
no se reconocieron MMB. Las muestras que contienen el mayor nimero de MMB
pertenecen a la Mina Monte Bueno (2 muestras con 3 granos cada una),
mientras que las mas pobres de las que contienen MMB, pertenecen a la Mina
Tres Amigos (1 muestra con 1 grano) y Guarina (3 muestras con 1 grano en
cada una de ellas).

Monte Bueno I 15 Monte Bueno
Tres Amigos 11 Tres Amigos
Negro Viejo |0 Negro Viejo
Albertina |0 Albertina
Demajagua |0 Demajagua
Depésito 1
Rupertina |0 Rupertina
Cernicalo |0 Cernicalo
Tibera |0 Tibera
Guarina M3 Guarina
0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8
N° Granos identificados N° muestras estudiadas

Figura 4.16. Comparacion entre el numero de granos de MMB identificados y el nimero de
muestras estudiadas en cada uno de los indicios de cromita del Distrito de Sagua de Tanamo.

La asociacion de MMB esta dominada por sulfuros de Ni-Fe-Cu. Estos son,
en su mayoria sulfuros de Cu-Fe (36%), seguidos de cerca por los sulfuros de Ni
(32%), los sulfuros de Ni-Fe (16%) y en menor medida por un arseniuro de Ni
(11%) y una aleacién de Ni-Fe (5%) (Figura 4.17).

La mayor parte de los MMB reconocidos se localizan en las fracturas de la
cromita (47%); el resto de los granos se encuentran en la cromita alterada (32%),
la matriz silicatada (16%) y en menor medida en la cromita inalterada (5%)
(Figura 4.18). Estas proporciones son muy similares a las que se obtienen
cuando se considera el area ponderada. Asi, si se considera este pardmetro se
observa que de nuevo la mayor proporcion de MMB se encuentra en las
fracturas (63%), seguida en orden de abundancia por aquellos que se
encuentran en la cromita alterada (28%), la matriz silicatada (5%), y en ultimo
lugar la cromita inalterada (4%).
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Figura 4.17 . Proporciones de los diferentes grupos de MMB en las cromititas del Distrito de Sagua
de Tanamo.
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Figura 4.18. Porcentajes de MMB identificados en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.
Negro: numero de granos, punteado: superficie ponderada.

El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
parametro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada mineral
en las diferentes posiciones texturales (Figura 4.19).
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Figura 4.19. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MMB identificados en cada una de las posiciones texturales
en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.
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4.3.2.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales de metales base

El rango de variacién de los tamafios de grano de los MMB es similar al de
los MGP (Tabla 4.3). En este caso, la distribucion de los tamafios de grano es
también muy heterogénea. Si se consideran las areas de los granos agrupadas
en intervalos de clase de igual recorrido (24 pm?), se observa que,
aproximadamente el 80% de los MMB identificados tienen tamafos inferiores a
25 um?. En igual proporcion (6,67%), los tamafios de los granos, se agrupan en
el intervalo que va desde 51 a 75 um?, y en los intervalos que van desde 76 um?
a 100 um? y desde 126 pm? a 150 pm? (Tabla 4.3; Figura 4.20).

Tabla 4.3. Distribucién de los tamarios de los MMB en las cromititas estudiadas del Distrito de
Sagua de Tanamo.

Area um? Frec.Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Frec.
H cromita inalterada  cromita inalterada fracturas matriz silicatada Absoluta Relativa
1-25 1 6 2 3 12 80
26-50
51-75 1 1 6.67
76-100 1 1 6.67
101-125
126-150 1 1 6.67
151-175
>176
30 30
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Figura 4.20. Distribucién de los tamafos de grano de los MMB en las cromititas del Distrito de
Sagua de Tanamo.

Si se realiza un cambio de escala del intervalo de tamafo de grano inferior a
25 um?, se observa una tendencia irregular en la distribucion de los tamafios. En
este caso la mayor parte de los granos se agrupan en un intervalo que oscila
entre 1 pm? y 5 pm? y, en menor medida, entre 6 pm® y 11 pm? La
representacion gréfica de la distribucién de tamafio de estos granos inferiores a
25 umz, en intervalos de recorrido de 4 umz, de nuevo, define también una curva
polinomial muy irregular que sugiere la existencia de gran cantidad de granos
con tamafios inferiores a 1um? que no se detectaron (Figura 4.20).
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En este caso, al existir solo una modalidad de tamafio de grano en la cromita
inalterada y la matriz silicatada no se pueden comparar, de manera adecuada, el
tamafio medio de los granos de los MMB entre las diferentes posiciones
texturales (Tabla 4.4). No obstante, considerando los datos que se tienen, se
puede advertir una distribucidon muy heterogénea del tamafio de grano medio
entre las diferentes posiciones texturales sin una tendencia clara de aumento o
disminucion del mismo desde zonas inalteradas a zonas alteradas de la
cromitita. Se necesitaria una poblacion de muestras mayor para llegar a
conclusiones mas definitivas.

Tabla 4.4. Distribucién de los tamafios medios de los MMB y valores de la desviacion estandar y
Coeficiente de Variacion de Pearson de las distribuciones de sus tamafios en cada una de las
posiciones texturales en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo.

Cromita inalterada  Cromita alterada  Fracturas Matriz silicatada

Tamafio medio

de los granos (um 2 25 2.33 83.25 9
Desv. estandar 1.53 50.78
Cv Pearson 0.65 0.61

4.3.2.3. Sulfuros de Cu-Fe

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Cu-Fe en las cromititas del Distrito de
Sagua de Tanamo: calcopirita (CuFeS,) y bornita (CusFeS,).

La calcopirita representa ~21% de los granos de MMB reconocidos, mientras
gue si se considera el area de MMB que representa, el porcentaje alcanza hasta
un 39%. Supone el 33% de los MMB que localizados en las fracturas y el 13% de
los que se presentan en la cromita alterada. Estas proporciones varian hasta un
49% y 31% respectivamente, cuando se considera el area ponderada (Figura
4.19).

La bornita representa el 16% de los MMB. Todos los granos identificados
estdn en las fracturas de la cromita donde representan un 33% y un 17%
respectivamente de los granos y area de MMB (Figura 4.19). Estos sulfuros se
analizaron solo de forma cualitativa, no obstante, las proporciones relativas de
Cu, Fe y S, se aproximan bastante a la relacion estequiométrica.

4.3.2.4. Sulfuros de Ni

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Ni en las cromititas estudiadas:
millerita (NiS) y heazlewoodita (NisS,).

La millerita es, junto con la calcopirita, el sulfuro mas abundante en las
cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo. Este mineral representa el 21% vy el
26% respectivamente de los granos y del area de MMB en las cromititas. En las
fracturas representa el 33% de los granos de MMB identificados y el 34% del
area de MMB (Figura 4.19). La composicion de la millerita es practicamente
estequiométrica.

La heazlewoodita representa el 16% de los granos de MMB y un escaso 3%
del area de los MMB reconocidos. Se encuentra exclusivamente en la cromita
alterada donde representa el 37% de los granos y el 12% del area de MMB
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respectivamente (Figura 4.19). La composicion de la heazlewoodita es
practicamente estequiométrica.

4.3.2.5. Sulfuros de Ni-Fe

La pentlandita [(Ni,Fe)sSg] representa 16% de los granos y del &rea de MMB
en las cromititas. Es el tnico MMB que se encuentra en la cromita inalterada, y
su porcentaje alcanza el 24% de los granos (y 44% del 4rea) de MMB en la
cromita alterada (Figura 4.19). Los analisis realizados muestran que esta
pentlandita es més rica en Ni que en Fe (Ni hasta un 33.91% en peso).

4.3.2.6. Aleacion de Ni-Fe

La aleacion de Ni-Fe reconocida es la awaruita (NisFe) que representa un 5%
de los granos y un 3% del area de MMB reconocidos. Se encuentra
exclusivamente en la cromita alterada donde representa un 13% de los granos y
un 12% del area de los MMB (Figura 4.19). El contenido de Ni alcanza hasta un
74.45% en peso. El S se encuentra en todos los granos analizados en
proporciones inferiores al 3.53% en peso.

4.3.2.7. Arseniuro de Ni

El arseniuro de Ni identificado es la orcelita (Nis<AS,), el cual supone un 5%
de los MMB en las cromititas. El grano reconocido se encuentra en la cromita
alterada donde representa el 1% del drea de MMB en dicha posicion textural
(Figura 4.19). La composicion, en apfu, es (NisgFeqg)As,. El contenido de Fe
alcanza hasta un 8.60% en peso.

4.4 ASOCIACIONES MINERALES Y TEXTURAS
4.4.1. Minerales del grupo del platino

En la cromita inalterada los MGP muestran morfologias preferentemente
euhedrales y en menor medida subhedrales. De entre los MGP incluidos en la
cromita inalterada solo la laurita, la erlichmanita y el osmio se presentan en
forma de granos monofésicos (Figura 4.21A). Los granos bifasicos estan
formados por laurita asociada con irarsita (Figura 4.21B-C), hollingworthita o
millerita, irarsita con hollingworthita (Figura 4.21D) o iridio con kashinita (Figura
4.21E). Los agregados polifasicos estan constituidos por laurita y/o erlichmanita
con irarsita (Figura 4.21F) o hollingworthita (Figura 4.21G), o por laurita con
osmio o cuproiridsita con clinopiroxeno (Figuras 4.21H-1). Como se observa en
las Figuras 4.21B, 4.21D y 4.21F algunos de los MGP muestran zonacion. En
todos los casos, el patron de zonacion que se reconoce es el oscilatorio.
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Figura 4.21. Imagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas en la cromita inalterada. A. Cristal euhedral de laurita (L). B. Cristal euhedral de laurita
con dos cristales de irarsita (Irs) subhedrales adheridos a las esquinas. C. Intercrecimiento de
laurita e irarsita. D. Agregado bifasico compuesto de irarsita y un cristal zonado de hollingworthita
(Holl). E. Agregado bifasico compuesto por un cristal euhedral de iridio (Ir) y kashinita (K). F.
Agregado polifasico formado por un cristal de laurita-erlichmanita (L-E) zonado e irarsita. G.
Inclusion polifasica compuesta por laurita subhedral con cristales de irarsita y hollingworthita
anhedrales. H. Inclusion polifasica compuesta por dos cristales euhedrales de laurita e iridio
asociados a un cristal de clinopiroxeno (Cpx). |. Asociacién polifasica de laurita y cuproiridsita (Cpi)
asociados a un cristal de clinopiroxeno.

En la cromita alterada la morfologia de los MGP es muy variable
reconociéndose cristales euhedrales, subhedrales y anhedrales (Figuras 4.22A-
B). La laurita y los 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) se encuentra formando
cristales monofésicos con morfologias euhedrales y/o subhedrales (Figura
4.22A). El Gnico grano bifasico reconocido esta formado por un cristal de laurita y
pentlandita, mientras que otro grano compuesto polifasico reconocido esta
formado por un cristal de iridio en el margen de pentlandita asociada calcopirita
(Figura 4.22B).
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Oxido Ru-Os
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Figura 4.22. Iméagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas en la cromita alterada (A-B) y en fracturas de los cristales de cromita (C-F). A. Cristal
subhedral de un 6xido de Ru-Os mostrando el borde del grano parcialmente corroido y una textura
interna granulada. Notese que el grano muestra un borde de mayor reflectividad electrénica, que
se corresponde con una zona de enriquecimiento relativo en Os. B. Inclusion polifasica compuesta
por un cristal de iridio (Ir) asociado a pentlandita (Pn) y calcopirita (Cp). C. Laurita (L) euhedral. D.
Cristal subhedral de éxido de Ir-Ru-Os con textura interna porosa. E. Inclusién bifasica compuesta
de cuproiridsita (Cpi) y pentlandita. F. Inclusién bifasica compuesta por un cristal euhedral de Ru-
Os-Ir con diferentes zonas composicionales e irarsita (Irs) anhedral. Nétese que las zonas de Ru-
Os-Ir muestran textura interna graneada y las zonas de Os-Ru-Ir muestran textura porosa.

En las fracturas de los cristales de cromita, al igual que en la cromita
alterada, los MGP muestran morfologias muy variables (Figuras 4.23C-F). La
laurita y los 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) forman granos monofésicos (Figuras
4.23C-D), los cuales desarrollan cristales euhedrales y en menor medida
subhedrales, con bordes de granos parcialmente corroidos. Los agregados
bifasicos estan constituidos por laurita o cuproiridsita euhedrales con pentlandita
(Figura 4.23E), o por oxidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) subhedrales con irarsita
anhedral (Figura 4.23F).

En la matriz_silicatada intersticial entre los granos de cromita los MGP
muestran el mismo patrén de variacion de morfologias que se observa en la
cromita alterada, con cristales euhedrales, subhedrales y anhedrales (Figura
4.23A-E). Al igual que los MGP que estan en la cromita alterada, los presentes
en esta posicidn textural, también desarrollan, en ocasiones, bordes de grano
parcialmente corroidos. La laurita (Figura 4.23A), la irarsita y los 6xidos de Ru-
Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) (Figura 4.23B) se presentan en forma de granos monofasicos.
El Unico grano bifasico reconocido esta formado por un éxido de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-
(Rh), que desarrolla textura porosa, y un grano del arseniuro de Ni y Rh (Figura
4.23C). El grano polifasico identificado esta formado por un cristal subhedral de
hollingworthita que llega a alcanzar la composicion de la ruarsita con un borde
rico en Ru, el cual alberga pequefas inclusiones del arseniuro de Niy Rh (Figura
4.23D).
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Oxido
Ru-Os-Fe-Ni

Figura 4.23. Iméagenes de
electrones retrodispersados
de minerales del grupo del
platino y fases asociadas en
la matriz silicatada. A.
Cristal anhedral de irarsita
(Irs). B. Oxido de Ru-Os-
Fe-Ni anhedral con textura
interna porosa. C. Agregado
bifasico compuesto por un
6xido de Ru-Os-Fe-Ni
poroso y un cristal anhedral
del arseniuro de Niy Rh
(RhNiAs). (D) inclusién B
polifasica compuesta por ' \ RhNiAs
hollingworthita (Holl) y :
ruarsita (Rua) con
inclusiones de RhNiAs en el
borde de ruarsita.

Oxido
Ru-Os-Fe-Ni

RhNiAs

5pum

4.4.2. Minerales de metales base

En la cromita inalterada, el inico mineral que forma cristales monofasicos es
la pentlandita la cual muestra morfologia subhedral. Este sulfuro también se
asocia en agregados bifasicos con la laurita. Los MMB que se encuentran en la
cromita alterada sélo hay agregados compuestos constituidos por pentlandita
subhedral asociada con MGP, millerita con calcopirita (Figura 4.24A) ambos
mostrando morfologia subhedral, u orcelita anhedral con awaruita anhedral
mostrando textura porosa (Figura 4.24B).

Figura 4.24. Imagenes de
electrones retrodispersados
de minerales de minerales
de metales base. A.
Inclusion bifasica
compuesta por millerita
(Mill) y calcopirita (Cp)
incluida en la cromita
alterada. B. Inclusion
bifasica formada por orcelita
(Orc) anhedral y awaruita
(Aw) anhedral con textura
porosa en la cromita
alterada. C. Asociacion
bifasica de calcopirita y
millerita asociada a olivino
(ol) reemplazado
parcialmente por serpentina
(Srp) en una fractura
abierta. D. Agregado
polifasico compuesto por
millerita, bornita (Bn) y
calcopirita en una fractura
abierta de la cromita.
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En las fracturas los MMB sélo forman parte de agregados compuestos de
pentlandita subhedral asociada con MGP (laurita o cuproiridsita) o millerita y
calcopirita subhedrales (Figura 4.24C). El Unico agregado bifasico esta
constituido por millerita, calcopirita y bornita (Figura 4.24D). En la matriz
silicatada el MMB que se encuentra es la heazlewoodita, que presenta
morfologia subhedral y/o anhedral.

4.5. INCLUSIONES METALICAS EN LAS CROMITITAS DE LA MINA
CARIDAD

La abundancia de inclusiones metalicas en las cromititas de la Mina Caridad
es mayor que en el conjunto de las cromititas del resto de las minas estudiadas
del Distrito de Sagua de Tanamo (253 granos individuales: 132 MGP y 121
MMB). En estas cromititas, la distribucién de las inclusiones metélicas también
es muy heterogénea (Figura 4.25). Se reconoce un incremento del contenido de
inclusiones metalicas desde las cromitas del nivel inferior de la mina hasta las
del superior. Asi, en las del nivel inferior se reconocen un total de 17 granos (10
MGP y 7 MMB), en las del nivel intermedio un total de 21 granos (15 MGP y 6
MMB), y en las del nivel superior un total de 215 granos (108 MMB y 107 MGP).
La muestra que contiene mayor numero de inclusiones pertenece al nivel
superior (43 granos: 32 MGP y 11 MMB), mientras que la méas pobre procede del
nivel inferior (4 granos: 3 MGP y 1 MMB). Las proporciones de las inclusiones en
las diferentes posiciones texturales también varian: 165 granos estan en la
cromita inalterada (95 MGP y 70 MMB), 49 estan en las fracturas (34 MMB y 15
MGP), 31 estan en la matriz silicatada (20 MGP y 11 MMB) y 9 granos lo estan
en la cromita alterada (6 MMB y 3 MGP).

N° Granos identificados N° Granos identificados
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Cromita

Nivel Superior inalterada |

Cromita

Nivel
Intermedio

B MGP

Nivel Inferior Matriz

silicatada 11

MMB

Figura 4.25. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas en cada uno de
los depdsitos de cromita estudiados y en cada una de las posiciones texturales reconocidas en las
cromititas de la Mina Caridad.

Estas inclusiones se encuentran en forma de granos monofésicos o formando
agregados compuestos de varios granos individuales de MGP, MMB, o MGP con
MMB y/o silicatos. La mayoria de las inclusiones en el nivel inferior son
monofasicas (62%) y en menor medida bifasicas (38%). En el nivel intermedio
también dominan las inclusiones monofasicas (80%) y en menor medida
bifasicas (20%). En el nivel superior se reconocen inclusiones monofésicas
(48%), bifasicas (39%) y polifasicas (13%) (Figura 4.26). La diferencia de
proporciones también se observa entre las diferentes posiciones texturales. En la
cromita inalterada la mayoria de los granos son monofésicos (54%) y en menor
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medida compuestos (37% bifasicos y 9% polifasicos) (Figura 4.26). En la cromita
alterada dominan las inclusiones bifasicas (80%) sobre los granos monofasicos
(20%). En las fracturas, la mayoria de las inclusiones son compuestas (67%
polifasicos y 17% bifasicas) y en menor medida monofésicas (17%). En la matriz
silicatada predominan los granos monofasicos (62%) sobre los granos
compuestos (24% bifasicos y 14% polifasicos) (Figura 4.26).

% Granos identificados
0 20 40 60 80 100

% Granos identificados
0 20 40 60 80 100

Cromita

Nivel Superior inalterada

Cromita
alterada

Nivel -
Intermedio [

80
| Fracturas |

W Polifasicos

M Polifasicos
ifasi [ Bifasicos
Nivel Inferior | B Bifasicos Matriz . .
62 [Monofasicos silicatada [~ O Monofasicos

Figura 4.26. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas monofasicas,
bifasicas y polifasicas en cada uno de los depésitos de cromita estudiados y en cada una de las
posiciones texturales reconocidas en las cromititas de la Mina Caridad.

4.5.1. Minerales del grupo del platino
4.5.1.1. Distribucion de los minerales del grupo del platino

Los MGP se encuentran en 17 muestras de los tres niveles reconocidos. Al
igual que ocurre con el total de inclusiones, hay un incremento del nimero de
MGP desde los niveles inferior e intermedio hasta el superior (10, 15 y 107
granos de MGP, respectivamente). La muestra que contiene mayor numero de
MGP procede del nivel superior (32 granos), mientras que la mas pobre
pertenece al nivel inferior (3 granos) (Figura 4.27).

i Nivel
vae_l _107 - @44
Superior Superior

Nivel Nivel
1
Intermedio -15 Intermedio n
Nivel Nivel
Inferior -10 Inferior -3
0 20 40 60 80 100 120 0 5 10 15
N° Granos identificados N° secciones estudiadas

Figura 4.27. Comparacion entre el nimero de granos de MGP identificados y el nimero de
muestras estudiadas en cada uno de los niveles de cromititas reconocidos en la Mina Caridad.
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La asociacion de MGP estd dominada por minerales de Ru-Os-Ir. Estos son,
en su mayoria sulfuros de Ru-Os (63%), aleaciones de Ru-Os-Ir-Pt (17%),
sulfuros de Ir-Rh-Pt-(Ni-Fe-Cu) (12%), y en menor medida por un sulfoarseniuros
de Ir-Rh (8%) (Figura 4.28).

Aleaciones
Ru-Os-Ir-Pt
17%

Sulfuros
Ir-Rh-Pt-

(Ni-Fe-Cu)
12%

Sulfoarseniuro Ir
8%

Sulfuro Ru-Os
63%

Figura 4.28 . Proporciones de los diferentes grupos de MGP en las cromititas de la Mina Caridad.

La mayor parte de los MGP reconocidos (73%) se encuentran incluidos en la
cromita inalterada; el resto de los granos se encuentran en la matriz silicatada
(14%), en fracturas (11%) y en la cromita alterada (2%). Por el contrario, cuando
se considera el area ponderada, las proporciones de los MGP en las diferentes
posiciones texturales varian significativamente. Asi, la mayor proporcion de MGP
estd en la matriz silicatada (67%), seguida de la cromita inalterada (27%), las
fracturas (5%) y la cromita alterada (1%) (Figura 4.29).

Cromita Cromita Fracturas Matriz
inalterada alterada silicatada

Figura 4.29. Porcentajes de MGP identificados en las cromititas de la Mina Caridad. Negro:
namero de granos, punteado: superficie ponderada.
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El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
parametro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada mineral
en las diferentes posiciones texturales (Figura 4.30).

Numero de Granos Area Ponderada
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Cromita = Rus-gs-lr
Inalterada i .
*mss-EGP mes
6% ] s;:GF

Cuproridisita
2%
_____ Ir-Pt-Ru-Os
‘% 2%
Laurita \ \__Ru-pentlandita

80% 1% Laurita

) Cuproridsita
2%

/ Aleaciones
__——Ir-Pt-Ru-0s
£ 1,3%

—__Ru-pentlandita
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o \
__Kashinita B4% \_Kashinita
1% 0,3%
Cromita
Alterada
Aleaciones
Ir-Pt-Ru-Os
33% .
/~Ir-Pt-Ru-Os
ﬁ 3%
Fracturas
Laurita
14%
mss-EGP
9%
\ Aleacionss
Ru-Os-Ir
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Altacionss! Aleaciones
Ir-Pt-Ru-Os Ir-Pt-Ru-Os
44 54%
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Silicatada
Aleaciones Irarsita
Ir-Pt-Ru-Os 7% Aleaciones
- Laurita _— Ru-Osdr
92% - 0,6%
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Ir-Pt-Ru-Os
04%

Irarsita
50%

Figura 4.30. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MGP identificados en cada una de las posiciones texturales
en las cromititas de la Mina Caridad.
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4.5.1.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales del grupo del
platino

La distribucion de los tamafios de grano de los MGP es muy heterogénea. El
rango de tamafios de grano varia entre 1 um®y 125 pm? aunque uno de los
granos reconocidos en la matriz silicatada alcanza 3000 pm?. Si se consideran
las areas agrupadas en intervalos de clase de recorrido 24 pm?, se observa que
cerca del 88% de los MGP reconocidos tienen tamafios inferiores a 25 pm?®. En
menor medida, los tamafios de los granos se agrupan en el intervalo que oscila
de 26 a 50 pm? (~6%), asi como en los intervalos que van desde 76 a 100 um?,
desde 101 a 125 um?, y més de 176 um? (Tabla 4.5; Figura 4.31).

Tabla 4.5. Distribucién de los tamaros de los MGP en las cromititas de la Mina Caridad.

Frec.Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Frec.

Area um’ cromita inalterada  cromita inalterada fracturas matriz silicatada  Absoluta Relativa
1-25 89 3 13 11 116 87.88
26-50 6 2 8 6.06
51-75
76-100 1 1 1 3 2.27
101-125 1 1 2 1.52
126-150
151-175
>176 2 1 3 2.27
120 150
110
100 125
w 90
S 80 100
& 70
3 60 75
2 50
E a0 50
Z 30
20 25
12 . . e - 0 . |
§ § R g ,3_ § 01 15 610 1115 1620 2125
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126-150
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Figura 4.31. Distribucién de los tamafios de grano de los MGP en las cromititas de la Mina
Caridad.

Si se realiza un cambio de escala en el intervalo de tamafios de grano inferior
a 25 um?, se observa una tendencia irregular en la distribucién de los tamafios.
La mayor parte de los granos poseen tamafios inferiores a 11 pm? con un
maximo relativo en el intervalo que va desde 1 pm? a 5 pm? y se reconoce otro
maximo relativo en el intervalo que va desde 16 pm? a 25 pm? (Figura 4.31).

Los valores del Coeficientes de Variacion de Pearson en cada una de las
posiciones texturales indica un elevado grado de heterogeneidad de los tamafios
de granos en la matriz silicatada y en la cromita inalterada (Tabla 4.6). La gran
dispersién que muestran ambas distribuciones se debe a la presencia de unos
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pocos granos cuyo tamafo supera el del promedio del resto. Asi por ejemplo, la
fuerte disparidad en la distribucién de tamafios en la matriz silicatada se debe a
la presencia de un grano de laurita que alcanza 3000 pm? de tamafio (Figura
4.31). No obstante, teniendo en cuenta el Coeficiente de Variacion de Pearson,
se pueden comparar los valores dados de la distribucion de tamafios en las
diferentes posiciones texturales, pueden ser comparados entre si.

Tabla 4.6. Distribucion de los tamafios medios de los MGP y valores de la desviacion estandar y
del Coeficiente de Variacién de Pearson de las distribuciones de sus tamafios en cada una de las
posiciones texturales en las cromititas de la Mina Caridad.

Cromita Cromita
inalterada alterada Fracturas Matriz silicatada
Tamafio medio de los
granos (um 2 61.87 12.33 25 354.33
Desv. estandar 126.38 10.02 29.73 989.43
Cv Pearson 2.04 0.81 1.19 2.72

4.5.1.3. Sulfuros de Ru-Os

El dnico de Ru-Os reconocido es la laurita (RuS,). Este es el MGP mas
abundante (~64% de todos los MGP) y el que representa una mayor proporcion
de area (~53% del area total de los MGP en las cromititas). Representa el 80%
de los MGP presentes en la cromita inalterada, el 30% de los que se encuentran
en la matriz silicatada y el 21% de los que se encuentran en las fracturas. No se
ha reconocido ningun grano de laurita en la cromita alterada. Representa el 84%
del &rea de los MGP en la cromita inalterada, el 92% de los que estdn en la
matriz silicatada y un 14% de los que se encuentran en las fracturas (Figura
4.30).

Debido al reducido tamafio de la mayoria de los granos, solo se pudieron
analizar cuantitativamente los granos de laurita localizados en la cromita
inalterada y la matriz silicatada. La composicion de la laurita incluida en la
cromita inalterada (en apfu) varia entre (RuggsOSo.211M0.00Ni0.02CU0.01)1.00S200 Y
(Rug.77080.161r0.06RN0.02)1.00S2.00- Al igual que en el resto de los cristales de laurita
presente en las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo, el contenido en Ir es
relativamente alto (hasta un 9.08% en peso). El contenido de Rh es inferior al
0.92% en peso, el de Pt es inferior al 0.43% en peso, el de Pd no supera el
0.22% en peso, y el arsénico también se encuentra en proporciones trazas
(menos del 0.09% en peso). La laurita presente en la matriz silicatada muestra
un contenido medio de Os mayor que el de la laurita en la cromita inalterada. Asi
mismo, el rango de variacion del contenido en Ir es mucho mayor (entre un
2.76% y un 10.25% en peso) (Figura 4.32). La composicién de esta Ultima varia
(en apfu) entre la laurita rica en Os [(Rugs60S0.26lr0.11Nio.03CU0.02)1.005200] Y la
laurita rica en Ru [RU0.74OS().22|r0'05Feo'01)1'0251.98. El Pt, el Rh Yy el Pd también se
encuentran en bajas proporciones (0.42%, 0.35% y 0.30% en peso,
respectivamente). El contenido de As es ligeramente superior (hasta un 1.70%
en peso).
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Figura 4.32. Correlaciones Ru-Os y Ru-Ir (en apfu) en los sulfuros de la serie laurita-erlichmanita.
Obsérvese que la laurita mas rica en Os es la incluida en la matriz silicatada y que las mas rica en
Ru lo esta en la cromita inalterada, y el extenso rango de variacién en el contenido de Ir en la
laurita localizada en la matriz silicatada.

Algunos de los cristales de laurita que se reconocen en las cromititas de esta
mina muestran peculiaridades muy notables, como son zonaciones y/o pequefias
inclusiones de sulfuros de metales base (SMB; millerita, calcocita y pentlandita).
Estas caracteristicas tan interesantes las muestran tanto los granos incluidos en
la cromita inalterada como aquellos que estan en la matriz silicatada (Figuras 3.3
y 4.33). La presencia de lauritas con inclusiones de SMB ha sido descrita
anteriormente por Garuti et al. (2008) en las cromititas estratiformes de Campo
Formoso, Brasil, aunque es la primera vez que se describen en cromititas
ofioliticas.

Como se ha citado anteriormente, dos de los granos de laurita reconocidos
en las cromititas de la Mina Caridad tienen un tamafio que supera la dimension
promedia del resto de los MGP (e.j. Figura 4.33). Ambos granos son de laurita, y
ademas de estar zonados, albergan inclusiones de SMB. Uno de los granos se
localiza en la cromita inalterada mientras que el otro esta en la matriz silicatada.
En ambos casos, el patrén de zonacion es diferente y la situaciéon de las
inclusiones de los SMB también. El grano localizado en la cromita inalterada,
descrito en el Capitulo 3 (Figura 3.3), muestra un patrén de zonacion simple con
un nucleo ligeramente enriquecido en Os en comparacion con el borde. En la
parte exterior de este grano, el empobrecimiento en Os esta acomparfiado por un
ligero incremento en el contenido de Ir. En este grano las inclusiones de SMB se
encuentran alineadas segun los planos de crecimiento del cristal de laurita
anfitrion; asi mismo, en su parte izquierda el grano esta en contacto con la mss
rica en EGP, asociado a un grano de cuproiridsita (Figura 3.3).

En el grano localizado en la matriz silicatada, el patrébn de zonacién es
irregular y se caracteriza por una distribucibn muy heterogénea de parches o
zonas de mayor contenido en Ir a lo largo del grano. Tales zonas enriquecidas
en Ir se asocian a un empobrecimiento relativo en Ru y S (Figura 4.32). En este
grano, la relacion de la laurita y la inclusién de SMB que alberga es diferente a la
descrita en el caso anterior. En este caso, la inclusion de SMB estd compuesta
por millerita y calcocita, y muestra una morfologia subredondeada que sugiere
atrapamiento en estado liquido o semiliquido durante el crecimiento de la laurita.

-83-



Capitulo 4: Serpentinizacidon de Fondo Oceanico

Tmage Display 1 Current

25

20 A

154

% At Os

“lreeteed woos

123 456 78 91011121314

Figura 4.33. Imagenes de electrones retrodispersados y de rayos X mostrando la distribucion de Ir,
S, Ruy Os en el grano de laurita zonado localizado en la matriz silicatada. Se representan también
perfiles composicionales de Ru, Os e Ir en dos direcciones transversales del grano.

4.5.1.4. Aleaciones de Ru-Os-Ir-Pt

Se distinguen dos grupos de aleaciones de Ru-Os-Ir-Pt, sobre la base de los
EGP predominantes: aleaciones de Ru-Os-Ir y, aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os.

Las aleaciones de Ru-Os-Ir son las mas abundantes (~10% de todos los
MGP reconocidos). Representan el 34% de los MGP que se encuentran en la
cromita alterada, el 15% de los que estan en la matriz silicatada, el 7% de los
gue se localizan en las fracturas y el 8% de los incluidos en la cromita inalterada.
Suponen un 43% del area de los MGP en la cromita alterada y el 5% de los que
estan en la cromita inalterada; mientras que en las fracturas y en la matriz
silicatada representan solo un 1% y 0.6%, respectivamente (Figura 4.30). Todos
los granos analizados estan confinados en margenes de granos de millerita, por
lo que sus analisis muestran un cierto grado de contaminacion. Una vez
realizadas las correcciones oportunas estas aleaciones se clasifican como
rutenio con cantidades menores de Os e Ir (Figura 4.34). La composicion (en
apr) varia entre RUo_GolrolzzoS().lg Yy RUo_GeoSQ.QQIrollg .

Las aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os suponen entorno al 6% de los MGP
reconocidos en las cromititas de la Mina Caridad. Representan el 44% de los
MGP que se encuentran en las fracturas, el 33% de los que estan en la cromita
alterada, el 5% de los que estan en la matriz silicatada y un escaso 2% de los
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MGP incluidos en la cromita inalterada. No se ha reconocido ningun grano de
estas aleaciones en la cromita alterada. Representan un 54% del 4rea de MGP
en las fracturas, un 3% area de MGP en la cromita alterada, y un 1.3% y 0.4%
respectivamente, en la cromita inalterada y en la matriz silicatada (Figura 4.30).
Estas aleaciones también se encuentran como inclusiones dentro, o en los
margenes, de grandes sulfuros de Ni-Fe (millerita, pentlandita o heazlewoodita).
Debido a su pequefio tamafio, los analisis muestran también cierta
contaminacion por los sulfuros adyacentes. Una vez realizadas las correcciones,
la composicion de estas aleaciones muestran una relaciéon Ir/Pt préxima a 3. La
férmula estructural, calculada sobre la base de 4 apfu, es muy proxima a la de la
aleacion IrsPt definida por Cabri (1981), oscilando entre
(Ir2.21RUg.60050.16RN0.03)3.00Pt1.00 Y (Ir2.93RU0.16RN0.04)3.12P 0 g8.

Pt

@® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

Y Matriz Silicatada

e

~

Figura 4.34. Composicién (en porcentaje atémico) de las aleaciones de Ru-Os-Ir-Pt presentes en
las cromititas de la Mina Caridad. Los campos punteados delimitan las composiciones de los dos
grupos de aleaciones establecidas. Campo 1: aleaciones de Ru-Os-Ir, Campo 2: aleaciones de Ir-
Pt-Ru-Os. El campo gris claro entre los dos grupos de aleaciones indica la posibilidad de la
existencia de solucion solida entre ambos grupos. El campo gris oscuro indica el hueco de
miscibilidad existente entre las aleaciones consideradas.

4.5.1.5. Sulfuros de Ir-Rh-Pt-(Ni-Fe-Cu)

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Ir-Rh-Pt-(Ni-Fe-Cu): una tioespinela
rica en Ir, la cuproiridsita [(Ni,Fe,Cu)(Ir,Rh,Pt),S,] y una solucion sdlida
monosulfurada® (mss) rica en EGP. Como se observa en la Figura 4.35, la
composicion de la mss rica en EGP se caracteriza por una gran variacion de la
relaciéon Ni+Fe+Co/S con variaciones muy pequefias del contenido en Cu y de
EGP. Sus contenidos de metales base y EGP se alinean entre las
composiciones extremas de la rutenio pentlandita y la cuproiridsita.
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La mss rica en EGP es un mineral relativamente abundante (~ 5% de todos
los MGP). Representa el 14% de los MGP que estan en las fracturas y el 6% de
los que estan incluidos en la cromita inalterada. Respecto al area de MGP, en las
fracturas representa un 9%, mientras que en la cromita inalterada representa en
torno al 8% del area de MGP (Figuras 4.30). La composicién varia entre
(Ir0.30Nig.21CUg 19F€0.00RN0.06P10.05)0.90S1.10 y (Nig.54F€0.12110.00C U0 08RN0.04Pto.03
0S0.02)0.9751.03- El contenido de Ir alcanza hasta un 42.46% en peso, el de Pt
hasta un 6.39% en peso, el de Rh hasta un 4.53% en peso, el de Os hasta un
4.23% en peso, el de Ru hasta un 3.99% en peso, y el de Pd hasta un 0.15% en
peso. Por su parte, el contenido de Ni alcanza hasta un 28.04% en peso, el de
Cu hasta un 8.61% en peso, y el de Fe hasta un 6.46% en peso.

S

Cuproiridsita

""""" mss-EGP
@

S

50, " «— Ru-pentlandita

.....

@® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

Y% Matriz Silicatada

Cu Fe+Ni+Co

Figura 4.35. Composicion (en porcentaje atomico) de los sulfuros de Ru-Os-Ir-Pt-Rh-(Ni-Fe-Cu)
presentes en las cromititas de la Mina Caridad. EI campo gris claro indica el alineamiento de
composicion de la mss rica en EGP entre los extremos cuproiridsita y rutenio pentlandita.

La cuproiridsita representa aproximadamente un 2% de todos los MGP. Solo
se localiza en la cromita inalterada, donde representan un 2% de los MGP
reconocidos y el mismo porcentaje de area (Figura 4.30). Su composicion
promedia es (Cuo.92Nio 17F€0.04)1.13(111.28Pto.20RN0 26Pd0.0:RN0.01)1.85S 4.02. El
contenido de Cu es mayor que el de Ni y Fe (hasta un 11.22%, 2.66% y 0.92%
en peso respectivamente).

4.5.1.6. Rutenio pentlandita

La rutenio pentlandita [Ru(Ni,Fe)sSg] representa el 33% de los MGP incluidos
en la cromita alterada, el 14% de los que estan en las fracturas y el 1% de los
que estan en la cromita inalterada. Su proporcion de area alcanza el 54% del
area de MGP en la cromita alterada, el 27% del area de los MGP que estan en
las fracturas y el 0.7% de los que estan en la cromita inalterada.
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Desde el punto de vista de su composicion, este mineral es una pentlandita
rica en Ni (hasta un 49.30% en peso) y EGP (principalmente Ru), con una
relacién Ni/Fe que varia entre 2.47 y 6.15. El contenido de Ru alcanza hasta un
8.90% en peso, mientras que los otros EGP se encuentran en bajas
proporciones (hasta un 3.61% en peso de Os, hasta un 0.54% en peso de Rh,
hasta un 0.58% de Pt, hasta un 0.41% en peso de Ir, y hasta un 0.22% en peso
de Pd, respectivamente). La férmula estructural media, calculada sobre la base
de 17 apfu, es (Ruos30S0.13RN0.03l10.01)0.79(Nis.3aF€1.65CU0.08C00.03)8.11S8.19. LOS
EGP, en su conjunto, no llegan a ocupar el 100% de los huecos octaédricos de
la pentlandita.

4.5.1.7. Sulfoarseniuro de Ir

El sulfoarseniuro de Ir reconocido es la irarsita (IFAsS) (8% de todos los
MGP). Se encuentra exclusivamente en la matriz silicatada, donde representa el
50% de los MGP reconocidos y en torno al 7% del area de MGP (Figuras 4.30).
La composicion del anico grano analizado es
(Iro.71RNo.11R U0 100S0.03Pt0.01F€0.02CU0.02)1.01AS0.8251 18- Esta irarsita es
relativamente pobre en Ru y Rh (hasta un 4.41% y 4.40% en peso,
respectivamente), y presenta contenidos ain méas bajos de Os y Pt (menos del
2.76% y 0.82% en peso, respectivamente).

4.5.2. Minerales de metales base
4.5.2.1. Distribucion de los minerales de metales base

Los MMB estan presentes en las 14 muestras de los tres niveles
reconocidos. Al igual que ocurre con el total de inclusiones, se observa un
incremento relativo del nimero de MMB desde los niveles inferior e intermedio
hasta el superior (7, 6 y 108 granos de MMB, respectivamente). La muestra que
contiene mayor niumero de MMB procede del nivel superior (25 granos), mientras
que la mas pobre pertenece al nivel inferior (1 grano) (Figura 4.36).

Nivel Nivel
or I, ' : . I
Superior Superior

Nivel Nivel

Intermedio . & Intermedio .
Nivel Nivel
Inferior . £ Inferior - 3
0 20 40 60 80 100 120 0 5 10 15
N° Granos identificados N° muestras estudiadas

Figura 4.36. Comparacion entre el nUmero de granos de MMB identificados y el nimero de
muestras estudiadas en cada uno de los niveles de cromititas reconocidos en la Mina Caridad.
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La asociacion de MMB est4 dominada por sulfuros de Ni (60%) y sulfuros de
Cu-Fe (20%) seguidos por sulfuros de Ni-Fe (13%), un sulfuro de Fe (2%), un
sulfuro de Cu (2%), una aleacion de Ni-Fe (2%), y el Cu nativo (1%) (Figura
4.37).

Sulfuros Cu-Fe
20%

_Sulfuro Fe
2%

Sulfuros Ni-Fe
13%

__Sulfuro Cu
2%

Aleacion Ni-Fe
| 2%

| Cu nativo
1%

Sulfuros Ni
60%

Figura 4.37 . Proporciones de los diferentes grupos de MMB en las cromititas de la Mina Caridad.

La mayor parte de los MMB reconocidos (55%) se encuentran incluidos en la
cromita inalterada; el resto de los granos se encuentran en las fracturas (30%), la
matriz silicatada (10%) y en la cromita alterada (5%). La mayor proporciéon de
area de MMB esta en las fracturas (81%), seguida de la cromita inalterada
(17%), la matriz silicatada (2%), y la cromita alterada (1%) (Figura 4.38).

80 -
70 A
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50 A

% 40 -

30
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Cromita Cromita Fracturas Matriz
inalterada alterada silicatada

Figura 4.38. Porcentajes de MMB identificados en las cromititas de la Mina Caridad. Negro:
numero de granos, punteado: superficie ponderada.
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El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
parametro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada mineral

en las diferentes posiciones texturales (Figuras 4.39)

Numero de Granos Area Ponderada
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72% \_ Calcocita
1%

Millerita | Calcocita
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9
7% Heazlewoodita 1%
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o [
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14%
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Figura 4.39. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MMB identificados en cada una de las posiciones texturales

en las cromititas de la Mina Caridad.
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4.5.2.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales del grupo del
platino

La distribucion de los tamafios de grano de los MMB es también muy
heterogénea. El rango de variacion del tamafio de grano es mucho mas amplio
que el de los MGP, y varia desde granos con tamafios inferiores a 1 pm? hasta
granos que alcanzan 5000 pm?. La mayor parte de los granos (~92%) tienen un
tamafio inferior a 1000 um?. El resto tienen tamafios que se distribuyen de forma
muy irregular: ~4% tienen tamafios que oscilan entre 1001 um?y 2000 um?; ~3%
en entre 2001 pm? y 3000 pm? y ~2% tiene un tamafio superior a 4001 pm?
(Tabla 4.7; Figura 4.40).

Tabla 4.7. Distribucién de los tamaros de los MMB en las cromititas de la Mina Caridad.
Frec. Frec.

Frec. Frec.

Area Absoluta Absoluta Frec. Frec.
2 - . Absoluta Absoluta .
um 'crom|ta 'crom|ta fracturas matriz silicatada Absoluta  Relativa
inalterada inalterada
<1000 52 7 36 15 110 90.91
1001-2000 4 5 4.13
2001-3000 4 4 3.31
3001-4000
>4001 2 2 1.65
120 - 80
110 -
100 - 70 1
8 90 - 60
c 80 -
o 50
o 70 -
3 60 40
o
-g 50 30 |
= 40
Z 30 20
20 10
10
0 [ | | — 0 -
o (=) o (=) - o (=3 (=3 (=3 (=3 (=3 (=3 (=3 (=3
e § 8 & 8 She e e e e e
v = 3 = A e § 8 8 8 8 & 8
o o o
- N (3]
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Figura 4.40. Distribucion de los tamafios de grano de los MMB en las cromititas de la Mina
Caridad.

Si se realiza un cambio de escala dentro del intervalo de tamafios inferior a
1000 pm?, se observa también una distribucién muy irregular (Figura 4.40).
Dentro de este intervalo, la mayor parte de los granos presentan un tamafio
inferior a 100 pm? (16%), y en menor medida desde 101 pm? a 200 pm? (6%),
desde 201 pm? a 300 pm? (4%), desde 401 um? a 500 pum? (4%) y en el intervalo
que va desde 801 pm? a 900 pm? (1%) (Figura 4.40).

Tal y como se observa en la Figura 4.38 y en la Tabla 4.8 el tamafio medio
de los granos de MMB es mayor en las fracturas y en la cromita inalterada que
en la matriz silicatada y en la cromita alterada. Los valores del Coeficiente de
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Variacion de Pearson en cada una de las posiciones texturales es muy similar lo
gue indica un grado de heterogeneidad parecido en las diferentes distribuciones.
Por ello, los valores dados de la distribucion de tamafios en las diferentes
posiciones texturales se pueden comparar entre si.

Tabla 4.8. Distribuciéon de los tamafios medios de los MMB y valores de la desviacion estandar y
Coeficiente de Variacién de Pearson de las distribuciones de los tamafios en cada una de las
posiciones texturales en las cromititas de la Mina Caridad.

Cromita Cromita
inalterada alterada Fracturas Matriz silicatada
Tamafio medio de los
granos (um 2 158.35 25 824.96 34.50
Desv. estandar 223.63 22.47 1320.22 31.25
Cv Pearson 1.41 0.90 1.60 0.91

4.5.2.3. Sulfuros de Ni

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Ni en las cromititas de la Mina
Caridad: millerita (NiS) y heazlewoodita (NisS,).

La millerita es el SMB méas abundante (~52% de todos los MMB). Este sulfuro
representa un 64% de los MMB en la cromita inalterada, el 49% de los MMB en
la cromita alterada, el 36% de los que estan en las fracturas y el 34% de los que
estan en la matriz silicatada. El area que representa este sulfuro en la cromita
inalterada es aproximadamente el 72%, en la matriz representa un 69%, en las
fracturas un 63% vy en la cromita alterada un 43% (Figura 4.39).
Independientemente de la posicion textural en la que se encuentra, la millerita
muestra una composicion muy homogénea y cercana a la estequiometria
[(Nip.9sFe0.01)S1]- En unos pocos granos, se han detectado trazas de Pt (hasta un
0.58% en peso).

La heazlewoodita es el cuarto MMB en orden de abundancia (~6% de todos
los MMB). Este sulfuro representa un 17% de los MMB en la cromita alterada, un
11% de los que estan en las fracturas y un 4% de los que estan incluidos en la
cromita inalterada. Representa un 35% del area de MMB en la cromita alterada,
un 19% del &rea en las fracturas y un 2% del area en la cromita inalterada
(Figura 4.39). La composicion quimica de la heazlewoodita analizada se desvia
ligeramente de la composicion ideal con contenidos de Fe [(Nis.gs5F€0.06)S2.00]-
Solamente el Ir se detect6 en los granos analizados en contenidos inferiores al
0.42% en peso.

4.5.2.4. Sulfuros de Cu-Fe

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Cu-Fe en las cromititas de la Mina
Caridad: calcopirita (CuFeS;) y bornita (CusFeSy).

La calcopirita es el segundo en orden de abundancia (~16% de todos los
MMB). Este sulfuro representa un 18% de los MMB presentes en la cromita
inalterada, y un 22% de los que estan en las fracturas. El &rea de MMB que
representa este mineral en la cromita inalterada alcanza un 15% mientras que en
las fracturas representa un escaso 3% lo que muestra que se trata de granos de
muy pequefio tamafo (Figura 4.39). Se han detectado trazas de Pt (menos del
0.21% en peso).

-91-



Capitulo 4: Serpentinizacidon de Fondo Oceanico

La bornita representa aproximadamente el 3% de todos los MMB presentes
en las cromititas de la Mina Caridad. Representa un 4% de los MMB en la
cromita inalterada y un 3% de los que estan en las fracturas. El area de MMB
gque supone este mineral en la cromita inalterada alcanza un 3% mientras que en
las fracturas no supera el 0.1% (Figura 4.39). La férmula estructural media de la
bornita analizada es estequiométrica. No se ha detectado ningun EGP.

4.5.2.5. Sulfuros de Ni-Fe

El sulfuro de Ni-Fe reconocido es la pentlandita [(Ni,Fe)sSg]. Este sulfuro es el
tercer MMB en orden de abundancia (~13% de todos los MMB). Supone un 33%
de los MMB localizados en la matriz silicatada, un 19% de los que estan en las
fracturas, un 17% de los situados en la cromita alterada y un 9% de los incluidos
en la cromita inalterada. Este sulfuro representa un 24% del area de los MMB
presentes en la matriz silicatada, un 14% del &rea de aquellos en las fracturas,
un 11% de los que estadn presentes en la cromita alterada, y un 7% de los
encajados por la cromita inalterada (Figura 4.39). Esta pentlandita sin EGP
también es rica en Ni (hasta un 48.92% en peso de Ni), aunque ligeramente mas
pobre que la rutenio pentlandita. La relacion Ni/Fe varia entre 1.28 y 2.98. La
formula media es (Ni4'ggFe3'90000'05)8'g558.05.

4.5.2.6. Sulfuro de Fe

El sulfuro de Fe reconocido es la pirita (FeS,). Este mineral es un MMB poco
abundante en las cromititas (~2% de todos los MMB). La pirita solo se encuentra
en las fracturas donde representa un 6% de los granos y un 0.7% del &rea de los
MMB (Figura 4.38). La pirita analizada contiene Co y Ni en bajas proporciones
(hasta un 0.99% y un 2.11% en peso, respectivamente).

4.5.2.7. Sulfuros de Cu

El sulfuro de Cu reconocido es la calcocita (Cu,S). Este sulfuro es también un
MMB minoritario y su proporcion en las cromititas alcanza un escaso 2%. La
calcocita se encuentra sobre todo en las fracturas, donde representa un 3% de
los granos y un 0.2% del area de los MMB (Figura 4.39). La calcocita se
encuentra, también asociada a millerita como inclusiones dentro de grandes
cristales de laurita. Su composicion una vez realizadas las correcciones debido a
la influencia del cristal de laurita anfitrion es estequiométrica.

4.5.2.8. Aleacion de Ni-Fe

La aleacion de Ni-Fe reconocida es la awaruita (NisFe). Esta aleacion es
también un MMB minoritario y su proporcion en las cromititas alcanza un escaso
2%. La awaruita solo se encuentra en la cromita alterada donde representa un
17% de los granos y un 11% del area de los MMB (Figura 4.39). La awaruita
muestra una composicion estequiomeétrica con una relacion Ni/Fe muy uniforme,
no obstante, algunos de los granos analizados muestran contenidos apreciables
de S (hasta un 5.04% en peso).
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4.5.2.9. Cu nativo

El Cu nativo supone un 2% de los MMB presentes en las cromititas. Este
mineral se encuentra exclusivamente en la matriz silicatada, donde representa
un 33% de los granos y un 7% del area de los MMB (Figura 4.39). Los analisis
muestran bajos totales analiticos debido a la porosidad de los granos. Una vez
recalculados a 100%, el contenido en Cu alcanza hasta un 99.77% en peso, y
muestra una substitucion muy limitada por Ni y Fe (menos del 0.05% y 0.09% en
peso, respectivamente). El S se ha detectado en todos los granos analizados en
proporciones menores al 3.54% en peso.

4.6 ASOCIACIONES MINERALES Y TEXTURAS
4.6.1. Minerales del grupo del platino

En la cromita inalterada los MGP muestran morfologias preferentemente
euhedrales y en menor medida subhedrales. La mayoria de las inclusiones
monofasicas que se reconocen corresponden a cristales euhedrales de laurita
con inclusiones de millerita (Figura 4.41A), y en menor medida de aleaciones de
Ru-Os-Ir. La mayoria de las inclusiones compuestas son inclusiones bifasicas
formadas por cristales de laurita a los que se asocian silicatos (Figura 4.41B) u
otros MGP [aleaciones de Ru-Os-Ir, cuproiridsita (Figura 4.41C)]. Otras
inclusiones bifadsicas menos abundantes estan formadas por la mss rica en EGP
con millerita (Figura 4.41D), o por aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os presentes en forma
de pequefias exsoluciones de forma globular o tabular en los margenes de
grandes cristales de millerita (Figura 4.41E). Las inclusiones polifasicas,
compuestas por tres o0 mas fases, son mucho menos abundantes que las
inclusiones monoféasicas o bifasicas. Las inclusiones trifasicas estdn compuestas
exclusivamente por MGP (laurita + aleacion de Ru-Os-Ir + kashinita) o MGP *
SMB = silicatos (laurita + pentlandita + silicato, rutenio pentlandita + aleaciones
de Ir-Pt-Ru-Os = pentlandita + bornita + millerita + calcopirita; Ru-Os-Ir +
pentlandita + calcopirita). Al igual que en el caso de las inclusiones bifasicas, en
los agregados polifasicos las aleaciones de aleaciones de Ru-Os-Ir y Ir-Pt-Ru-Os
estan incluidas o confinadas en los margenes de grandes granos de SMB
(Figura 4.41F). La unica inclusién polifasica formada por cuatro fases es un
grano de laurita zonado, que contiene pequefias inclusiones de sulfuros de Ni,
Fe y Cu, asociado a un cristal de cuproiridsita y la mss rica en EGP (véase
Capitulo 3, Figura 3.3).

En la cromita alterada, solo se encuentran inclusiones bifasicas, todas ellas
compuestas por la asociacion de un MGP con un SMB. En conjunto, se han
observado tres tipos diferentes de asociaciones: cristales euhedrales de rutenio
pentlandita + pentlandita subhedral, y pequefias inclusiones globulares o
tabulares de aleaciones de Ru-Os-Ir o de Ir-Pt-Ru-Os en los margenes de
cristales anhedrales de millerita y/o heazlewoodita.
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Figura 4.41. Iméagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas en la cromita inalterada. A. Cristal euhedral de laurita (L) con inclusiones euhedrales de
millerita (Mill). B. Agregado bifasico compuesto por laurita y un silicato (sil). C. Inclusién bifasica
compuesta por laurita y cuproiridsita (Cpi) euhedrales. D. Asociacion bifasica compuesta por
millerita y la mss rica en EGP (mss-EGP). E. Inclusion bifasica compuesta por millerita y una
aleacion de Ru-Os-Ir. (F) Inclusion polifasica compuesta por bornita (Bn), calcopirita (Cp) y una
inclusién de Ru-Os-Ir.

En las fracturas, la laurita euhedral es el Unico MGP que forma granos
monofésicos. Los agregados bifasicos estdn compuestos por cristales
euhedrales de laurita (qQue frecuentemente muestra bordes corroidos) y awaruita;
0 por pequeias inclusiones de Ru-Os-Ir de morfologia redondeada o tabular,
dentro o en los margenes de cristales de millerita (Figura 4.42A). Los agregados
polifasicos estan compuestos en su mayoria por tres fases diferentes. La
asociacion mas comun esta constituida por pequefias inclusiones de Ir-Pt
subredondeadas (<< 1um) o de morfologia esqueletal de la aleacion IrsPt
incluidas en cristales de millerita asociada a sulfuros de Cu-Fe (calcopirita +
bornita), o en pentlandita (parcialmente reemplazada por heazlewoodita)
(Figuras 4.42C-F). Las inclusiones polifasicas constituidas por cuatro fases
también incluyen aleaciones de Ir-Pt dentro de millerita asociada a agregados de
calcopirita + pentlandita + bornita, asi como asociaciones de rutenio pentlandita
+ mss rica en EGP + millerita £ calcopirita. En este dltimo caso, la rutenio
pentlandita y la fase desconocida mss rica en EGP, normalmente forman las
partes centrales de la inclusion, mientras que la pentlandita y la calcopirita se
localizan en la parte externa (Figura 4.42B).

En la matriz silicatada, las inclusiones monofasicas son cristales euhedrales
0 subhedrales de laurita o irarsita. Los granos bifasicos consisten, basicamente,
en por cristales de laurita a los cuales se asocian la irarsita, las aleaciones de
Ru-Os-Ir 0 la millerita. La morfologia de la laurita en estos granos varia desde
cristales perfectamente euhedrales hasta cristales subhedrales o anhedrales.
Otras asociaciones bifasicas, menos abundantes, estan formadas por cristales
de irarsita que muestran bordes de aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os. Asimismo tambien
se reconocen cristales esqueletales de IrsPt asociados a heazlewoodita que
reemplaza a pentlandita.

-94-



José Maria Gonzalez Jiménez

MsS-EGP

Figura 4.42. Imagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas en las fracturas de cromita. A. Cristal de millerita (Mill) con una pequefia inclusion
anhedral de Ru-Os-Ir adherida en su borde. B. Agregado polifasico compuesto por rutenio
pentlandita (Ru-pn), la mss rica en EGP (mss-EGP), millerita y calcopirita (Cp).C-D. Cristales de
pentlandita (Pn) parcialmente reemplazados por heazlewoodita (Hz) con microinclusiones de Ir-Pt
(sefialadas con circulos punteados) y un cristal esqueletal de IrsPt incluidos dentro de los SMB (E-
F).
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4.6.2. Minerales de metales base

En la cromita inalterada los MMB que se encuentran en forma de inclusiones
monofésicas cristales euhedrales, subhedrales o anhedrales de millerita, y en
menor mediad heazlewoodita, pentlandita y bornita. Las inclusiones bifasicas
consisten en millerita £+ MGP * calcopirita + bornita * silicatos. Otras inclusiones
bifasicas estdn compuestas por intercrecimientos de cristales euhedrales o
subhedrales de calcopirita con bornita, o calcocita incluida en cristales de laurita.
Todas las inclusiones polifasicas reconocidas son agregados compuestos por
tres fases. Las asociaciones que se reconocen estan formadas por pentlandita +
bornita (coexistiendo con calcopirita 0 MGP) (Figura 4.43A), millerita + calcopirita
(con pentlandita o MGP), y en menor medida pentlandita + MGP + silicatos.

Figura 4.43. Imagenes de electrones retrodispersados de minerales de metales base en cromititas
de la Mina Caridad. A. Inclusién polifasica formada por millerita (Mill), pentlandita (Pn) y calcopirita
(Cp) presente en un cristal inalterado de cromita. B. Heazlewoodita parcialmente reemplazada por
awaruita (Aw) en un borde alterado de un cristal de cromita. C y D. Agregados bifasicos
compuestos por millerita y calcopirita en cromtia alterada. E. Inclusiéon bifasica compuesta por
bornita (Bn) y calcopirita en una fractura abierta de un cristal de cromita. F. Inclusién polifasica
compuesta por millerita, pentlandita y pirita (Py) en una fractura de un cristal de cromita.

En la cromita alterada, las inclusiones monoféasicas reconocidas contienen,
s6lo, millerita euhedral. Las inclusiones bifasicas estan compuestas por millerita
euhedral asociada con un MGP, o heazlewoodita reemplazada a lo largo de
bordes de grano por awaruita (Figura 4.43B), y/o por heazlewoodita subhedral
y/o pentlandita con un MGP.

En las fracturas el Unico MMB que se encuentra formando inclusiones
monofésicas es la millerita, que muestra una morfologia euhedral y/o subhedral.
Las inclusiones bifasicas estan formadas por millerita + calcopirita (Figura 4.43C-
D), bornita + calcopirita (Figura 4.43E) o por millerita o calcopirita + MGP. Las
inclusiones polifasicas estan constituidas por millerita + pentlandita + calcopirita
* pirita (Figura 4.43F), pentlandita + heazlewoodita + calcopirita + bornita + MGP.

-96-



José Maria Gonzalez Jiménez

En la matriz_silicatada los granos monoféasicos corresponden a millerita
euhedral, pentlandita subhedral o anhedral, y granos anhedrales de Cu nativo.
Los agregados bifasicos estan constituidos por asociaciones de millerita
euhedral con pentlandita o un MGP.

4.7 DISCUSION

4.7.1 Minerales del grupo del platino y metales bas e incluidos en la
cromita inalterada: origen y condiciones de formaci on de las
asociaciones primarias

Los MGP y MMB incluidos en las zonas inalteradas de los cristales de
cromita que forman las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo tienen un
origen primario o magmatico habiendo cristalizado directamente a partir de
fundidos/fluidos, previa o coetdneamente a la cristalizacion de la cromita que los
alberga (véase Capitulo 1, epigrafe 1.1.3.2, y Capitulo 3, epigrafe 3.4).

En las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo, la asociacion de MGP en
la cromita inalterada estd dominada, tanto en numero de granos como en
proporcion de area, por los minerales de la serie de la solucién sélida laurita-
erlichmanita, y los de la serie de solucion sélida irarsita-hollingworthita, seguidos
del iridio nativo, la cuproiridsita y la kashinita (Figura 4.11). La abundancia de
fases sulfuradas y sulfoarseniuradas pone de manifiesto la importancia de la
fugacidad de azufre durante la formaciébn de estas asociaciones minerales
(Stockman y Hlava, 1984; Augé y Johan, 1988; Nakawaga y Franco, 1997;
Melcher et al., 1997; Augé et al., 1998; Garuti et al., 1999a; Brenan y Andrews,
2001; Andrews y Brenan, 2002; Ahmed y Arai, 2003; entre otros). En la discusion
del Capitulo 3 se argumentd que durante el descenso de la temperatura de un
magma mafico tiene lugar un incremento de la actividad de S en el mismo. De
acuerdo con esta premisa, es esperable que en las primeras etapas de
cristalizacion, a altas temperaturas y bajas fS,, cristalicen primero las aleaciones,
y después, a menor temperatura y mayor fS, los sulfuros (Stockman y Hlava,
1984; Augé y Johan, 1988, Melcher et al., 1997; Garuti et al., 1999a). Sin
embargo, el predominio de los sulfuros y sulfoarseniuros en la asociacion junto
con la escasez de aleaciones, sugiere unas condiciones de fugacidad de azufre
relativamente mayores que aquellas en las que se formarian Unicamente
aleaciones. Asimismo, las relaciones texturales que se observan en las
inclusiones compuestas (p.ej. laurita + iridio + clinopiroxeno; Figura 4.21H),
indican que los sulfuros y las aleaciones pudieron cristalizar en equilibrio. Estas
relaciones de equilibrio estan de acuerdo con los trabajos experimentales de
Brenan y Andrews (2001) quienes demostraron de forma experimental que en
determinadas condiciones de fS, (entre -2 y -1.3 log fS,) y temperatura (1300-
1200 °C), la laurita (pobre en Os) y las aleaciones de Os e Ir (pobres en Ru)
pueden cristalizar en equilibrio. La laurita primaria del Distrito de Sagua de
Tanamo muestra un rango relativamente amplio de variacién del contenido de
Os (que incluso alcanza la composicion del término de la solucion solida con Os
predominante, la erlichmanita; Figuras 4.13 y 4.21F). Asimismo, las aleaciones
asociadas a estos granos de laurita-erlichmanita son ricas en Ir, y pobres en Ru
y Os (Figura 4.15). Este tipo de asociacion sugiere unas condiciones de
cristalizacion de estos MGP, en un rango de temperaturas que oscilaria entre
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1200 y 1100 °C; y de fugacidades de azufre, ligeramente superiores (entre -2y -
0.5 log fS,), que las obtenidas por Brenan y Andrews (2001) y Andrews y Brenan
(2002) en sus experimentos.

De acuerdo con el diagrama T-fS, de la Figura 4.44, la formacion de
erlichmanita y kashinita implica menores temperaturas y mayores fugacidades de
azufre que aquellas en las que sélo cristalizan en equilibrio la laurita y el iridio.
Bajo el prisma del modelo propuesto en el Capitulo 3, en un escenario
termodindmica y quimicamente heterogéneo, con variaciones repentinas de la
fS, ylo temperatura en el fundido, se podrian alcanzar, localmente, las
condiciones de fS, y/o temperatura requeridas para la formacion de la
erlichmanita y/o la kashinita, al mismo tiempo que se formaron las asociaciones
de laurita y de iridio. Considerando este escenario, la formacién de kashinita
podria tener origen a partir de la reaccion de cristales de Ir previamente
formados con S del fundido cuando la disponibilidad de este dltimo aumente
localmente. El contacto irregular que muestra el cristal euhedral de Ir con la
kashinita sugiere la desestabilizacién de la aleacién y la subsecuente formacion
del sulfuro (Figura 4.21E)

T(C)
600 700 800 1000 1100 1400
3 1 1 1 1 1 1 1 1

WS

-

WeS?

log fS2

1.5 14 1.3 1.2 1 0.9 0.8 0.7 0.6
1000/T (K)

Figura 4.44. Curvas de equilibrio para sulfuros y metales de Ru, Ir, Os y Ni, en funcién de la
fugacidad de azufre (fS,) y temperatura (T). Modificado de Stockman y Hlava (1984); Melcher et
al. (1997); Garuti et al. (1999) y Gutiérrez-Narbona et al. (2003). El campo gris claro indica la
regiéon de estabilidad de las fases magmaticas del Distrito de Sagua de Tanamo, mientras que el
campo gris oscuro indica la regién de estabilidad de las fases magmaticas descritas en las
cromititas de la Mina Caridad. Las flechas discontinuas en color rojo indican la trayectoria de
enfriamiento subsolidus de las asociaciones de MGP-MMB.
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Los resultados experimentales de Fedorova et al. (1994) muestran que la
cuproiridsita comienza a cristalizar en condiciones de fS,, del orden de 2
unidades de log fS, mayores que aquellas en las que es estable la laurita. Esta
diferencia de valores de la fS, supone una variacion de la temperatura en el
fundido de aproximadamente 200 °C. Es muy improbable que tales variaciones
térmicas se den en el fundido a partir del cual se forman las cromititas. Bockrath
et al. (2004) han demostrado que en las condiciones de fO,, fS,, T y aSiO,, en
las que cristaliza la cromita, se puede segregar un liquido sulfurado inmiscible en
equilibrio con la laurita. La segregacién de tal fundido se ve favorecida por una
menor fO, en el fundido, lo cual podria tener lugar, como se ha descrito en el
Capitulo 3, en el entorno de los cristales de cromita cuando esta Ultima se esta
formando. En esta situacién, y como consecuencia de su fuerte caracter calcofilo
(DggpHiavide sufuradolLiauide siieatado > 1 0Q; Peach et al., 1990; Fleet et al., 1999) todos los
EGP presentes en el fundido tenderian a concentrarse en el liquido sulfurado
inmiscible. El hecho de que en las cromititas de Sagua de Tanamo se
encuentren asociados laurita y cuproiridsita (Figura 4.211), sugiere que la laurita
se formd a una fO, ligeramente mayor que aquella en la cual se segregé el
liquido sulfurado. Asi ésta concentr6 Ru y Os, quedando el liquido sulfurado
inmiscible enriquecido en Ir, Pt y, en menor medida Rh, conjuntamente con
algunos metales base (Cu, Fe y Ni). La cristalizacion de este liquido sulfurado
inmiscible daria lugar, durante su reequilibrio subsélidus, a la cuproiridsita. El
hecho de que el Pd, cuyo coeficiente de reparto entre el liquido sulfurado y el
liguido silicatado es del orden del doble del que tiene el Pt (Peach et al.,1990;
Fleet et al., 1999) no se encuentre en cantidades apreciables en estos minerales
sugiere, como ha sefalado recientemente Mungall (2005) y demuestran los
trabajos experimentales de Borisov y Palme (2000), que en el fundido basaltico a
partir del cual se formaron las cromititas, la saturacion de este elemento en
forma de una aleacion pudo ser tan baja que no permitid la cristalizacion directa
del mismo y por tanto la concentracion en los minerales y/o liquidos derivados de
los mismos.

Los cristales de irarsita y/o hollingworthita que se reconocen en las zonas
inalteradas de las cromititas del Distrito de Sagua de Tanamo estan
estrechamente ligados con los cristales de laurita-erlichmanita. Asi, se
reconocen tres tipos de relaciones texturales: 1) cristales de irarsita que
sobrecrecen a cristales de laurita (Figura 4.20B) y/o laurita-erlichmanita (Figura
4.21F); 2) cristales de irarsita intercrecidos con cristales de laurita (Figura 4.21C)
y/o laurita-erlichmanita (Figuras 3.1A y 3.1B, Capitulo 3); y 3) cristales de irarsita-
hollingworthita que reemplazan a cristales de laurita (Figura 4.21G). En los dos
primeros casos, el origen posterior de los sulfoarseniuros es claro, y sugiere
como se discutio en el Capitulo 3 que la sobresaturacién de los componentes de
los sulfoarseniuros fue demasiado baja para la formacion de su propio nucleo,
requiriendo de la energia de nucleacion facilitada por los bordes de grano de los
cristales de laurita-erlichmanita. Por el contrario, en el tercer caso, la textura
indica que los sulfoarseniuros se formaron a expensas de la laurita previa. Esto
altimo ha sido sugerido por Barkov et al. (2004) y, sefiala que el aumento de la
aAs en el sistema resulta en la desestabilizacion del sulfuro para formar el
sulfoarseniuro. Asimismo, la presencia de cristales de irarsita-hollingworthita
zonados (Figura 4.21D) también sugiere cierta fluctuacion de la temperatura y/o
fS, y/o actividad de As durante la formacion de los mismos. El hecho de que en
el grano zonado de la Figura 4.21D la hollingworthita sobrecrezca a la irarsita, es
indicativo de que el término rico en Rh es posterior. Este tipo de relaciones
texturales también fueron descritas por Barkov et al. (2004) en cristales zonados
de irarsita-hollingworthita del complejo de Penikat. Estos investigadores sugieren
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gue el incremento de Rh (y la subsecuente disminucion de Ir) es un indicador de
que la hollingworthita es un mineral mas tardio que la irarsita.

La escasez de sulfuros de metales base (Figura 4.6), sefiala las condiciones
predominantemente de subsaturacion de S del fundido y la escasa entidad
volumétrica del liquido sulfurado inmiscible generado. El hecho de que el Unico
grano de pentlandita reconocido sea rico en Ni sugiere cierto intercambio de Fe
con la cromita. No obstante, la presencia de Fe en la misma, sugiere la poca
existencia de vacancias en la red del 6xido, la cual no permitié una tasa elevada
de difusion del Fe hacia la cromita y la evolucién de la pentlandita hacia un
sulfuro de Ni puro como por ejemplo millerita o heazlewoodita (Naldrett y
Leheman, 1988; Naldrett et al., 1989).

La mayor abundancia de inclusiones de MGP y MMB, en las zonas
inalteradas de las cromitas que forman las cromititas de la Mina Caridad, en
comparacion con el resto de las cromititas del Distrito (Figura 4.25), sefala la
singularidad y la naturaleza diferencial de los fundidos a partir de los cuales
cristalizaron estas cromititas. Al igual que en el resto de las cromititas del Distrito
de Sagua de Tanamo, en las zonas inalteradas de los cristales de cromita que
forman estas cromititas, la asociacion de MGP est4 dominada por la laurita, en
este caso seguida por los sulfuros de Ir-Rh-Pt-Rh-(Ni-Fe-Cu) [rutenio pentlandita,
cuproiridsita y la mss rica en EGP] (Figura 4.30). En menor medida, pero en
mayor proporcion que en las otras cromititas del Distrito, se reconocen también
aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os. Esta abundancia de sulfuros de EGP y/o metales
base en la asociacion, asi como la estrecha relacién (siempre en forma de
pequefias inclusiones en los bordes de grano) de las aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os
con los SMB, sugiere unas condiciones de formacion de las paragénesis
primarias de MGP y MMB, diferentes al resto de las descritas en las otras
cromititas del distrito.

La gran proporcién (en namero de inclusiones y area que representan) y
variedad de sulfuros de EGP y/o metales base coexistiendo (p.ej. Figura 4.41C)
0 no con laurita (Figura 4.41D), sugiere una mayor fS, e importancia volumétrica
de las fracciones de liquidos sulfurados inmiscibles ricos en EGP y/o metales
base durante la formacion de estas cromititas. Las relaciones texturales indican
que, aun en un contexto general de subsaturacibn en S (como indica el
predominio de laurita en la paragénesis primaria; Figura 4.30, Bockrath et al.,
2004), la saturacion en S necesaria para segregar pequefios volimenes de un
liguido sulfurado inmiscible se llegd a alcanzar a lo largo de toda la historia de la
cristalizacion magmatica. Como se discutié anteriormente, durante las primeras
etapas de la cristalizacion de la laurita durante la formacion de las otras
cromititas de Sagua de Tanamo, la segregacién del liquido sulfurado inmiscible
quedoé registrada por la formacion de la cuproiridsita. En este caso, ademas de
por la cuproiridsita, la presencia del liquido sulfurado quedd ademas registrada
por la formacion de la mss rica en EGP (Figuras 3.3. 4.41Ay 4.41C).

El fraccionamiento de la mayor parte de los EGP durante las primeras etapas
de la cristalizacion de la laurita y de los sulfuros de Ir-Rh-Pt-(Ni-Fe-Cu)
empobrecié al liquido sulfurado resultante en dichos metales nobles,
enriqueciéndolo residualmente en metales base. Una evidencia que prueba este
proceso es que todas las inclusiones presentes en la laurita son sulfuros de Ni-
Fe-Cu pobres en EGP (Figuras 3.3 y 4.41A). La morfologia euhedral de estas
inclusiones de sulfuros de Ni-Fe-Cu, y su alineamiento en ocasiones, segun las
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bandas de crecimiento de la laurita, sugieren que este liquido sulfurado
inmiscible residual pobre en EGP y rico en metales base (Ni-Fe-Cu), cristalizd
durante hiatos en el crecimiento de la laurita. En la Figura 4.35 se observa que la
composicion de la mss rica en EGP se alinea entre las composiciones extremas
de la cuproiridsita y la rutenio pentlandita. EI hecho de que la mss rica en EGP
se encuentre asociada con cuproiridsita y rutenio pentlandita en granos
compuestos [con laurita o SMB (millerita y/o calcopirita)] que indican texturas de
exsolucién y/o reequilibrio (Figura 3.3, Figura 4.41D y Figura 4.42B) sugiere que
tales fases derivan del reequilibrio de la mss rica en EGP a diferentes
temperaturas.

Las inclusiones de aleaciones de Ir-Pt-Ru-Os en los méargenes de SMB
(Figuras 4.41E), sugieren un reequilibrio subsolidus lento que permitié la
descomposicién de la mss rica en EGP, en un sulfuro de metal base (en este
caso millerita) y las aleaciones.

Asimismo, de nuevo, el hecho de que en la asociacién de SMB exista un
predominio de sulfuros de Ni (millerita y heazlewoodita) sobre la pentlandita y
sulfuros de Cu-Fe (calcopirita y bornita) en la cromita inalterada sugiere que la
tasa de reequilibrio subsolidus (y por tanto de intercambio de Fe) con la cromita
fue muy elevada, llegando a empobrecerlos en Fe y enriquecerlos relativamente
en Ni (Naldrett et al., 1989); o alternativamente, un enriquecimiento relativo inicial
de Ni en el fundido.

4.7.2. Minerales del grupo del platino y metales ba  se incluidos en las
fracturas, cromita alterada y matriz silicatada: mo  dificacion de
las paragénesis primarias y formacién de asociacion es
secundarias

Los MGP y los MMB incluidos en la cromita alterada, fracturas o en la matriz
intergranular entre los cristales de cromita probablemente son secundarios o
postmagmaticos, y probablemente se han formado (o al menos han sido
afectados por los proceso de alteracidn) en etapas posteriores a la magmatica
(véase Capitulo 1, epigrafe 1.1.3.2).

Considerando la distribucién del numero de granos de MGP en las cromititas
del Distrito de Sagua de Tanamo (Figura 4.10) se observa que hay una
disminucion de los mismos en las zonas de alteracion (fracturas, cromita alterada
y matriz silicatada). Contrariamente, la proporcién de las areas de los granos es
muy desigual. Asi el area de los granos en las fracturas es mucho mayor que en
el resto de las posiciones texturales. Este aumento de la proporcién del area de
los MGP se debe a la presencia de unos pocos granos (6xidos de EGP) de gran
tamafio. Esto queda probado por la mineralogia de MGP que se encuentra en
las fracturas, ya que con la salvedad de los 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) los
MGP que se encuentran en esta posicion textural son practicamente los mismos
gue estan incluidos en la cromita inalterada: laurita, irarsita y curproiridsita
(Figura 4.11). La variedad de MGP en la cromita alterada disminuye en
comparacion con la cromita inalterada y las fracturas reconociéndose solamente
laurita (cuya proporcién tanto en nimero de granos como en area disminuye),
oxidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) (cuya proporcion aumenta) e iridio. En la matriz
silicatada los 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) y la laurita también estan presentes,
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aunque en este caso lo que aumenta es la proporcién de MGP que contienen As
(irarsita, hollingworthita y la fase desconocida RhNiAs).

La presencia de cristales de laurita monofasicos o formando agregados
compuestos con cuproiridsita o pentlandita en las fracturas o en los margenes
alterados de la cromita, con caracteristicas similares a los que se encuentran en
la cromita inalterada sugiere un origen primario de los mismos. Los bordes
corroidos que muestran algunos de estos granos, apuntan a que estos fueron
afectados por procesos de alteracion postmagméticos. La ausencia de
variaciones quimicas significativas en muchos de los granos de laurita presentes
tanto en las fracturas como en la cromita alterada (Figura 4.13), sefiala que la
alteracion que afecto6 a la mayoria de estos granos fue muy leve o practicamente
nula. En cambio, la similitud de las relaciones Ru/(Ru+Os) que muestran los
Oxidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) y las lauritas (Figura 4.15), sefiala un vinculo muy
estrecho entre ambos. La formacién de aleaciones u 6xidos a partir de la lauritas
desulfurizadas es un proceso bien conocido y ampliamente descrito en la
literatura (p.ej. Stockman y Hlava, 1984; McEIduff y Stumpfl, 1990; Nilsson, 1990;
Torres-Ruiz et al., 1996; Garuti y Zaccarini, 1997; Garuti et al., 1997; Krstic et al.,
1997; Moreno et al., 1999; Zaccarini et al., 2005; Proenza et al., 2007; Uysal et
al., 2008b; Zaccarini et al., 2009). Hattori et al., 2007 (enviado) han demostrado a
partir de datos de EXAFS, que la formacion de 6xidos de EGP, a partir de
sulfuros y/o arseniuros de EGP, requiere la formacion previa de una aleacion
precursora. Estos investigadores han comprobado, ademas, que el oxigeno que
se detecta en los andlisis realizados con microsonda electronica en estos 0xidos
de EGP, no esta combinado con los EGP, sino que lo esta con los metales base
(principalmente Fe) que forman parte de los mismos. De tal modo que estos
minerales no son realmente Oxidos sino micro-agregados policristalinos de
aleaciones de EGP y oOxidos de metales base. Las texturas porosas que
muestran los 6xidos de EGP (Figuras 4.22D y 4.22F) se deben a la reduccién del
volumen del sulfuro primario, resultado de la pérdida de componentes,
principalmente S, durante el proceso de alteracion y/o formacion de la aleacién
precursora (Stockman y Hlava, 1984; Augé et al.,, 1994; Garuti y Zaccarini,
1997). En este proceso, parte del S perdido puede ser compensado con la
incorporacién de EGP y/o metales base eventualmente disponibles en el medio.
La incorporacion de EGP y metales base en los 6xidos reconocidos en las
cromititas de Sagua de Tanamo es muy evidente, ya que los 6xidos muestran
mayores contenidos de Ir, Rh, Fe y Ni que las lauritas primarias (Figura. 4.15).

La formacién de la aleaciébn precursora de los Oxidos pudo tener lugar
durante la serpentinizacion de fondo oceanico que afectdé a las cromititas
estudiadas (Proenza et al., 2003). De acuerdo con estos investigadores, en las
cromititas estudiadas el reemplazamiento de olivino por lizardita, indicativo de los
estadios iniciales de la serpentinizacion, tuvo lugar en un rango de temperatura
que oscila entre 200 y 350 °C (Proenza et al., 2003). Este proceso de
serpentinizacion puede simplificarse atendiendo a la reacciones propuestas por
Eckstrand (1975) (reaccion 1) y modificada por Bach et al. (2006) (reaccion Il):

(l) (Mgolg Feo_1)28i04 + 41H20 — 15M938I205(OH)4 + 9Mg (OH)2 + 2F6304 + 2H2
Olivino Serpentina Brucita Magnetita
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(”) 5M928|O4 + Fe,Si0, + 9H,0 — 3M935I205(OH)4 + Mg (OH)2 + 2Fe(OH)2
Forsterita Fayalita Serpentina Brucita Fe (11Dintermedio

ZFG(OH)A, —>F6304 + 2H2 +2H20
Magnetita

En estas reacciones, en la que el olivino reacciona con agua para formar
serpentina, brucita y magnetita; la conversion del Fe?* del olivino a Fe** para
formar la magnetita, implica la extraccion del oxigeno de la fase acuosa para
oxidar al Fe*, lo que resulta en un fluido enriquecido en hidrégeno, que produce
un ambiente extremadamente reductor. En estas condiciones la cromita no se
altera (Bliss y McLean 1975), y la reaccion se mantiene (y por tanto las
condiciones reductoras en el ambiente) hasta que el olivino es consumido por
completo (Frost, 1985). En este ambiente reductor, los sulfuros primarios son
inestables y tienden a equilibrarse perdiendo S, dando lugar a sulfuros mas
pobres en S o aleaciones (Eckstrand, 1975; Frost, 1985). Esto esta de acuerdo
con la asociacion de MMB que se reconoce en las zonas alteradas de las
cromititas estudiadas, la cual se caracteriza por contener un sulfuro de Ni pobre
en S, la heazlewoodita y, una aleacién de Ni-Fe, la awaruita conjuntamente con
magnetita que reemplazan a la pentlandita. Este tipo de asociaciones indica las
condiciones reductoras del medio asi como unas condiciones de temperatura
<350°C (Eckstrand, 1975; Frost, 1985; Alt y Shanks, 1998; Klein y Bach, 2009)
(Figura 4.45, Campo 1).

Bajo las condiciones reductoras en las cuales lo sulfuros de Ni-Fe fueron
desulfurizados, la laurita también pudo equilibrase perdiendo el S, dando como
resultado una aleacién de Ru-Os-Ir; de forma similar a lo descrito por Stockman
y Hlava (1984) en Josephine, Oregon, EE.UU, y Garuti y Zaccarini (1997) en
Vourinos, Grecia. El S perdido se compenso en parte con la incorporacion de Ir,
Rh, Fe y Ni. La fuente de Ir y Rh debid tener su origen en la destruccion de MGP
0 SMB primarios que contenian estos elementos (Thalhammer et al., 1990; Yang
y Seccombe, 1993). La mayor proporcion de Ir (y en menor medida Rh) que
tienen los 6xidos localizados en las fracturas sugiere que la movilizacion de Ir y
Rh, estuvo limitada a distancias muy cortas. Por el contrario, el mayor contenido
de metales base que muestran los Oxidos localizados en la matriz silicatada
(Figura 4.15) apunta a una mayor disponibilidad y/o facilidad de transporte de Fe
y Ni durante la serpentinizacion.

El reemplazamiento casi total del olivino por serpentina, y el inicio de la
formacion de clorita a expensas de esta ultima conllevé un aumento de la fO, en
el sistema como prueba la presencia de millerita en la asociacion presente en las
zonas de alteracion de la cromitita (Figura 4.45, Campo 2). De acuerdo con los
datos isotépicos de Proenza et al. (2003) este proceso tuvo lugar a menores
temperaturas que aquellas en las que el olivino fue reemplazado por la
serpentina  (180-190 °C). En las condiciones de fO, en las que se forma la
clorita, la composicion quimica de la cromita puede ser modificada llegando a
formar una fase intermedia entre la cromita y la magnetita denominada
ferritcromita (Evans y Frost, 1975; Bliss y McLean, 1975; Proenza et al., 1999b;
Mellini et al., 2005). La escasa proporcion de ferritcromita en las cromititas
estudiadas sugiere que en las cromititas estudiadas este proceso no fue muy
extenso e indica que los incrementos sustanciales de la fO, se dieron a nivel
muy local. Esta evolucién hacia condiciones mas oxidantes, pudo ser la
responsable de la oxidacion del Fe de las aleaciones de EGP formadas durante
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la etapa reductora, para formar los 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh). La distribucién
heterogénea de estos 6xidos, y la preservacién de algunos granos de laurita con
muy poca o0 nula evidencias de alteracidén sugieren, de nuevo, que la alteracion
en ambas etapas de alteracion afecté de forma desigual a las diferentes zonas
de las cromititas.

El incremento de fases arseniuradas (irarsita, hollingworthita y en menor
medida orcelita) en las zonas alteradas de la cromita, las fracturas y la matriz
silicatada (Figuras 4.11 y 4.19), sugiere que algunas cantidades de As fueron
incorporadas en el sistema durante el proceso de alteracion. La asociacion
bifasica de orcelita con awaruita en un borde alterado de cromita sugiere que el
As pudo ser introducido en el sistema, o removilizado de sulfoarseniuros de EGP
primarios, por los fluidos oxidantes que alteraron la cromita a ferritcromita. La
asociacion del mineral desconocido RhNiAs con un 6xido de EGP [como han
descrito Zaccarini et al., 2009 en contacto con garutita (NiFelr)] también lo
sugiere, sefialando que parte del Rh liberado del 6xido pudo ser fijado por el As.

S B

® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

% Matriz Silicatada

Pentlandita 50 Millerita

Log fO,

Heazlewoodita

Fe Ni

Pentlandita Awaruita

4 2 0

Figura 4.45. A. Diagrama de fases para el sistema Fe-Ni-S-O a 300 °C y 2 kbar, modificado de
Frost (1985). Hm: hematites, Py: pirita, Mt: magnetita, Po: pirrotina, Va: vaesita, Pd: polidimita, Mi:
millerita, Ta: taenita, Km: kamacita. Las diferentes lineas gruesas discontinuas marcan las etapas
del proceso de serpentinizacién establecido por Alt y Shanks (1998; 2003). B. Composicion de las
fases identificadas en el sistema Ni-S-Fe (la linea continua indica minerales asociados). Elipses
negras indican las condiciones de estabilidad definidas para las asociaciones minerales
identificadas en las cromititas. Campo 1: asociacion mineral formada en condiciones reductoras en
los estadios iniciales de la serpentinizacion de fondo oceanico (estable cuando se forma
exclusivamente serpentina). Campo 2: asociacion mineral formada en condiciones oxidantes en los
estadios mas avanzados de la serpentinizacién de fondo oceanico (estable cuando se forma
clorita).

La variacion de las proporciones (nUmero de granos y area que representan)
y tipologia de los MGP en las zonas de alteracion de las cromititas de la Mina
Caridad (Figuras 4.29 y 4.30), no sugieren un proceso mas significativo de
destruccion o neoformacion, diferente al del resto de las otras cromititas del
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Distrito de Sagua de Tanamo. La mayor proporcion de area de MGP en la matriz
silicatada se asocia a la presencia de unos pocos granos de laurita de tamafo
relativamente grande. La presencia de inclusiones de sulfuros de metales base
dentro de estos cristales (véase Figura 4.33) sugiere que dichos granos
formados durante la etapa magmatica fueron liberados durante la alteracion y/o
fracturacion de la cromita. Esta misma interpretacion puede asumirse para
explicar la distribucion de los MMB. En este ultimo caso la proporcion de area en
las fracturas es notablemente mayor que en las otras posiciones texturales. De
nuevo, el origen de esta distribucién se asocia a granos magmaticos liberados
durante el proceso de alteracion de la cromita. De este modo podemos asumir
gue a grandes rasgos, el proceso de alteracion de la mineralogia primaria y de la
formacion de las fases secundarias en las cromititas de la Mina Caridad siguio el
mismo esquema que en las otras cromititas del Distrito. Los MGP y los MMB
primarios fueron alterados cuando la cromita se fracturé y/o fue alterada por los
fluidos derivados de la serpentinizacion.

Al igual que en el caso de la etapa magmatica, la etapa de alteracion en las
cromititas de la Mina Caridad, presenta ciertas peculiaridades que la diferencian
de las otras cromititas del Distrito. Asi por ejemplo, en las cromititas de este
depdsito, la segunda etapa de alteracidbn que tiene lugar en condiciones
oxidantes, solo afecto a la cromita (formando estrechos bordes de ferritcromita) y
no a los MGP y/o MMB. Contrariamente, la primera etapa de serpentinizacion si
conllevé el desarrollo de procesos muy significativos. La exclusiva asociacion de
las aleaciones de EGP con millerita y/o heazlewoodita (esta Ultima reemplazando
a pentlandita) (Figuras 4.42C-F) en las fracturas, cromita alterada y/o matriz
silicatada sugiere cierta removilizacion de los EGP durante la alteracion a baja
temperatura. Comunmente estas aleaciones se presentan como inclusiones
anhedrales en los bordes corroidos de SMB (Figura 4.42A) o en las
proximidades de los contactos de reemplazamiento de unos sulfuros por otros
(p.€j. de pentlandita por heazlewoodita; Figuras 4.42C-F). La estrecha relacion
de estas aleaciones con los bordes corroidos o los contactos de
reemplazamiento las vinculan univocamente con los procesos de alteracion que
afectaron a los sulfuros. Las aleaciones que se encuentran en los contactos de
reemplazamiento de pentlandita por heazlewoodita son invariablemente
aleaciones de Ir-Pt (Figuras 4.42C-F). Estas aleaciones se presentan formando
microinclusiones (micronuggets o clusters; Tredoux et al., 1995) o pequefios
cristales de morfologia esqueletal. La cercania de las microinclusiones de Ir-Pt
con el cristal esqueletal de IrsPt en la Figura 4.42F, sugiere cierta relacion entre
ambos, y apunta a una dispersion inicial de los EGP (en forma de
microinclusiones de estos elementos) durante la alteracion del sulfuro, y su
posterior reconcentracion y aglutinamiento para formar la aleacion de EGP de
mayor tamafio. La dispersion de EGP y su posterior reconcentracion en forma de
clusters metélicos de pequefio tamafio durante la alteracion de SMB primarios a
Oxidos, ha sido descrito por Proenza et al. (2007) y por Suéarez et al. (2008). Este
mecanismo que ha sido descrito para condiciones metamorficas y superficiales,
puede ser aplicado también en nuestro caso. El reequilibrio de la pentlandita
primaria durante la etapa inicial de serpentinizacion de fondo oceanico da lugar a
la formacion de heazlewoodita. Durante el reemplazamiento de un sulfuro por el
otro, el Ir y el Pt presentes en bajas proporciones en la pentlandita, se movilizan,
y debido a su fuerte caracter siderofilo tienden a combinarse entre si formando
microinclusiones que quedan dispersas a lo largo del contacto entre ambos
sulfuros. En una etapa posterior, estas micro-inclusiones se aglutinan dando
lugar a los cristales esqueletales de Ir;Pt observados.
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® El Coeficiente de Variacion de Pearson (Cv) se define como el cociente entre la desviacion
estandar y la media de la distribucion. Su utilidad radica en que permite discernir entre diferentes
distribuciones cual es la mas homogénea y, en funcién a dicha homogeneidad, si las diferentes
distribuciones son comparables entre si.

M) a composicion quimica ideal de una solucidon sélida monosulfurada (m.s.s) es M1:S1:x, donde M
corresponde a la suma de los metales y S al azufre (Kullerud y Yund, 1962). Aunque no se trata
realmente de un mineral del grupo del platino, en este trabajo se ha considerado como tal a efectos
de la estadistica, debido a la peculiaridad de contener EGP en cantidades muy apreciables.
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Capitulo 5
Alteracion Hidrotermal

5.1 CONTEXTO GEOLOGICO
5.1.1. La Ofiolita de Nueva Caledonia

Desde el punto de vista geolédgico, la Isla de Nueva Caledonia esta
constituida por una porciéon de un complejo ofiolitico (Aubouin et al., 1977)
emplazado tectonicamente durante el Eoceno Superior (Paris et al., 1979). Los
afloramientos de esta ofiolita se encuentran a lo largo de la isla en tres
“unidades” 0 macizos principales: los macizos del Norte, los Macizos Intermedios
y el Macizo del Sur (Moutte, 1982; Johan y Augé, 1986) (Figura 5.1). Los
Macizos del Norte (incluyendo el Massif du Tiébaghi) estan constituidos por
Iherzolitas con espinela y plagioclasa, dunitas, y harzburgitas empobrecidas, que
contienen depdsitos de cromita de gran tamafio (p.ej. la Mina Tiébaghi posee
mas de 3 millones de toneladas de mena). Los Macizos Intermedios estan
constituidos por harzburgitas con algunos cuerpos de dunitas y concentraciones
de cromita de pequefio tamafio. Por su parte, el Macizo del Sur (Massif du Sud)
esta compuesto por harzburgitas y dunitas de origen mantélico, y cumulados de
dunitas, wehrlitas, piroxenitas y gabros. En este Ultimo macizo, las
concentraciones de cromita se encuentran encajadas en el manto (cromititas
podiformes, p.ej. Mina Anna-Madeleine), o en menor medida, en las dunitas y en
diques de piroxenitas de la secuencia de cumulados (cromititas bandeadas, p.e.j,
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la mineralizaciobn de Pirogues; Augé et al., 1995). Todas estas rocas estan
cubiertas por una espesa cobertera de suelo lateritico (Augé et al., 1998).

Peridotitas Mantélicas T
, Rocas Corticales N

Tiébaghi

4

4

4
7
A&KOUMAC

HIENGHENE
[ ]

4

NUEVA X

BOURAILI 7

CALEDONIA

v NOUMEA‘®

Massif du Sud

Isla de Ouen

Figura 5.1. Localizacion de los principales macizos ofioliticos en la Isla de Nueva Caledonia, y
localizacién de la Isla de Ouen en el Sur de la misma (modificado de Augé et al., 1998).

5.1.2. La Isla de Ouen

La Isla de Ouen se localiza al Sur de la Isla de Nueva Caledonia (Figura 5.1).
La Geologia de la isla estd dominada por rocas similares a las que conforman el
Massif Du Sud. Asi, la secuencia litoldgica que aflora en la isla estd compuesta,
de muro a techo, por harzburgitas, dunitas, wehrlitas, piroxenitas y gabros. Dicha
secuencia representa una porcion de la zona de transicion manto-corteza (Moho
Transition Zone; MTZ) del complejo ofiolitico. No obstante, la geometria de la
serie esta trastocada por numerosas fallas normales e inversas que cortan dicha
secuencia litolégica (Figura 5.2; Augé et al., 2002).

En la parte centro-occidental de la isla, en las proximidades de la Baie
Tranquille, la secuencia litologica esta formada por una unidad de harzburgitas y
serpentinitas que hacia la base presenta una zona de malange (Figura 5.2). La
matriz de la malange estd formada por gabros alterados y serpentinitas que
incluyen clastos de wehrlitas y cuerpos y bandas de anortositas. En la zona de
malange se encuentran ademas pequefias intrusiones y diques de plagiogranitos
discordantes (Figura 5.2). Sobre la unidad de harzburgitas y serpentinitas, se
superpone una unidad de dunitas y wehrlitas con plagioclasa. Dentro de esta
tltima unidad se reconocen capas y cuerpos intrusivos de piroxenitas asi como
gabros bandeados (Figura 5.2).

En la parte centro-oriental de la isla, (Figura 5.2) la secuencia esta formada,
de muro a techo, por una unidad de dunitas y wehrlitas que albergan agregados
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nodulares de piroxenitas mas o menos dispersos, una unidad de wehrlitas ricas
en plagioclasa, y una unidad superior, dominada también por wehrlitas
bandeadas, en la cual se reconocen abundantes intervalos de gabros.

2 km

‘ 1 Mineralizacién de Cromita
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alteracion in situ (saprolita, lateritas y
suelos ferruginosos)
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—
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Basaltos tholeiticos Paleogenos,argilitas
y lavas almohadilladas
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Figura 5.2. Mapa geoldgico de la Isla de Ouen, y secuencias litoldgicas de la Ofiolita de Nueva
Caledonia en diferentes localizaciones geograficas de la Isla de Ouen, mostrando la localizacion de
las mineralizaciones de cromita estudiadas (modificado de Augé et al., 2002).
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5.2 MINERALIZACIONES DE CROMITA

5.2.1. Caracterizacion de las cromititas

Las cromititas estudiadas pertenecen a tres indicios de cromita que afloran
en las proximidades de la Baie Tranquille (Figura 5.2). Las cromititas se
encuentran encajadas dentro de las unidades de dunitas y wehrlitas, o incluidas
dentro de los cuerpos intrusivos de piroxenitas. El Indicio 1 (Figura 5.3A) es un
schlieren de cromita plegado, subvertical, orientado paralelamente al bandeado
de la wehrlita rica en plagioclasa que lo encaja. El Indicio 2 (Figura 5.3B) es un
schlieren de cromita, localmente muy diseminado, que se orienta paralelo (y en
algunas ocasiones discordante) al bandeado de la piroxenita encajante. El
Indicio 4, aunque mas extenso, es similar al Indicio 1. En este Indicio 4, la
cromita, ademas de encontrarse en forma de schlierens (Figura 5.3C), se
presenta formando pequefios pods o bandas que se orientan paralelas al
bandeado de la wehrlita rica en plagioclasa. En algunas ocasiones se observan
pliegues intrafoliares de schlierens de cromita. En estos el plano axial del pliegue
es paralelo al bandeado general de la wehrlita. En este indicio también se
reconocen algunas concentraciones de cromita de pequefio tamafio en el
contacto entre los enclaves lenticulares de anortositas y la wehrlita (Figura 5.3D).
Normalmente las concentraciones de cromita se prolongan hacia la wehrlita en
forma de schlieren de reducido tamafio. Una caracteristica a resaltar es que, a
pesar del desarrollo de una amplia cobertera lateritica en las rocas que afloran
en la isla, las mineralizaciones estudiadas muestran pocas evidencias de
laterizacién, siendo compactas en muestra de mano.

Figura 5.3 . Imagenes de campo de las mineralizaciones de cromita estudiadas de la Isla de Ouen.
A. Schlieren de cromita del Indicio 1 encajado en wehrlita rica en plagioclasa. B. Schlieren de
cromita del Indicio 2 en piroxenita bandeada. C. Schlieren de cromita del Indicio 4 encajado en
wehrlita rica en plagioclasa. D. Concentracion de cromita del Indicio 4 en el contracto entre un
enclave de anortosita y wehrlita rica en plagioclasa.
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5.2.1.1. Petrografia

En detalle, las cromititas muestran texturas diseminadas y localmente
masivas (>80% de cromita). El tamafio de grano de los cristales varia entre 5y
10 mm de diametro. Por lo general, los cristales de cromita son euhedrales y
estan inalterados, siendo homogéneos en luz reflejada. No obstante algunos de
los cristales de cromita del Indicio 1 muestran finos bordes alterados a
ferritcromita. Los cristales de cromita contienen pequefias inclusiones de olivino
y piroxenos. Estos silicatos forman también la matriz silicatada intersticial entre
los granos de cromita. En esta Ultima posicion textural tanto el olivino como los
piroxenos estan acompafiados y/o reemplazados por silicatos hidratados tales
como hornblenda, pargasita, clorita, serpentina o prehenita. En el Indicio 1 y 4 se
ha reconocido también granate tipo hidrogrosularia. Este dltimo silicato se
encuentra rellenando fracturas o0 mas cominmente reemplazando a la cromita en
bordes de alteracion de manera similar a la descrita por Melcher et al. (1997) en
las cromititas del Complejo Ofiolitico de Kempirsai en Kazkhstan; y por Proenza
et al. (1999c) en las cromititas del yacimiento de Mercedita en el Macizo
Ofiolitico de Moa-Baracoa, Cuba Oriental.

5.1.1.2. Composicion quimica de la cromita

La composicion de la cromita primaria de la Isla de Ouen es relativamente
homogénea. El valor del #Cr varia entre 0.73 y 0.83 (esto supone unos
contenidos de Cr,O3 entre 38.12% y 53.95% en peso, y de Al,O; entre 13.27% y
29.35% en peso) y el del #Mg varia entre 0.50 y 0.60 (esto supone unos
contenidos de MgO entre 12.34% y 15.65% en peso, y de FeO entre 9.86% vy
16.44% en peso). Como indica su #Cr la cromita es muy rica en Cr. En términos
del #Cr y #Mg su composicion se proyecta en la zona en la que se solapan los
campos de las cromititas podiformes y las estratiformes (Figura 5.4). El
desplazamiento hacia el campo de las cromititas estratiformes, en este caso, se
debe a una mayor tasa de difusion de Mg durante el enfriamiento como
consecuencia del reducido tamafio de los cuerpos.

Los contenidos en Fe,O3 son bajos (menos del 4.77% en peso). Los de otros
oxidos minoritarios también son bajos: el TiO, es inferior a 0.34% en peso, el
MnO varia entre 0.05 y 0.40% en peso, el V.03 es inferior a 0.20% en peso, el
ZnO es inferior a 0.23% en peso, y el NiO es menor de 0.28% en peso.

Como se ha descrito anteriormente, algunos de los cristales de cromita del
Indicio 1 desarrollan finos bordes en los cuales la cromita esté transformada a
ferritcromita. La composicion de la ferritcromita queda delimitada por un valor del
#Fe® que oscila entre 0.14 y 0.20, y de #Mg que oscila entre 0.33 y 0.41. Este
borde de alteracion, que se caracteriza por presentar un mayor contenido en
Fe,Os;, como muestra su #Fe®", esta asociado a una pérdida de Al,O; (varia
entre 9.51% y 14.74% en peso) (Figura 5.4). Los contenidos de los otros 6xidos
son también bajos: el TiO, es inferior a 0.46% en peso, el MnO varia entre
0.49% en peso, el V,0; es inferior a 0.27% en peso, el ZnO es inferior a 0.19%
en peso, y el NiO es menor de 0.22% en peso.
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Figura 5.4. A. Composicion de la cromita de la Isla de Ouen en diagramas #Cr [#Cr = Cr/(Cr+Al)]
frente a #Mg [#Mg = Mg/(Mg+Al)]. Se representan también por comparacién, los campos
composicionales de las cromitas de los yacimientos de cromita podiformes y estratiformes de Irvine
(1967). Se representa también la composicién de la cromita del Indicio 1 en los diagramas #re®
frente a #Mg, y de Al-Fe*-Cr. Las flechas indican la variacion de la composicion desde los nucleos
a los bordes de los granos.
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5.3 INCLUSIONES METALICAS EN LAS CROMITITAS

Se han identificado un total de 457 granos individuales de inclusiones
metdlicas en las cromititas de los tres indicios estudiados: 250 MGP y 207 MMB.
Mas de la mitad de las inclusiones se encuentra en el Indicio 4 (278 granos: 148
MGP y 130 MMB), el resto se distribuye entre el Indicio 1 (101 granos: 60 MMB y
41 MGP) y el Indicio 2 (78 granos: 61 MGP y 17 MMB) (Figura 5.5). Estas
inclusiones metalicas se localizan en cuatro posiciones texturales: 1) cromita
inalterada, 2) cromita alterada, 3) fracturas y 4) en la matriz silicatada
intergranular entre los cristales de cromita. Las proporciones de las inclusiones
metdlicas entre las diferentes posiciones también varian: 158 granos estan en
fracturas (103 MGP y 55 MMB), 113 granos estan en la matriz silicatada (85
MGP y 38 MMB), 113 en la cromita inalterada (67 MMB y 46 MGP) y 63 granos
se localizan en la cromita alterada (47 MMB y 16 MGP) (Figura 5.5).

N° Granos identificados N° Granos identificados
0 50 100 150 0 50 100 150

Cromita
inalterada |

Fracturas F

Cromita
alterada |

HMGP

Matriz
silicatada | |\ )

MMB

Figura 5.5. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas en cada uno los
indicios de cromita y en cada una de las posiciones texturales reconocidas en las cromititas de la
Isla de Ouen. Indicio 1: Cr-1, Indicio 2: Cr-2, Indicio 4: Cr-4.

Las inclusiones se encuentran en forma de granos monofasicos o
compuestos de varios granos individuales de MGP, MMB, o MGP con MMB y/o
silicatos. La mayoria de las inclusiones en el Indicio 1 forman granos
compuestos (29% bifasicos y 14% polifasicos). La proporcién de granos
monofasicos alcanza el 57% de los casos. En el Indicio 2, la proporcion de
inclusiones compuestas es comparativamente mayor (41% bifasicos y 23
polifasicos), mientras que la de granos monofasicos es menor (36%). La
disminuciéon de las proporciones de granos monofasicos se mantiene en el
Indicio 4, donde estos suponen un 24% de las inclusiones presentes en el
Indicio. En este ultimo Indicio, a diferencia de los dos anteriores, la proporcién de
agregados polifasicos (42% de los casos) es mayor que la de agregados
bifasicos (34%) (Figura 5.6). En las fracturas, la mayoria de los granos forman
agregados compuestos (41% polifasicos y 31% bifasicos) y en menor medida
granos monofasicos (28%). (Figura 5.6). En la matriz silicatada la mayoria de las
inclusiones son también compuestas (45% bifasicos y 29% polifasicos),
alcanzando la proporcién de granos monofasicos el 25%. Siguiendo la tendencia
anterior, en la cromita, la mayor parte de las inclusiones son compuestas (43%
polifasicos y 25% bifasicos), aunque la proporciébn de granos monofasicos es
ligeramente superior (32%). En los bordes alterados de la cromita no se han
reconocido agregados polifasicos, siendo la proporcion de granos monofasicos
(63%) muy superior a la de los granos bifasicos (38%) (Figura 5.6).
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Figura 5.6. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas monofasicas,
bifasicas y polifasicas en cada uno de los depésitos de cromita estudiados y en cada una de las
posiciones texturales reconocidas en las cromititas de la Isla de Ouen. Indicio 1: Cr-1, Indicio 2: Cr-
2, Indicio 4: Cr-4.

5.3.1. Minerales del grupo del platino
5.3.1.1. Distribucion de los minerales del grupo del platino

Todas las muestras estudiadas contienen MGP. Sin embargo, la proporcion
entre los diferentes indicios y las diferentes muestras, varia notablemente. El
indicio que contiene mayor numero de MGP es el Indicio 4 (148 granos), seguido
del Indicio 2 (61 granos) y el Indicio 1 (41 granos) (Figura 5.7). La muestra que
contiene mayor niumero de MGP pertenece al Indicio 4 (63 granos), mientras que
la mas pobre en MGP pertenece al Indicio 1 (4 granos) (Figura 5.7).

cr+ I < cr+ I
indicio Cr-2 | cr2 I ;
cr4 [ cr1 I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 2 4 6 8
N° Granos identificados N° muestras estudiadas

Figura 5.7. Comparacion entre el nimero de granos de MGP identificados y el niumero de
muestras estudiadas en cada uno de los indicios de cromita estudiados de la Isla de Ouen. Indicio
1: Cr-1, Indicio 2: Cr-2, Indicio 4: Cr-4.

Entre los MGP reconocidos, el 31% son aleaciones de Pt-Fe-(Ni-Cu), el 18%
son sulfuros de Pt-Pd-Rh, el 16% son sulfuros de Ru-Os-Ir, y el 14% son oxidos
de Pt. Otros minerales identificados son aleaciones complejas que contienen Pt,
Pd, Ru, Rh, Ir, Os, Fe, Te, Ni y Cu (10%), EGP nativos (7%), sulfoarseniuros de
Ir-Rh (2%), telururos de Pt-Pd, y antimoniuros (1%) y amalgamas de Pd (1%)
(Figura 5.8).
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Figura 5.8 . Proporciones de los diferentes grupos de MGP en las cromititas de la Isla de Ouen.

Como se observa en la Figura 5.9, la mayor parte de los MGP reconocidos se
encuentran en las zonas alteradas de la cromitita (41% en fracturas, 34% en la
matriz silicatada y 6% en la cromita alterada). En la cromita inalterada se
encuentran incluido el 18% de los granos de MGP.

La mayor proporcion de area de MGP esta en las fracturas (51%), seguida de
la matriz silicatada (39%) y la cromita alterada (1%). El porcentaje de area de
MGP en la cromita inalterada es un 9%. Como se ha venido describiendo, y se
puede observar en la Figura 5.9, las proporciones relativas, obtenidas con uno y
otro parametro, varian de forma muy significativa. No obstante, aunque dichas
proporciones difieren sensiblemente, se observa que, considerando tanto el
namero como las &reas de los granos, las mayores proporciones de MGP estan
fuera de los cristales de cromita, en fracturas y en la matriz silicatada.

70 1
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50 -
% 40 -
30 -

20 ~

=

Cromita Cromita  Fracturas Matriz
inalterada alterada silicatada

Figura 5.9. Porcentajes de MGP identificados en las cromititas de la Isla de Ouen. Negro: nimero
de granos, punteado: superficie ponderada.
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El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
pardmetro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada especie
mineral en las diferentes posiciones texturales (Figura 5.10).
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Figura 5.10. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MGP identificados en cada una de las posiciones texturales

en las cromititas de la Isla de Ouen.
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5.3.1.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales del grupo del
platino

La distribucion de los tamafios de grano de los MGP es muy heterogénea. El
76% de los MGP identificados tienen tamafios inferiores a 25 um?®. En menor
medida los tamafios se agrupan en un intervalo que va desde 76 pm? a 100 um?,
y en los intervalos que van desde 51 pm? a 75 pm? y desde 26 um? a 50 um?
(Tabla 5.1; Figura 5.11).

Tabla 5.1. Distribucién de los tamafios de los MGP en las cromititas de la Isla de Ouen.

Area um? Frec.Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Frec.
H cromita inalterada  cromita inalterada fracturas matriz silicatada  Absoluta Relativa
1-25 40 15 65 70 190 76
26-50 2 1 11 14 5.60
51-75 1 1 15 17 6.80
76-100 6 15 21 8.40
101-125 1 1 2 0.80
126-150
151-175
>176 3 3 6 2.40
200 600 -
175
500 -
2 150
§ 125 400 -
(=2}
S 100 - 300 -
2
2 75 -
2 200
Z 50-
25 100 -
0 0-
n (=] n (=] n (=] n o
g 2 T & 2 = = 01 1.5 6_11 11_15 16_20 21_25
N b ©®© = © = A
N~ o N n
S 2
pm? Hm

Figura 5.11. Distribucién de los tamafios de grano de los MGP en las cromititas de la Isla de Ouen.

La mayor parte de los granos con tamafio inferior a 25 um?® se agrupan dentro
de un intervalo de tamafio que oscila entre 1 um? y 5 pm? y, en menor medida,
entre 21 um? y 25 pm?. La representacion gréfica de la distribucion de tamafio de
estos granos inferiores a 25 um?, en intervalos de recorrido de 4 pum?, define una
curva polinomial muy regular (Figura 5.11). La extrapolacién de esta curva a
valores inferiores a 1 pm?, sugiere, de nuevo, una poblacién amplia de granos no
detectada con las técnicas utilizadas.

Si se descarta el tamafio medio de los granos localizados en la cromita
alterada (y se considera conjuntamente con el de los granos presentes en la
cromita inalterada), se observa un progresivo incremento del tamafio de los
granos que se localizan en las fracturas y en la matriz silicatada
respectivamente. El valor del Coeficiente de Variacién de Pearson en cada una
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de las posiciones texturales indica que los tamafios de los granos presentes en
las diferentes posiciones texturales son comparables entre si (Tabla 5.2).

Tabla 5.2. Distribucion de los tamafios medios de los MGP y valores de la desviacion estandar y
Coeficiente de Variacién de Pearson de las distribuciones de los tamafios en cada una de las
posiciones texturales en las cromititas de la Isla de Ouen.

Cromita inalterada  Cromita alterada Fracturas Mat riz silicatada
Tamafio medio de
los granos (um 2 24 8.30 82.43 126.89
Desv. estandar 32.84 12.20 22.66 174.59
Cv. Pearson 1.37 1.47 0.27 0.12

5.3.1.3. Aleaciones de Pt-Fe-(Ni-Cu)

Se distinguen tres tipos de aleaciones de Pt-Fe-(Ni-Cu), sobre la base de la
relaciéon (Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu): isoferroplatino (PtsFe), tulameenita (Pt,FeCu) y
tetraferroplatino (PtFe) (Figura. 5.12).

El isoferroplatino es el MGP mas abundante (~19%). El 27% de los granos
estan localizados en el Indicio 1, el 35% en el Indicio 2 y el 38% restante en el
Indicio 4. Representa el 36% de los MGP en la cromita inalterada, el 22% de los
que estan en la matriz silicatada, el 13% de los que se encuentran en la cromita
alterada y el 11% de los que estan en las fracturas (Figura 5.10). Supone el 26%
del area de los MGP presentes en la cromita inalterada, el 38% del area de los
presentes en la cromita alterada, el 7% de los que estan en las fracturas y el
32% de los que se encuentran en la matriz silicatada. La composicion del
isoferroplatino, calculada sobre la base de 4 apfu, en la cromita inalterada varia
entre (Pt2.56Pdo.05)2.60(F€1.00Ni0.30CU0.01)1.40 Y (Pt2.71Pdo.05)2.76(F€1.06Ni0.16CU0.01)1.24, 10
que supone un contenido de Ni+Cu inferior al 3.10% en peso, y un intervalo de
variaciéon de Pt+Pd entre 83.86% y 88.05% en peso. La composicion de este
mineral en la cromita alterada varia entre (Pt;75Pdo.04)270(F€1.07Nio.14)121 Y
(Pt2'77Pdo'oe)zlgg(Fel'(MNio'lchQ'()l)l']j, lo gque supone un contenido de Ni+Cu
inferior al 1.37% en peso, y un intervalo de variacion de Pt+Pd entre 87.83% y
88.79% en peso. Su composicion en las fracturas varia entre
(Pt252Pdo.26)2.78(F€0.08Ni0.12)122 Y (Pt2.78Pdo.05)2.82(F€1.06Ni0.00CU0.02)128, 10 que
supone un contenido de Ni+Cu inferior al 1.04% en peso y un intervalo de
variacién de Pt+Pd entre 86.41% y 89.44% en peso. En la matriz silicatada la
composicion de este mineral varia entre (Ptys5:Pdg.41)2.92(F€0.96CUo.89Ni003)1.08 Y
(Pty.61Pdg.26)2.87(F€1.00CUg 89Nig.04)1.13, 0 que supone un contenido de Ni+Cu
inferior al 3.78% en peso, y un intervalo de variacion de Pt+Pd entre 88.04% y
89.43% en peso. Como se observa en la Figura 5.12 hay un aumento del
contenido en Pd desde los granos incluidos en la cromita inalterada a aquellos
localizados en la matriz silicatada (el Pd varia entre 0.53% y 7.37% en peso). La
substitucion de Pt por otros EGP es mas restringida, alcanzando hasta 2.42% en
peso de Rh, 2.12% atémico de Ir, y menos del 0.19% y 1.12% en peso de Ru y
Os respectivamente.

La tulameenita es la segunda aleacién de Pt-Fe-(Ni-Cu) en orden de
abundancia (~8% de todos los MGP identificados). El 55% de los granos de este
mineral se encuentran en el Indicio 2, el 40% en el Indicio 4, y el 5% restante en
el Indicio 1. Se localiza exclusivamente en la matriz silicatada, donde representa
un 16% de los granos de MGP, y en las fracturas, donde representa un 6%. El
area que representa en la matriz silicatada es un 8% y en las fracturas un 1%. La
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tulameenita muestra mayores contenidos de Ni y Cu que el isoferroplatino (hasta
un 13.28% en peso de Ni+Cu). En conjunto, los granos muestran relaciones
(Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu) préximas a 1, con una estequiometria muy constante
cercana a (Pt,Pd),Fe(Cu>Ni). La composicion, calculada sobre la base de 4 apfu,
varia entre (Pt1.80Pdo.15)2.04F€0.83(CUo.67Ni0.41)1.08 y
(Pty1.92Pdg.12)2.05F€0.95(CUg 54Nig 47)1.01, €StO supone un intervalo de variacion de
Pt+Pd de entre 61.40% y 76.37% en peso. El maximo de Pd alcanza hasta un
3.36% en peso, el de Rh hasta un 0.52% en peso y el Ir hasta un 0.18% en
peso (Figura 5.12).

Pt

@® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

Y Matriz Silicatada

Ni+Cu Fe

Fe+Ni+Cu

Pt Pd

Figura 5.12 . Composicion (en porcentaje atomico) de las aleaciones de Pt-Fe-Ni-Cu reconocidas
en las cromititas de la Isla de Ouen. Los campos punteados en color gris claro indican las
composiciones descritas para cada uno de los minerales descritos en cromititas de complejos
ofioliticos y de complejos de tipo Ural-Alaska. Los campos rayados indican las composiciones
descritas de las diferentes aleaciones de Pt-Fe en sedimentos aluviales (Augé y Maurizot, 1998;
Tolstkykh et al., 2004; Garuti et al., 2002). Circulo punteado 1: aleacion de Pt-Fe con composicién
préxima a PtsFe, circulo punteado 2: aleacion de Pt-Fe-Ni proxima a Pt;FeCu; circulo punteado 3:
aleacion de Pt-Cu-Fe. La flecha en la ventana del diagrama inferior indica el progresivo
enriquecimiento en Pd de los granos localizados en la matriz silicatada respecto de aquellos
incluidos en fracturas y cromita inalterada.
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El tetraferroplatino es la tercera aleacion de Pt-Fe-(Ni-Cu) en orden de
abundancia ( 4% de todos los MGP). El 10% de los granos de este mineral se
encuentran en el Indicio 1, el 20% en el Indicio 2 y el 70% en el Indicio 4.
Representa el 4% de los granos presentes en la cromita inalterada, y un 6% de
los que estan en fracturas y un 2% de los que estan en la matriz silicatada.
Representa un 3% del area de los MGP en la cromita inalterada, un 1% de los
gue estan en las fracturas y un 0.09% de los que estan en la matriz (Figura
5.10). De entre los granos reconocidos, solamente uno de ellos se ha analizado
cuantitativamente. Dicho grano tiene contenidos significativos de Ni y Cu,
aunque menores que el ferroniquelplatino: Ni= 4.18% en peso y Cu=1.14% en
peso, con una relacion (Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu) cercana a 1. La composicion de este
grano, sobre la base de 2 apfu, es (PtolggPdo_o]_)o_gg(FeojgNiollgCU0lo5)1_01 .

5.3.1.4. Aleaciones de Pt-Cu-Fe

Las aleaciones de Pt-Cu-Fe son las més abundantes de entre las aleaciones
complejas que contienen Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Os, Fe, Ni y Cu. El porcentaje de
estas aleaciones alcanza aproximadamente el 6% de todos los MGP
identificados. Representan el 16% de los MGP en la matriz silicatada y el 6% de
los que estan en las fracturas. Asimismo, Representan un 8% del area de los
MGP en las fracturas y un 6% del 4rea de los MGP en la matriz silicatada. Sélo
dos de los granos identificados se pudieron analizar cuantitativamente. Los
resultados analiticos (Figura 5.12) muestran substitucion de Pt (varia entre
56.02% y 68.67% en peso) por Cu (varia entre 21.24% y 27.07% en peso), con
menores cantidades de Fe (varia entre 3.61% y 6.12% en peso). Las
composiciones de ambos granos, calculadas sobre la base de 2 apfu, son

(Pto.62Pdo.18)0.80(CUo.91F€0.24Nio 05)1.20 y (Pto.85Pdo.08)0.93(CUo.g1F€0.16Ni0.10)1.07,
respectivamente.

5.3.1.5. Aleaciones de Pt-Pd-(Cu-Ru-Rh-Fe-Te)

En conjunto, estas aleaciones suponen <1% del total de los MGP
identificados. Se localizan s6lo en los indicios 1 y 2, y se encuentran
exclusivamente en las zonas alteradas de la cromitita (Figura 5.10). Se
diferencian tres grupos de aleaciones de Pt-Pd-(Cu-Ru-Rh-Fe-Te). El primer
grupo (analizado cualitativamente) se caracteriza por el predominio de Pty Pd
sobre Cu, Rh y Fe. El segundo grupo (analizado también solo cualitativamente)
posee como componente principal Rh. Las composiciones de las aleaciones del
primer grupo se aproximan a Pt-Pd-Cu y Pt-Pd-Ru-Rh-Fe. Las especies del
segundo grupo quedarian representadas por aleaciones de Rh-Fe y Ru-Rh. En
el tercer grupo de aleaciones domina el Cu, y hay cantidades menores de Pt, Pd
y Te (Cu hasta un 61.16% en peso, Pd hasta un 27.62% en peso, Pt hasta un
12.78% en peso y Te hasta un 31.59% en peso). La composicion, calculada
sobre la base de 4 apfu, se aproxima a la especie mineral PtCu; definida por
Cabri (1981), Yy varia entre (PdolggTeolgg)CU2'73 Yy (Pdolngeo'12Pt0.08)CU3.03'.

5.3.1.6. Aleaciones de Ir-Ru-Pt-Os-Rh-Fe

Todas estas aleaciones se encuentran en el Indicio 2, y se localizan en la
matriz silicatada (Figura 5.10). Se distinguen dos tipos: aleaciones de Ru con
contenidos significativos de Ir y Os, y minoritarios de Pt y Rh; y una aleacion de
Ir y Pt. Las aleaciones del primer grupo estan representadas por dos granos de
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Ru-Ir-Os y un grano de Ir-Os-Rh-Fe-Pt. Solamente la aleacion de Ru-Ir-Os
(incluida dentro de un cristal de ruteniopentlandita) se analizé6 de forma
cuantitativa. La composicién, (calculada sobre la base de 1 apfu) una vez
realizadas las correcciones oportunas es Rugs7It0.250S0.11 Pto.0aRh g.01-

5.3.1.7. Sulfuros de Pt-Pd-Rh

Los sulfuros de Pt-Pd-Rh que se han reconocido son malanita (CuPt,S,),
cooperita (PtS) y un sulfuro de Rh, muy probablemente prassoita (Rh;7S;s).

La malanita es el segundo sulfuro en orden de abundancia y el tercer MGP
mas frecuente (~12% de todos los MGP identificados). El 93% de los granos
estd en el Indicio 4, y el 7% restante en el Indicio 2. Representa el 18% de los
MGP presentes en la matriz silicatada, el 12% de los que estan en las fracturas y
el 7% de los que estan en la cromita inalterada. lgualmente representa el 39%
del area de los MGP presentes en la matriz silicatada y en las fracturas, y un
20% del area de los que estdn en la cromita inalterada (Figura 5.10). La
composicion promedia de la malanita en la cromita inalterada, calculada sobre la
base de 7 apfu, es (CuggzNig20C00.12F€0.02)1.20(Pto.o1RN0 71110.12Pd0.00)1.82S3.0s.  El
contenido de Cu varia entre 10.22% y 10.39% en peso, el de Ni entre 0.07% y
4.48% en peso, y el de Fe entre 1.08% y 1.55% en peso. Su composicion en las
fracturas, varia entre (Cuoo2F€0.00C00.05Nio.04)1.11(Pt1.00RN0.10I10.31)1.01S308 Y
(CUo_ggFeo_OQCO0.0GNi0.04)1.11(Pto_g6Rho_58|ro_32)1_87S4.02. El contenido de Cu varia entre
11.39% y 11.53% en peso, el de Ni entre 0.44% y 0.48% en peso, y el de Fe
entre 1% y el 1.01% en peso. Dentro del conjunto de granos minerales
contabilizados como malanita, se distingue un grupo con caracteristicas opticas y
guimicas ligeramente diferentes a la que presenta este mineral. Tales
caracteristicas sugieren que se trata de granos de malanita que han sido
afectados por procesos de alteracion. Denominaremos a esta malanita como
“malanita alterada”. Esta ultima muestra una pérdida de S compensada por un
incremento en de metales base (Figura 5.13). Su composicion en las fracturas,
varia entre  (Nip11Fe106CU0.44C00.04)2.64(Pto.76RN0.41Pdo 1110.02RU0.01)131S305 Y
(Ni2.34F€0.76CU0 20C00.01)3.30(Pt1.56RN0.01Pd0.01)1.62S207. El contenido de Cu varia
entre 1.75% y 5.08% en peso, el de Ni entre 5.03% y 24.86% en peso, y el de Fe
entre 0.97% y 13.99% en peso. EI S varia entre 6.23% y 21.27% en peso. En la
matriz silicatada la composicion varia entre
(Nio.69F€0.43CU3.81C00.02)4.95(Pt0.830S0.13RN0.01)0.96S1.00 y
(Feo'g5Niol80CUO'44000.36)2.54(Pt1'8opd0.3gRho'()l)z'gosg.ze' El contenido de Cu varia
entre 2.01% y 46.69% en peso, el de Ni entre el 7.42% y 21.12% en peso, Yy el
de Fe entre 2.01% y el 12.56% en peso. El S varia entre 6.76% y 12.11% en
peso.

La cooperita es el tercer sulfuro en orden de abundancia (~4% de todos los
MGP). Se encuentra exclusivamente en los indicios 4 (56%) y 2 (44%). Todos
los granos estén incluidos en la cromita inalterada donde representa el 20% de
los granos de MGP. Su porcentaje de area en la cromita inalterada es de un
11%. La composicion promedia, del Unico grano analizado, es
(Pto.95Pdo 06F€0.13RN0.03Ni0.03)1.20S0.80.

Se ha identificado un compuesto de Rh y S en la matriz silicatada del Indicio
4. Las proporciones de Rh y S obtenidas cualitativamente se aproximan a las de
la prassoita (Rh17S:s).
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@® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada
® Fracturas

Y Matriz Silicatada

Cuproiridsita

Rh

Malanita

-~

™
Malanita
alterada

Pt+Ir+Rh Fe+Ni+Cu

Figura 5.13 . Composicion (en porcentaje atémico) de las tioespinelas de la serie de solucion sdlida
cuprorhodsita (CuRh;Ss)-cuproiridsita (Culr,Ss)-malanita (CuPt,;S4). Los campos punteados
delimitan las composiciones de los diferentes tipos de malanita reconocidos.

5.3.1.8. Sulfuros de Ru-Os-Ir

Los sulfuros de Ru-Os-Ir estan representados por los minerales de la serie de
solucion sélida laurita (RuS,)-erlichmanita (OsS,) y por un sulfuro desconocido
de lr.

La laurita es el segundo MGP en orden de abundancia (~14% de los MGP).
El 57% de los granos se localiza en el Indicio 4, el 23% en el Indicio 1 y el 20%
en el Indicio 2. Representa el 20% de los MGP en la cromita inalterada, el 37%
de los que estan en la cromita alterada, y el 11% de los que estan en las
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fracturas y en la matriz silicatada, respectivamente. Representa el 44% del area
de los MGP presentes en la cromita alterada, el 29% de los que estan en la
cromita inalterada, el 7% de los que estan en las fracturas y el 3% de los que
estan en la matriz silicatada (Figura 5.10). La laurita de la Isla de Ouen muestra
una substitucion de Os por Ru muy limitada (Os varia entre 0.93% y 15.70% en
peso) similar a la que presenta la laurita incluida en cromititas del tipo
estratiforme (Figura 5.14 y referencias en la leyenda de la misma). La
CompOSiCién oscila entre (RU0'83OSO'05|r0.03Rh0'01)1'0381'g7 Yy
(Rug.98RN0.040S0.011r0.01)1.05S1.05. LOS contenidos de Rh varian entre 0.71% y 1.77%
en peso y los del Ir entre 0.8% y 3.02% en peso. El As no se ha detectado en la
mayoria de los granos, y el Pty el Pd se encuentran en bajas proporciones
(menos del 0.40% y 2.79% en peso, respectivamente). Algunos cristales estan
ligeramente zonados y muestran enriquecimiento en Os hacia los bordes
(Figuras 3.1F y 3.4). Sin embargo, no se han detectado diferencias significativas
entre la laurita de los diferentes indicios y/o posicion textural.

Ru

Bird River Sill
Stillwater Complex

® Cromita Inalterada
® Fracturas

Ofiolitas

Os Ir

Figura 5.14. Composicion quimica de la laurita de la Isla de Ouen (en porcentaje atémico). Se
representan por comparacion, la composicion de la laurita de algunos complejos estratificados y de
complejos ofioliticos. Complejos estratificados: Stillwater complex (Talkington y Lipin, 1986); Bird
River Sill complex (Ohnnenstetter et al., 1986). Complejos ofioliticos: Tiebaghi (Augé et al., 1998;
Augé y Johan, 1988); Troodos, (Legendre y Augé, 1986; Augé y Johan, 1988; McEIlduff y Stumpf,
1990); Vourinos (Garuti y Zaccarini, 1997); Shetland (Tarkian y Prichard, 1987); Thetford Mines
(Corrivaux y Laflame, 1990); Josephine (Stockman y Hlava, 1984); Asteroussia (Legendre y Augé,
1986); Massif du Sud (Augé y Johan, 1988); Oman (Ahmed y Arai, 2003); Ray-Iz (Garuti et al.,
1999a); Faja ofiolitica Mayari-Baracoa (Gervilla et al., 2005).

Se ha identificado solamente un grano de erlichmanita en un cristal de
piroxeno (parcialmente reemplazado por clorita) de la matriz intersticial del
Indicio 4. Debido al reducido tamafo del grano, los andlisis realizados fueron
solo semicuantitativos.

Se han reconocido dos granos de un sulfuro de Ir. Uno se encuentra incluido
en un cristal inalterado de cromita del Indicio 1 y el otro en una fractura en el
Indicio 4. Los andlisis semicuantitativos de ambos granos muestran unas
proporciones de Ir y S similares a las que presenta la kashinita (Ir,Ss).
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5.3.1.9. Oxidos de Pt

Los oxidos de platino representan en torno al 14% de los MGP. La mayor
parte de los granos identificados se localizan en el Indicio 4 (92%) y en menor
medida en el Indicio 2 (8%). Representan el 28% de los MGP presentes en las
fracturas y el 8% de los localizados en la matriz silicatada. Suponen un 36% del
area de los MGP presentes en las fracturas y un 10% de los que estan en la
matriz silicatada (Figura 5.10). Todos los 6xidos de Pt reconocidos contienen
cantidades variables de Fe, Cu y Ni. Sobre la base de los contenidos de EGP y
metales base se reconocen cuatro tipos de 6xidos de Pt: 6xidos de Pt-Fe, dxidos
de Pt-Fe-Cu, oxidos de Cu-Pt y 6xidos de Pt-Fe-Cu-Ni (Figura 5.15).

Ru

Malanita

50 ,

Malanita

\ alterada
"/
\

. Oxidos :
Oxidos Pt-Fe-Cu-Ni ANCH

Pt.(f ‘__\‘-_----.}% Oxid
5D (B , :
Pt+Ir+Rh T S ® Fe+Ni+Cu

Figura 5.15. Composicién (en porcentaje atomico) de los 6xidos de Pt. Se han representado, por
comparacion, los campos composicionales correspondientes a los diferentes tipos de malanita
reconocidos y, las posibles tendencias de variaciébn quimica que cabria esperar durante los
procesos de desulfurizacion y oxidacién (ver apartado de discusion).

Los oxidos de Pt-Fe muestran un predominio de Pt (varia entre 83.41% y
87.54% en peso) sobre Fe (menos del 5.46% en peso) y Cu (menos del 5.29%
en peso). Estos Oxidos contienen bajas proporciones de Pd y Ni (menos del
4.46% y 3.46% en peso, respectivamente) y trazas de Rhy S (hasta un 0.61% vy
0.76% en peso, respectivamente). La relacion (Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu) se aproxima
a 3, muy similar a la que muestra el isoferroplatino (PtsFe). Los 6xidos de Pt-Fe-
Cu son relativamente mas pobres en Pt (74.19% en peso promedio) y mas ricos
en Fe (10.59% en peso promedio) y Cu (9.71 % en peso promedio) que los de
Pt-Fe. Estos 6xidos también contienen cantidades apreciables de Pd (3.15% en
peso promedio) y Rh (0.52% en peso promedio) parecidas. El contenido en S es
despreciable. La relacion (Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu) es proéxima a 1 y los contenidos de
metales base de estos Oxidos se asemejan a los que muestra la tulameenita
(Pt,FeCu). Los 6xidos de Cu-Pt muestran la mayor proporcién de Cu (58.82% en
peso promedio) y los menores contenidos de Pt (35.55% en peso promedio) de
entre los Oxidos analizados. Los otros elementos estan en proporciones menores
(Fe=0.56%, Pd=1.44%, Ni=1.88%, Rh=0.13% vy S=0.51% en peso,
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respectivamente). La relacion (Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu) en estos 6xidos se aproxima
a 0.2. Los 6xidos de Pt-Fe-Cu-Ni muestran contenidos de Pt que varian entre
41.85% y 84.12% en peso, de Fe entre 4.57% y 24.67% en peso, de Ni entre
1.45% y 23.93% en peso, y de Cu entre 0.33% y 38.78% en peso. Los
contenidos de Pd y Rh son inferiores al 9.11% y 0.91% en peso
respectivamente. El contenido de S alcanza hasta un 1.78% en peso. La relacion
(Pt+Pd)/(Fe+Ni+Cu) varia en estos 6xidos varia entre 0.25y 2.71.

5.3.1.10. Sulfoarseniuros de Ir-Rh

Los sulfoarseniuros de Ir-Rh estan representados por la irarsita (IrAsS) y la
hollingworthita (RhAsS). EI mas abundante es la irarsita (~4% de todos los MGP)
que se encuentra exclusivamente en el Indicio 1 donde representa cerca del
19% de los MGP presentes en la cromita alterada, y escasamente un 1% de los
gque estan en las fracturas (Figura 5.10). La proporcién de area de este mineral
en cada una de las posiciones texturales en las que se encuentra, es inferior al
1%. El Gnico grano analizado muestran contenidos de metales base elevados
[Ni=5.74% en peso, Fe=4.86% en peso, y C0=3.34% en peso]. Su composicion
después de realizar las correcciones oportunas es
(lr0'3gRholggRU0'04Pt0'03)0'85ASOI8181.34' La hO”ingWOfthita (determinada solo de
manera semicuantitativa) es un mineral muy minoritario; de hecho sélo se han
identificado dos granos localizados en fracturas del Indicio 2 y del Indicio 4. La
proporcion de &rea es también inferior al 1%.

5.3.1.11. Telururo de Pd

Se ha identificado un telururo de Pd incluido en un cristal inalterado de
cromita del Indicio 2. Los analisis de este grano, obtenidos con microsonda
electronica, estdn muy influenciados por la naturaleza y composicién de la
malanita adyacente. Una vez corregidos los efectos de fluorescencia, la
composicion del grano es, (Pd,39Te), muy proxima a la composicion ideal de la
vincentita [(Pd,Pt);«Te] definida por Cabri (2002).

5.3.1.12. Antimoniuro de Pd

Se ha identificado un grano de un antimoniuro de Pd en una fractura de
cromita del Indicio 1. Los andlisis obtenidos con microsonda electrénica
muestran contaminacion de S, Ni y Fe debido a la pentlandita adyacente. Una
vez corregidos los efectos de fluorescencia, la composicion calculada sobre la
base de 5 apfu, se aproxima a Pd,0sSbgq,. ESta composiciéon cercana a Pd,;Sb
no esta descrita en la literatura.

5.3.1.13. Amalgama de Pd

Se ha identificado un grano con Pd y Hg, en una fractura de cromita del
Indicio 1. Debido al reducido tamafio del grano solo obtuvieron andlisis
semicuantitativos. Las proporciones relativas de Pd y Hg sugieren que se trata
de potarita (PdHQ).
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5.3.1.14. EGP nativos

Los EGP nativos (determinados cualitativamente) representan ~8% de los
MGP. El mas abundante es el Os, seguido del Pd, Ruy Pt (Figura 5.10). El Os
se encuentra en las zonas alteradas del Indicio 1 (19% de los MGP presentes en
la cromita alterada, 3% de los que estan en las fracturas, y 1% de los que estan
en la matriz silicatada). El Pd se localiza en las zonas alteradas del Indicio 1 (6%
de los MGP en la cromita alterada, 2% de los que estan en la cromita inalterada
y menos del 1% de los que estan en la matriz silicatada). El Ru y el Pt estan
restringidos al Indicio 4. El Ru representa el 7% de los MGP en la cromita
inalterada (1% del area de MGP en esta posicion) y escasamente un 1% de los
MGP presentes en la matriz silicatada (0.08% del area de MGP en esta
posicién). La mitad de los granos de Pt se localizan en fracturas (1% del area de
MGP en esta posicion) y la otra mitad en la matriz silicatada (1% del area de
MGP en la posicién). El &rea que representa con respecto al resto de MGP
localizados en cada una de las posiciones texturales es inferior al 0.05%.

5.3.2. Minerales de metales base
5.3.2.1. Distribucion de los minerales de metales base

Todas las muestras estudiadas contienen MMB. Sin embargo, al igual que
ocurre con los MGP, las proporciones entre los diferentes indicios y las
diferentes muestras, varian notablemente. El indicio que contiene mayor nimero
de inclusiones de MMB es el Indicio 4 (130 granos), en este caso seguido del
Indicio 1 (60 granos) y del Indicio 2 (17 granos) (Figura 5.16). La muestras que
contienen el mayor y el menor nimero de MMB pertenecen al Indicio 1 (50
granos y 1 grano respectivamente). No obstante, también se han reconocido
muestras bastante ricas en MMB en el Indicio 4 (hasta 49 y 43 granos en dos de
las muestras respectivamente).

cr4 | ': cr4 I -
indicio Cr2 [l 17 cr2 I
cr I - =y E
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 2 4 6 8
N° Granos identificados N° muestras estudiadas

Figura 5.16. Comparacion entre el numero de granos de MMB identificados y el nimero de
muestras estudiadas en cada uno de los indicios de cromita estudiados de la Isla de Ouen. Indicio
1: Cr-1, Indicio 2: Cr-2, Indicio 4: Cr-4.

El 42% de los MMB reconocidos son granos de pentlandita, a estos le siguen
en orden de abundancia la aleacion de Ni-Fe awaruita (22%), los sulfuros de Cu-
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Fe (calcopirita y bornita) (15%), los sulfuros de Ni (millerita y heazlewoodita)
(14%), el Cu nativo (6%), y la gersdorfita (1%) (Figura 5.17).

Sulfuros Ni
14%

Sulfuros Cu-Fe
15%

Aleacion Ni-Fe
22%

Cu nativo
6%

Sulfoarseniuro
— Ni
1%

Sulfuro Ni-Fe
42%

Figura 5.17 . Proporciones de los diferentes grupos de MMB en las cromititas de la Isla de Ouen.

La mayor parte de los MMB se localizan en fracturas (27%), en la cromita
alterada (23%) o en la matriz silicatada (18%). El 32% restante de los MMB se
encuentran en la cromita inalterada. El area de los MMB en las fracturas supone
el 56%, mientras que en la matriz silicatada supone un 39%, y en la cromita
alterada un 2%. En la cromita inalterada el area de los MMB representa un 3%
del area total de MMB. EIl area que representan los granos que estan en las
fracturas supera la suma del resto de area de MMB localizados en las otras
posiciones texturales. Asi mismo el area que representan los granos incluidos en
los cristales de cromita es muy pequefia comparada con aquellos que se
localizan en las fracturas y en la matriz silicatada (Figura 5.18).
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inalterada alterada silicatada

Figura 5.18. Porcentajes de MMB identificados en las cromititas de la Isla de Ouen. Negro: nimero
de granos, punteado: superficie ponderada.
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El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
parametro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada mineral
en cada una de las diferentes posiciones texturales (Figura 5.19).
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Figura 5.19. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MMB identificados en cada una de las posiciones texturales

en las cromititas de la Isla de Ouen.
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5.3.2.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales de metales base

Los tamafios de grano de los MMB difieren sensiblemente de los que
presentan los MGP. El rango de variacion del tamafio de grano es mucho mas
amplio, y varia desde de 1 um® hasta granos que superan 4000 um?. La mayor
parte de los granos reconocidos (~95%) se agrupan en el intervalo de tamafio
inferior a 1000 pm?. El resto se distribuye en los intervalos entre 1001 pm? y
2000 um? (~4%), y mayor de 4000 pm? (~0,5%) (Tabla 5.3, Figura. 5.20).

Tabla 5.3. Distribucién de los tamafios de grano de los MMB en las cromititas de la Isla de Ouen.

p 2 Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec.
Area pm L : Total :
cromita inalterada comita alterada fracturas fracturas Relativa

<1000 66 44 55 33 198 95.5

1001-2000 3 5 8 3.4
2001-3000
3001-4000

>4000 1 1 0.8
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Figura 5.20. Distribucién de los tamafios de granos de los MMB en las concentraciones de cromita
de la Isla de Ouen.

Cuando se realiza un cambio de escala, dentro del intervalo de tamafios
inferiores a 1000 um?, se observa una distribucién muy irregular. Dentro de este
intervalo, la mayor parte de los granos se agrupan dentro del intervalo 1 pm? a
100 pm? (84%), y en menor medida, entre 101 pm?y 200 pm? (7%) y entre 201
um?y 300 um?® (~6%). La distribucion en el resto de intervalos es muy parecida, y
es inferior al 1.5% (Figura 5.20).

Al igual que ocurre con los MGP, el tamafio medio de los granos de los MMB,
aumenta desde la cromita fresca hasta la matriz silicatada (Tabla 5.4). El
Coeficiente de Variacion de Pearson indica que las distribuciones de los tamafios
de grano son igualmente homogéneas, por lo que estas pueden compararse
entre si.
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Tabla 5.4. Distribucion de los tamafios medios de los MMB y valores de la desviacion estandar y
del Coeficiente de Variacion de Pearson de las distribuciones de los tamafios en cada una de las
posiciones texturales en las cromititas de la Isla de Ouen.

Matriz

Cromita inalterada  Cromita alterada  Fracturas silicatada
Tamafo medio de los granos (um 2 26.86 46.22 557.47 396.22
Desv. estandar 51.42 47.19 1143.23 507.10
Cv Pearson 1.91 1.02 2.05 1.28

5.3.2.3. Sulfuros de Ni-Fe

La pentlandita [(Ni,Fe)oSg] representa cerca del 43% de todos los MMB.
El 63% de los granos estan en el Indicio 4, el 29% en el Indicio 1 y el 9%
restante en el Indicio 2. Representa el 51% de los MMB presentes en la cromita
inalterada, el 34% de los que estan en la cromita alterada, un 41% de los que
estan en las fracturas y un 49% de los que estan en la matriz silicatada (Figura
5.19). Asimismo, representa cerca del 74% del area de MMB en la cromita
inalterada, el 42% del area de los MMB en la matriz silicatada, el 33% de los que
estdn en las fracturas, y el 25% de los que estan en la cromita alterada. Se
distinguen dos tipos: pentlandita sin EGP y pentlandita con EGP. La pentlandita
sin EGP es rica en Niy su relacion Ni/Fe varia entre 1.5 y 3.6. La pentlandita que
contiene EGP es también rica en Ni, y en ella predomina el Rh [este Gltimo
elemento alcanza valores de hasta un 8.63%; la formula estructural media es
(Ni4.57Fegle7 COOI14Rh0'39RU().17Pt0.01pd0.01)8.8288.18], o bien el Ru [este ultimo
elemento llega a alcanzar un méaximo de un 2.11%; la férmula estructural media
es (Nis.0oF€3.90C00.10 RU.16RN0.06Pt0.010S0.01)5.84S8.06)-

5.3.2.4. Sulfuros de Ni

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Ni en las cromititas estudiadas:
heazlewoodita (NisS,) y millerita (NiS).

La heazlewoodita es el segundo SMB mas frecuente y el tercer MMB en
orden de abundancia (~8% de todos los MMB). Aproximadamente el 94% de los
granos estan en el Indicio 4 y el 6% restante en el Indicio 1. Asimismo,
representa cerca del 4% de los granos que estan en la cromita inalterada, en
torno al 16% de los que se encuentran en las fracturas y cerca del 8% de los que
se localizan en la matriz silicatada. Representa un 5% del area de los MMB en
las fracturas y un 4% de los que estdn en la cromita inalterada y la matriz
silicatada, respectivamente. La composicibn es muy homogénea, y se
caracteriza por la presencia de Fe. Su formula estructural media es
(NizgsFe0.06)2.01S2.08- NO se han detectado EGP en cantidades significativas.

La millerita es un MMB muy minoritario (~5% de todos los MMB). EI 80% de
los granos se encuentran en el Indicio 4, el 20% restante estan en el Indicio 2.
Representa el 9% del los MMB presentes en las fracturas, el 6% de los que
estan en la cromita inalterada, el 3% de los que estan la matriz silicatada y el 2%
de los que estan en la cromita alterada. Asimismo, representa un 4% del &rea de
los MMB en la cromita inalterada, un 2% del &rea de los que estan en la matriz
silicatada y un 1% de los que estdn en la cromita alterada y las fracturas,
respectivamente (Figura 5.19). La composicion del Unico grano analizado
presenta contenidos apreciables de Fe: (Niy.01F€0.01)1.01S0.90-

-130-



José Maria Gonzalez Jiménez

5.3.2.5. Sulfuros de Cu-Fe

Se distinguen dos tipos de sulfuros de Cu-Fe en las cromititas estudiadas:
calcopirita (CuFeS,) y bornita (CusFeS,).

La calcopirita supone en torno a un 8% de todos los MMB. Representa un 3%
de los MMB presentes en la matriz silicatada, y un 2% de los que estan en las
fracturas y en la cromita inalterada, respectivamente. La calcopirita representa
un 7% del area de los MMB incluidos en la cromita inalterada, un 3% de los que
estan MMB en la matriz silicatada y un 1% de los presentes en las fracturas
(Figura 5.19). La formula estructural de la calcopirita analizada es
Cu1.02F€0.94S2.04.

La bornita se presenta en la misma proporcion que la calcopirita. Representa
un 18% de los MMB presentes en la cromita inalterada, un 4% de los que estan
en la cromita alterada, y un 3% de los que estan en la matriz silicatada. Este
sulfuro supone un 11% del area de los MMB incluidos en la cromita inalterada,
un 3% de los que estan en la matriz silicatada y un 1% de los que estan en la
cromita alterada (Figura 5.19). La formula media de los granos analizados es
Cus 10 (Feo.s2 Ni.01)Sa4.07.

5.3.2.6. Aleaciones de Ni-Fe

La aleacion de Ni-Fe reconocida es la awaruita NisFe. Es el segundo MMB
mas frecuente (~22% de todos los MMB). El 67% de los granos estan en el
Indicio 1, el 30% en el Indicio 4 y el 2% en el Indicio 2. La awaruita representa
cerca del 60% de los granos presentes en la cromita alterada, en torno al 16%
de los que estan en las fracturas y aproximadamente el 23% de los que estan en
la matriz silicatada. Supone el 73% del area de MMB en la cromita alterada,
mientras que en las fracturas y en la matriz silicatada representa un 47% y un
33%, respectivamente (Figura 5.19). Las mayores proporciones de este mineral
coinciden con las abundancias relativas de pentlandita. La composicion de la
awaruita se caracteriza por las variaciones de la relacion Ni:Fe. La awaruita
localizada en la matriz silicatada es mas rica en Ni (hasta un 76.44% en peso)
que aquella que se encuentra en las fracturas (Ni <69.17% en peso). El S se
encuentra de manera sistematica, en todos los granos analizados, en
proporciones inferiores al 3.33% en peso.

5.3.2.7. Cu nativo

El Cu nativo supone ~6% de los MMB identificados. Se restringe al Indicio 4 y
se localiza exclusivamente en las fracturas y en la matriz silicatada. En la
primera posicion textural representa cerca del 16% de los granos presentes,
mientras que en la segunda su proporcién alcanza aproximadamente el 8%.
Representa el 13% del area de MMB en las fracturas y un 12% del &rea de MMB
en la matriz silicatada (Figura 5.19). Los analisis cuantitativos de 5 granos de Cu
nativo muestran contenidos de Cu de hasta un 97.15% atomico. La substitucion
Cu por Ni y Fe es muy limitada (menos del 1.42% y del 1.74% en peso,
respectivamente).
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5.3.2.8. Sulfoarseniuro de Ni

Se ha identificado un grano de un sulfoarseniuro de Ni en la matriz silicatada
del Indicio 1. Los andlisis semicuantitativos indican una composicion muy
proxima a la de la gersdorfita (NiAsS).

5.4 ASOCIACIONES MINERALES Y TEXTURAS
5.4.1. Minerales del grupo del platino

En la cromita inalterada los MGP muestran morfologias preferentemente
euhedrales y en menor media subhedrales. De entre los MGP incluidos en la
cromita inalterada, solo el isoferroplatino y la laurita forman inclusiones
monofésicas (Figuras 5.21A-C). Los granos bifasicos estdn formados
exclusivamente por aleaciones (isoferroplatino + tetraferroplatino, Figuras
5.21D), sulfuros (cooperita + heazlewoodita + pentlandita, Figura 5.21E), o més
frecuentemente por una aleacion y un sulfuro (isoferroplatino + laurita +
pentlandita, Figura 5.21F). En las inclusiones bifasicas formadas por MGP y
SMB, el SMB siempre rodea al MGP (Figura 5.21E).

Figura 5.21 . Imagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas dentro de los cristales inalterados de cromita. A-B. Cristales euhedrales de
isoferroplatino (Isof). C. Cristal de laurita (L) zonado, con ligero enriquecimiento en Os (Os-L) hacia
el borde. D. Grano bifasico compuesto por isoferroplatino y tetraferroplatino (T) asociado a una
inclusion de ortopiroxeno (Opx). E. Inclusién compuesta de cooperita (Cpr) y pentlandita (Pn). F.
Grano compuesto de isoferroplatino y laurita. G. Inclusion polifasica compuesta por cooperita
subhedral incluida en calcopirita (Cp) y pentlandita. H. Inclusion trifasica compuesta por cooperita,
isoferroplatino y kashinita (K). I. Inclusion polifasica formada por isoferroplatino, cooperita, malanita
(Mal) y vincentita (Vinc).
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Las inclusiones polifasicas en la cromita inalterada estan compuestas por la
asociacion de isoferroplatino + cooperita a la cual se agregan otros MGP
(malanita y/o erlichmanita, tetraferroplatino y/o kashinita y/o Pd-Pt-Te) o MMB
(pentlandita y/o calcopirita) o piroxenos (Cr-didpsido o enstatita) (Figura 5.21G-I).
Otros agregados polifasicos menos frecuentes, estan compuestos por laurita +
pentlandita + kashinita. La cooperita incluida en SMB es subhderal y tiene las
caras de cristal parcialmente corroidas (Figura 5.21G). En la inclusion polifasica
formada por isoferroplatino + cooperita + malanita + Pd-Pt-Te (Figura 5.21H), los
contactos entre las diferentes fases son netos, llegando a formar puntos triples.

En los méargenes alterados de los cristales de cromita, los MGP muestran
morfologias predominantemente anhedrales con bordes de grano y caras
cristalinas corroidas. De entre ellos sélo el isoferroplatino, la laurita y la irarsita
forman granos monofasicos (Figura 5.22A). En ocasiones la laurita alberga en
sus bordes inclusiones de aleaciones de Os-Ir (Figura 5.22B). La aleacion de Ru-
Rh reconocida, se encuentra formando una lamina en el borde de un cristal de
pentlandita parcialmente reemplazado por awaruita. La potarita esta asociada a
un cristal poroso de awaruita.

Oxido

PtFeCu

10 ym

Figura 5.22 . Imagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas en cristales alterados de cromita (A-B) y en fracturas (C-1). A. Isoferroplatino (isof)
mostrando bordes corroidos. B. Laurita (L) anhedral mostrando bordes corroidos e inclusiones de
aleaciones de Osmio nativo. C. Laurita subhedral parcialmente disuelta asociada a un 6xido de Pt-
Fe-Ni-Cu. D. Inclusion polifasica compuesta por isoferroplatino [que alberga Os nativo y
tetraferroplatino (T)] y pentlandita (Pn) [con dos cristales de irarsita (Irs) y del antimoniuro de Pd
(Pd4Shb) adheridos] reemplazada por magnetita (Mgt). E. Malanita (Mal) asociada a pentlandita rica
en Rh (Rh-Pn) y laurita. F. Malanita rodeada por pentlandita y una aleacion de Pt-Fe-Cu. G.
Malanita parcialmente reemplazada por un Oxido de Pt-Fe-Cu-Ni. H. Inclusién formada por
isoferroplatino [parcialmente reemplazado por tulameenita (Tul)] y rodio pentlandita. (parcialmente
reemplazada por una aleaciéon de Rh-Fe). I. Asociacién polifasica compuesta por un éxido de Pt-
Fe-Ni-Cu, awaruita (Aw) y pequefias inclusiones de cristales de laurita subredondeados. Chr:
cromita. Fe-Chr: ferritcromita. Srp: serpentina. Grs: granate hidrogrosularia.
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En las fracturas de los cristales de cromita los MGP muestran morfologias
muy variables (Figura 5.22), aunque predominan los granos anhedrales. En esta
posicion textural el Unico MGP que forma inclusiones monofésicas es el
isoferroplatino, el cual se presenta como cristales subhedrales o
equidimensionales que muestran caras cristalinas parcialmente corroidas o
redondeadas, que en ocasiones albergan pequefias inclusiones de Os nativo.
Los granos bifasicos estan compuestos por malanita o laurita con pentlandita,
heazlewoodita, awaruita u Oéxidos de Pt-Fe-Ni-Cu (Figura 5.22C). Las
asociaciones polifasicas estan constituidas por isoferroplatino + aleaciones de
Os-Ir + tetraferroplatino + irarsita + Pd,Sb + pentlandita + magnetita (Fig. 5.22D),
malanita + pentlandita rica en Rh + laurita (Figura 4.22E), o malanita +
pentlandita + Pt-Cu-Fe + Pt-Pd-Cu % Ir-Ru-Rh + Cu nativo (Figura 5.22F). Otros
granos compuestos estan caracterizados por mostrar el reemplazamiento de
unos minerales por otros. Asi, se distinguen granos bifasicos en los que la
tulameenita reemplaza al isoferroplatino, o los 6xidos de Pt-Fe-Cu-Ni reemplazan
a la tulameenita o la malanita (Figura 4.22G). En otros casos, el isoferroplatino y
la pentlandita rica en rutenio son reemplazados a lo largo de bordes de grano
por la tulameenita y por aleaciones de Rh-Fe (Figura 4.22H). En ocasiones, la
tulameenita que reemplaza al isoferroplatino es reemplazada asi mismo por orlas
de Pt-Fe-Cu % Pd-Cu-Te * Cu nativo. Las aleaciones de Pt-Fe-Cu y Pt-Pd-Cu
pueden encontrarse ademas de asociadas con isoferroplatino, con pentlandita
(parcialmente reemplazada por awaruita o en contacto con Cu nativo). También
se han reconocido asociaciones de laurita + pentlandita rica en Ru (esta ultima
mostrando halos de aleaciones de Ir-Ru-Rh, pentlandita o heazlewoodita) y
laurita + awaruita + 6xidos de Pt-Fe-Ni-Cu (Figura 4.22l).

En la matriz silicatada intersticial entre los granos de cromita, los MGP se
encuentran incluidos en silicatos primarios (piroxenos, olivino), o en silicatos
secundarios (pargasita, granate tipo hidrogrosularia, hornblenda, clorita,
serpentina y prehenita). La asociacion de MGP incluidos en los silicatos
primarios, es la misma que en los cristales inalterados de cromita. La laurita
(Figura 5.23A), el isoferroplatino (Figura 5.23B) y las aleaciones de Cu-Pd-Te se
encuentran formando granos monofasicos. Los agregados bifasicos estan
formados por isoferroplatino + laurita (Figura 5.23B), laurita + pentlandita,
erlichmanita + prassoita (Figura 5.23C), o malanita + pentlandita (Figura 5.23D).
Comunmente, estos MGP se orientan siguiendo planos de exfoliacion de los
piroxenos (Figura 5.23A-C). Ocasionalmente, los piroxenos estan alterados a
anfiboles o clorita. En estos casos, los MGP caras cristalinas parcialmente
corroidas (p. ej. Figuras 5.23B-D), y en ocasiones porosas (Figura 5.23D). Los
MGP que se encuentran en contacto con o incluidos en los silicatos secundarios,
son los mismos que se encuentran en la cromita alterada o reemplazando a
otros MGP en las fracturas. El tetraferroplatino, los 6xidos de Pt-Fe-Cu-Ni, la
tulameenita y el Pd nativo forman granos monofasicos. Los agregados
compuestos estan formados por isoferroplatino o laurita mas é6xidos de Pt-Fe-Ni-
Cu, malanita + heazlewoodita o isoferroplatino + awaruita (Figura 5.23E). El Ru
nativo se encuentra en forma de finas laminas de exsolucion en bordes de
pentlandita asociada con calcopirita. También se observan granos compuestos
que muestran reemplazamiento de unos minerales por otros. En los granos
bifasicos, la pentlandita rica en Ru es reemplazada por heazlewoodita (en
ocasiones reemplazada por awaruita), el isoferroplatino es reemplazado por la
tulameenita (Figura 5.23F) y la cooperita (?) es reemplazada por 6xidos de Pt-Fe
(Figura 5.23G). En granos multifasicos la tulameenita que reemplaza al
isoferroplatino muestra halos de 6xidos de Pt-Fe-Ni-Cu y/o de aleaciones de Ir,
Os, Rh y Pt (Figuras 5.23H-1) y/o pentlandita (parcialmente reemplazada por
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awaruita en ocasiones también asociada con Cu nativo). Estos MGP en contacto
con o incluidos en silicatos secundarios, muestran texturas internas porosas y/o
rugosas con bordes de grano de morfologia irregular.

Oxido Pt-Fe

Ir-Os-Rh-Fe-Pt
=
’{.

Figura 5.23. Imagenes de electrones retrodispersados de minerales del grupo del platino y fases
asociadas identificados en la matriz silicatada. A. Cristales anhedrales de laurita (L) orientados
segun los planos de exfoliacion del piroxeno. B. Cristal de isoferroplatino (Isof) anhedral, y
asociacion bifasica de laurita e isoferroplatino (ambos también de morfologia anhedral). C.
Inclusion bifasica de erlichmanita (E) y prassoita (P). D. Asociacion bifasica de “malanita alterada”
(mal) y pentlandita (Pn). Nétese que ambos minerales muestran morfologias subhedrales, y el
cristal de malanita desarrolla una textura interior porosa. E. Inclusién polifasica compuesta por
isoferroplatino, awaruita (Aw) y magnetita (Mgt). F. Isoferroplatino parcialmente reemplazado por
tulameenita (Tul). G. Oxido de Pt-Fe que reemplaza a un sulfuro de Pt, probablemente cooperita
(Cpr). H. Inclusion polifasica formada por isoferroplatino reemplazado por tulameenita, y esta por
Pt-Fe-Cu. |. Cristal de tulameenita reemplazado por aleaciones complejas de EGP. Cpx:
clinopiroxeno. Chl: clorita. Hbl: hornblenda. Srp: serpentina.

5.4.2. Minerales de metales base

Los MMB que forman inclusiones monofasicas en la cromita inalterada, son
la pentlandita, la millerita, la heazlewoodita, la calcopirita y la bornita. Estos
minerales muestran morfologias predominantemente euhedrales. Los granos
bifasicos estdn compuestos por cristales euhdrales y/o subhedrales de
pentlandita asociada con piroxenos, heazlewoodita, bornita o calcopirita. Otras
asociaciones bifasicas estan constituidas por bornita con millerita o calcopirita
(Figura 5.24A), o millerita con heazlewoodita. Las inclusiones polifasicas estan
formadas por pentlandita + heazlewoodita + bornita + calcopirita. En algunos
granos compuestos, tanto bifasicos como polifasicos, la pentlandita y los sulfuros
de Ni se encuentran comunmente englobados por sulfuros de Cu (Figura 5.24B).
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Figura 5.24 . Imagenes de electrones retrodispersados de los minerales de metales base. A-B.
Minerales incluidos en cromita inalterada. C. Minerales incluidos en cromita alterada. D-E.
Minerales en fracturas. F. Minerales en matriz silicatada. A. Inclusién bifasica de calcopirita (cp) y
bornita (bn). B. Inclusién polifasica compuesta por calcopirita, bornita, millerita (mill) y pentlandita
(Pn). C. Pentlandita parcialmente reemplazada por awaruita. D. Awaruita reemplazada por
magnetita (Mgt). E. Cristal anhedral de Cu. F. Cristal subhedral de pentlandita e intercrecimiento de
bornita y calcopirita. Chr: cromita. Fe-hCr: ferritcromita. Chl: clorita. Cpx. Clinopiroxeno. Prg:
pargasita. Prh: prehenita.

En la cromita alterada, el inico MMB que se presenta de forma aislada es un
grano subhedral de gersdorfita. Las asociaciones bifasicas estan formadas por
pentlandita subhedral parcialmente reemplazada por awaruita (Figura 5.24C).

En las fracturas de cromita, el unico MMB que se encuentra en forma de
granos aislados es el Cu nativo. Este se presenta como cristales irregulares. Los
granos bifasicos estdn formados por pentlandita reemplazada por awaruita,
pentlandita + Cu nativo o awaruita reemplazada por magnetita (Figura 5.24D).
Las inclusiones polifasicas estan formadas por pentlandita + heazlewoodita + Cu
nativo.

En los silicatos primarios de la matriz intersticial s6lo se encuentran
asociaciones bifasicas de pentlandita + calcopirita o calcopirita + bornita. Estos
desarrollan formas euhedrales o subhedrales con bordes de grano parcialmente
corroidos. Los MMB que se encuentran en contacto con silicatos secundarios
muestran texturas porosas y/o rugosas con bordes de grano de morfologia
irregular (Figura 5.24F). En este caso, el mineral aislado mas frecuente es el Cu
nativo. Los granos compuestos estan formados por pentlandita + Cu nativo o por
pentlandita parcialmente reemplazada por awaruita.
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5.5 DISCUSION

5.5.1. Origen de las cromititas y del enriquecimien to en elementos
del grupo del platino

La gran abundancia y variedad de MGP en las cromititas de la Isla de Ouen
sugieren que tales mineralizaciones debieron cristalizar a partir de un
fundido/fluido muy enriquecido en EGP. Pero la cuestion es: ¢Como se puede
formar este tipo de fundido/fluido tan enriquecido en EGP?

Las observaciones texturales de Nicolds y Prinzhofer (1983), y los datos
mineralégicos y geoquimicos de Marchesi et al. (2008) coinciden acerca de que
la secuencia de dunita-wehrlita que aflora en el area de Montagnes des
Suources (en el Sur del Massif du Sud) tiene un origen a partir del
reemplazamiento de rocas preexistentes. Tal y como se describi6 en los
apartados anteriores, esta unidad de dunita-wehrlita seria equivalente a la que
aflora en la isla de Ouen. Segun estos investigadores, la migracion mediante
flujo poroso de fundidos saturados en olivino en el manto superior litosférico
pudo provocar la disolucion de piroxenos y la cristalizacion de olivino, dando
lugar a la formacion de dunitas (Kelemen, 1990; Kelemen et al., 1995; 1997,
Suhr et al., 2003; Marchesi et al., 2008). La formaciéon de la wehrlita, por su
parte, tiene su origen en la posterior disolucion selectiva del olivino y en la
cristalizacion de piroxeno y, en menor medida, ortopiroxeno y plagioclasa,
cuando fundidos de tipo boninitico migran a través de la zona de transicién de la
Moho (Marchesi et al., 2008). Marchesi et al. (2008) han demostrado, ademas,
gue los gabros que forman parte de la secuencia cortical que aflora en el area de
Montagnes des Suources, tienen caracteristicas mineraldgicas y quimicas tipicas
de cumulados formados a partir de la precipitacion de fundidos de tipo boninitico
mas evolucionados, en niveles mas someros de la corteza.

Las reacciones de disolucion del olivino y la consiguiente precipitacion del
piroxeno tienen lugar como consecuencia de un descenso de la temperatura y la
masa del fundido (Kelemen 1990; Kelemen et al., 1995). Asi la formacién de
wehrlitas implicaria la reduccion drastica del volumen del fluido(s) percolantes.
De acuerdo con McKenzie (1989) las pequefias fracciones del fundido resultante
de este proceso pueden llegar a enriquecerse de manera muy significativa en
componentes volatiles y/o elementos incompatibles. Asi seria esperable que las
pequefias fracciones de fundido resultante llegaran a enriquecerse en S, y
elementos calcofilos como los EGP (Gervilla et al., 2002). La cristalizacion
progresiva del piroxeno da lugar a que las pequeias fracciones de fundido
resultante también se enriquezcan relativamente en agua, hasta incluso llegar a
la sobresaturacion de la misma en el fundido. La sobresaturacién en agua puede
facilitar la desmezcla, por un lado de una fracciéon de fundido silicatado, y por el
otro de una fase acuosa que concentra a los elementos volatiles (Matveev y
Ballhaus, 2002). La segregacion de la fase acuosa facilita, ademas la nucleacion
y concentracién de los cristales de cromita. En este escenario, la concentracion
de los EGP tiene lugar en forma de particulas submicroscépicas de estos
elementos en estado metalico que se adhieren a los bordes de los granos de los
cristales de cromita (Matveev y Ballhaus, 2002; Ballhaus et al., 2006). Este
proceso de desmezcla puede también favorecer la saturacion en azufre y la
segregacion subsecuente de pequefias gotas de un liquido fundido sulfurado
inmiscible rico en EGP y MB, a partir del cual se forman los sulfuros de EGP y/o
MB. La coalescencia de pequefios grupos de cromita (o cristales), con pequefios
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MGP adheridos, da lugar a la formacion de los cristales de cromita de mayor
tamafio que albergan a las inclusiones de MGP y SMB. Este mecanismo que
puede tener lugar durante la formacion de las cromititas ofioliticas del tipo
podiforme (véase discusion Capitulo 3), podria también aplicarse en el caso de
las cromititas de la Isla de Ouen. El hecho de que se encuentren pequefios pods
de cromitita en el Indicio 4 sugiere que, aunque el contraste térmico debido al
menor volumen de los fundidos deberia impedir la generacion de sistemas de
conveccion, este mecanismo podria darse también a menor escala en conductos
de muy pequefio tamafio. El flujo turbulento en este caso podria verse facilitado,
mas que por el contraste térmico, por la velocidad y diferencias de presion
durante la inyeccion de los fundidos en los conductos. En este sentido, el
predominio de texturas diseminadas del tipo schlieren en los indicios de cromita
de la Isla de Ouen, sugiere que debido al reducido volumen de los fundidos
generados el intercambio de calor con el encajante fue mas rapido. Los
pequefios volumenes de fundido serian mucho mas susceptibles de ser
enfriados mas rapidamente, lo que conllevaria un aumento sustancial de la
viscosidad de los mismos. En estas condiciones, los nlcleos de cromita tendrian
una mayor dificultad para migrar impidiendo su coalescencia para dar lugar a
texturas masivas, quedando solamente las texturas diseminadas que se
observan siguiendo un mecanismo similar al descrito experimentalmente por
Ballhaus (1998). El elevado numero de cromo (#Cr ~0.8) de la cromita que forma
estas mineralizaciones (Figura 5.4) sugiere que los fundidos parentales son de
naturaleza boninitica similar a los descritos por Marchesi et al. (2008). Asimismo
la diferente distribucion, y composicion de los MGP y los SMB en cada uno de
los tres indicios de cromita estudiados sefalarian los diferentes grados de
diferenciacion/evolucién de las pequefias fracciones de fundido silicatado
emplazados a la misma/diferentes profundidades a lo largo de la secuencia
cortical. Asimismo el exceso de componentes volatiles liberados después de la
formacion de la cromita podria aportar el agua y los volatiles necesarios para que
se desarrollase estadio tardimagmatico, hidrotermal de alta temperatura posterior
a la cristalizacion de la cromita (ver mas adelante).

5.5.2. Minerales del grupo del platino y metales ba se incluidos en la
cromita inalterada y en silicatos magmaticos interg ranulares:
origen y condiciones de las asociaciones primarias

Los granos monofésicos o compuestos de cristales euhedrales y subhedrales
de isoferroplatino, tetraferroplatino, laurita-erlichmanita, malanita, cooperita,
kashinita, prassoita y el telururo de Pd-Pt, incluidos en cromita inalterada o
silicatos primarios, se consideran inclusiones primarias o magmaticas. Las
morfologias euhedrales (Figuras 5.21A-C), sugieren la cristalizacion libre a partir
de fundidos y/o fluidos, y el posterior atrapamiento en estado solido durante el
crecimiento de la cromita (Stockman y Hlava, 1984; Augé, 1985; Gervilla et al.,
2005). Por el contrario, las morfologias subhedrales en algunas de las
inclusiones compuestas (Figura 5.21E), sugieren su atrapamiento por la cromita
en estado liquido o semiliquido (Torres-Ruiz et al., 1996; Melcher et al., 1997).
La presencia de fluidos portadores de EGP, durante la formacion de las cromitas
de la Isla de Ouen puede, ademas, explicar el origen de muchas de las
inclusiones polifasicas identificadas. Los contactos entre las diferentes fases, a
veces subredondeados (Figuras 5.21E-F), rectilineos o, en ocasiones, formando
puntos triples (Figura 5.20I) indica procesos de reequilibrio durante el
enfriamiento de la cromita. En cambio, los contactos irregulares, evidenciando
efectos de corrosién, que se observan en algunas otras inclusiones compuestas
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(Figura 5.21G) sugieren desequilibrio entre las diferentes fases y/o la disolucion
de unas fases en otras, o en fundidos/fluidos.

La asociacion de MGP en la cromita inalterada estd dominada, tanto en
namero de granos como en proporcion de &reas, por isoferroplatino, laurita y
cooperita (Figura 5.10). En algunas de las inclusiones compuestas se observa
que las aleaciones cristalizaron antes que los sulfuros, sin embargo el patrén
més frecuente es el contrario. Asi por ejemplo, en muchas de las inclusiones
bifasicas el isoferroplatino sobrecrece a la laurita (Figura 5.21F), sugiriendo el
origen mas tardio de esta aleacion. La composicion extremadamente pobre en
Os de la laurita de la Isla de Ouen (Figura 5.14) indica una temperatura de
cristalizacion de la misma proxima a las condiciones experimentales
determinadas por (Brenan y Andrews, 2001; Andrews y Brenan, 2002; Bockrath
et al., 2004): 1250 °C y una fugacidad de azufre en torno a -2 log fS, (Figura
5.25).

La ausencia de aleaciones de Os-Ir primarias sugiere que la naturaleza
empobrecida en Os de la laurita pudo estar controlada mas que por las fS, por la
relacion Os:Ir:Ru en el sistema (Maier et al., 1999). El origen de la escasez de
aleaciones de Os-Ir pudo tener su origen en el propio proceso de formacion de la
laurita. En el Capitulo 3 se discutié que la laurita puede formarse a partir de la
reaccion de Ru metdlico (presente en forma de aleaciones de Ru-Os-Ir
insolubilizadas en las proximidades de los cristales de cromita) con S presente
en el fundido. Este mecanismo de formacion de la laurita puede explicarse
mediante la reaccidn propuesta por Bockrath et al. (2004):

(I) 4FeS(en el fundidoy*2RU** ( en el fundidoy+ 1/202 = 2RUS gauritay*F€O en e fundidoyr3F€" (en el
fundido)

La formacién de laurita mediante este proceso implica que pequefias cantidades
de Os e Ir puedan quedar incorporadas en la propia laurita (Grieco et al., 2006),
y en el caso de Ouen, también en las aleaciones de Pt-Fe asociadas a ella. Dos
casos que muestran como el Os (y en menor medida el Ir) pueden llegar a
quedar en solucion en la laurita y en aleaciones de Pt-Fe son los que se ilustran
en las Figuras 5.22B y 5.22D en los que la laurita presenta inclusiones de
aleaciones y el isoferroplatino contienen inclusiones de osmio nativo,
respectivamente. La extraccion del Os (e Ir) del fundido durante este proceso
empobrece al fundido en Os, evitando la formacion sustancial de minerales de
Os primarios tales como las aleaciones de Os-Ir 0 la erlichmanita.

Los resultados experimentales de Amossé et al. (1990) demuestran que las
aleaciones de Pt-Fe son estables bajo las condiciones de fO, en las que se
forma la cromita. Esto estd de acuerdo con lo que se observa en el diagrama T-
fS, de la Figura 5.25, ya que en las condiciones estimadas para la formacion de
la laurita de Ouen (~1250 °C y -2 log fS,), la Unica fase estable de platino es una
aleacion. Como se ha comentado anteriormente, el isoferroplatino
frecuentemente se encuentra asociado con la laurita. Si para una temperatura
dada, la fugacidad de azufre se fija en -2 log fS, (condiciones estimadas para la
cristalizacion de la laurita) el limite térmico de estabilidad de la aleacion se
establece en torno a 1000 °C (Barin 1995).
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Figura 5.25. Curvas de equilibrio para sulfuros y metales de Ru, Ir, Os y Ni, en funcién de la
fugacidad de azufre (fS;) y de la temperatura (T). Modificado de Stockman y Hlava (1984); Melcher
et al. (1997); Garuti et al. (1999); Gutiérrez-Narbona et al. (2003). El campo gris indica la regién de
estabilidad de las fases magmaticas. Las flechas indican la trayectoria de enfriamiento subsélidus
de las asociaciones de MGP-MMB.

En el Capitulo 3 se discuti6 que los EGP se encuentran disueltos en los
fundidos silicatados en forma de especies oxidadas, llegando a ser
insolubilizados de los mismos, en forma de aleaciones de muy pequefio tamafio,
como consecuencia de descensos de la fO,. Como se ha venido discutiendo en
capitulos precedentes, tales descensos de la fO, en el fundido pueden tener
lugar en las proximidades de la cromita cuando esta Ultima esta creciendo. En
este escenario, el Pt disuelto en el fundido como especie oxidada en la forma
PtO (Mungall, 2005) puede llegar a ser insolubilizado del mismo y combinarse
con Fe”* formando aleaciones de Pt-Fe. La formacion de estas dltimas
aleaciones se ve ademas favorecida por el incremento de la actividad del Fe
hacia la aleacion, respecto de la especie oxidada, como consecuencia del
descenso de la fO, en el fundido (Roeder y Jamieson, 1992). Estas aleaciones
de tamafio nanométrico (Tredoux et al., 1995) serian los precursores o cristales
gérmenes, que facilitarian la cristalizacion posterior de cristales de
isoferroplatino, y en menor medida tetraferroplatino, de mayor tamafio que se
reconocen en las cromititas estudiadas. Ya que en el rango de temperaturas en
el cual cristalizan estos minerales (~1000 °C) pueden coexistir cuatro tipos
distintos de aleaciones de Pt-Fe [y(Fe,Pt), PtFe (tetraferroplatino), Pts;Fe
(isoferroplatino) y y(Pt,Fe)] (Majzllan et al., 2002) la formacién de una u otra
aleacion dependera, exclusivamente, de la relacion Fe:Pt inicial en el fundido.
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Asi, con elevadas relaciones Fe:Pt en el fundido predominara la formacion de
tetraferroplatino (reaccion 1) y con bajas relaciones de Fe:Pt la de isoferroplatino
(reaccién Ill):

(”) I::'to(en el fundido)+ I:eZJr(en el fundido) < I::’t'Fe(tetraferroplatino)"' 1/202(en el fundido)

2
(”I) 3|:)to(en el fundido)+ Fe +(en el fundido) <> PtSFe(isoferroplatino)+ 1/202(en el fundido)

La escasez tetraferroplatino en las cromititas de la Isla de Ouen, sugiere una
relacion Fe:Pt muy baja debido al fuerte fraccionamiento del Fe** hacia el olivino
(Amossé et al.,, 1990). En cambio, la formacion de isoferroplatino, muy
comunmente asociado con la laurita, sugiere que en el entorno de la cromita, el
Fe?" liberado durante la formacion de la laurita (reaccion 1), podria aumentar lo
suficiente la relacion Fe:Pt en el fundido, llegando a estabilizar el Pt disuelto con
el Fe?* liberado en forma de isoferroplatino. Asi el hecho de que el isoferroplatino
asociado con la laurita cominmente sobrecrezca a esta ultima, sugeriria ademas
qgue las superficies de los cristales de laurita (previamente formados) podrian
servir como zonas que facilitarian la nucleacién de las aleaciones de tamafio
coloidal precursoras de los cristales de isoferroplatino de mayor tamafo. En este
sentido la formaciébn de granos monofésicos de isoferroplatino sugiere que,
localmente la relacion Fe:Pt en el fundido llego a ser puntualmente lo
suficientemente apropiada para alcanzar la saturacion del Pt disuelto en el
mismo.

De acuerdo con los trabajos experimentales de Makovicky y Karup-Mgller
(2000) las asociaciones compuestas por isoferroplatino + cooperita + kashinita
malanita * erlichmanita £ SMB podrian llegar a cristalizar en equilibrio con un
liquido sulfurado rico en Fe en un rango de temperaturas que oscila entre 1100 y
1000 °C. Esta afirmacion sugiere por tanto que, durante la etapa magmatica, a
alta temperatura, pudieron llegar a segregarse pequefios volimenes de fundidos
sulfurados inmiscibles ricos en EGP y/o metales base. En las cromititas de la Isla
de Ouen, la presencia de un liquido sulfurado inmiscible rico en EGP y/o metales
base queda ademas probado por la abundancia de minerales de Pty Pd, y de
SMB. Las relaciones texturales que muestran los MGP y los SMB (en las cuales
los SMB sobrecrecen a los MGP; Figuras 5.21E y 5.21G) sugieren que los MGP
una vez cristalizados pudieron servir como nucleos para la separacion posterior
de gotas de un liquido sulfurado rico en metales base, y a partir de estas los
SMB. Mas aun, los contactos difusos que muestran algunos cristales de
cooperita incluidos en calcopirita sugieren una disolucién incipiente del MGP en
el liguido sulfurado inmiscible rico en metales base (Gutiérrez-Narbona et al.,
2003). La notable abundancia de pentlandita rica en Ni junto a heazlewoodita,
millerita y sulfuros de Cu (calcopirita y bornita) es ademas compatible con la
formacion de una mss a altas temperaturas (~1100 °C y -0.5 log fS,). Esta mss
evolucionaria en condiciones subsdlidus hacia composiciones mas ricas en Ni
debido a la particion preferencial del Fe** hacia la cromita (Naldrett y Lehman,
1988; Naldrett et al., 1989). Se observan evidencias del intercambio de Fe entre
la cromita y las inclusiones de MMB en las Figuras 5.24A y 5.24B. En ambas
figuras se puede observar que los sulfuros mas pobres en Fe se localizan justo
en el contacto con la cromita encajante, sugiriendo la pérdida de Fe y el
enriquecimiento en Ni (en el caso de sulfuros que contienen este elemento, p.ej
pentlandita). EI hecho de que en las cromitas estudiadas, exista un predominio
de las proporciones de la pentlandita con respecto a los otros sulfuros de Ni,
sugiere que la tasa de reequilibrio subsolidus con la cromita fue muy baja.
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La presencia de inclusiones de Pd y Ru, en el centro o en los margenes de
cristales de pentlandita o sulfuros de Cu-Fe primarios, indica que tales EGP,
inicialmente disueltos en tales sulfuros (Makovicky et al.,1986), fueron liberados
y/o exsueltos a baja temperatura durante el reequilibrio subsdlidus. Esto
apoyaria de nuevo la idea de la formacion de las paragénesis de MGP y MMB
partir de un liquido(s) sulfurado rico en EGP y/o metales base, durante las
etapas magmaticas mas tardias.

Las caracteristicas de la asociaciones de MGP y SMB incluidas en piroxenos
(Cr-diopsido y enstatita) y olivino intersticiales, son similares a las de aquellas
incluidas en la cromita inalterada. Algunas de estas inclusiones estan
parcialmente incluidas por la cromita y/o los silicatos (piroxeno y/o olivino) de la
matriz intersticial. Este tipo de relaciones texturales sugiere una cristalizacion
coetdnea de todas estas fases y un origen indudablemente magmatico de las
inclusiones metélicas (Prichard y Lord, 1994; Moreno et al., 1999). La orientacion
de muchas de las inclusiones metalicas segun los planos de exfoliacién de los
piroxenos sugiere cierta relacion entre la cristalizacién del silicato y de los MGP-
MMB. Las morfologias euhedrales, en la mayoria de los casos, sugieren de
nuevo, cristalizacién libre previa al atrapamiento por el mineral encajante
(Talkington et al., 1984; Augé, 1985). Esta asociaciébn de las inclusiones
metalicas con las superficies de crecimiento de los silicatos, se podria interpretar
como resultado de la adhesion de los cristales de MGP y MMB formados
directamente del fundido mas que como producto de una exsolucién del mismo
(Ballhaus y Stumpfl, 1986).

Todos datos expuestos sugieren que las inclusiones de MGP y MMB en
cromita fresca y en silicatos primarios se formaron en el intervalo térmico entre
~1250-1050 °C, muy posiblemente a partir de dos mecanismos
mineralogenéticos diferentes: 1) precipitacion directa a partir de un fundido
silicatado, 2) cristalizacion a partir de cantidades muy pequefias de liquidos
sulfurados inmiscibles ricos en EGP y metales base.

5.5.3. Minerales del grupo del platino y metales ba se incluidos en la
cromita alterada, fracturas y en silicatos secundar ios
intergranulares: formacion de asociaciones secundar ias
durante la alteracion hidrotermal de alta temperatu  ra

En las cromititas de la Isla de Ouen la mayoria de las inclusiones metalicas
gue se reconocen estan localizadas en las fracturas y la matriz silicatada
intersticial (Figura 5.5). La mayor abundancia de granos de MGP esta
acompafada por un aumento general del tamafio promedio de los mismos
(mayor proporcion de area; Figura 5.9; Tabla 5.2) y de la variedad de las fases
minerales que se reconocen (Figura 5.10). En cambio, aunque las proporciones
de area de MMB (y el tamafio de los granos) aumentan en las fracturas y en la
matriz silicatada, la proporcion de granos es practicamente la misma (Figura
5.18). Estas distribuciones de los distintos minerales metalicos sugieren un
proceso de neoformaciéon y/o recrecimiento de los MGP y los MMB. La mayor
proporcion de area de los minerales y el mayor tamafio promedio de los mismos
en estas posiciones texturales (Tabla 5.4) sugiere una mayor disponibilidad de
componentes durante el proceso postmagmatico, lo que permitié, ademas de
formar mayor numero de inclusiones, que estas alcanzaran un tamafio mucho
mayor.
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Las relaciones texturales sugieren que después de la cristalizacién de los
piroxenos (>1050°C), tuvo lugar la cristalizacion de los anfiboles (primero
pargasita y, posteriormente, hornblenda). La presencia de estos silicatos
hidratados de alta temperatura pone de manifiesto el papel de un fluido
hidrotermal de alta temperatura posterior a la cristalizacion de la cromita y los
silicatos primarios anhidros (Ballhaus y Stumpfl 1986; Prichard y Lord 1994). Asi,
el hecho de que la “malanita alterada” asociada a la pargasita y/o la hornblenda
gue reemplazan a los piroxenos muestre una pérdida de azufre y texturas
internas porosas (Figuras 5.13 y 5.23D), sugiere la desestabilizacién de dicho
MGP debido a un cambio en el estado de oxidacion y sulfidacion (véase
discusién del Capitulo 4). En el caso de las cromititas de la Isla de Ouen, tal
cambio en las condiciones redox pudo tener su origen en el consumo del H,S
(inicialmente presente en el fundido hidrosilicatado a partir del cual se formaron
los diferentes tipos de sulfuros de EGP y/o metales base descritos). El fluido
residual hidrotermal de alta temperatura generado, con muy baja fS,, pudo
interaccionar con los sulfuros previamente formados (magméticos e
hidrotermales de alta temperatura), desulfurizandolos mediante una “auto-
alteracion hidrotermal” de alta temperatura, siguiendo un proceso similar al que
tiene lugar a baja temperatura durante las etapas iniciales, y en condiciones
reductoras, de la serpentinizacion de fondo oceanico (véase discusién Capitulo
4). Asi, por ejemplo, en la malanita, la pérdida de S estd acompafiada también
por una disminucién de los contenidos de EGP, en parte compensada por la
incorporacién de MB (Figuras 5.13, 5.15 y 5.26). En cambio, en la pentlandita
gue contienen EGP, la desulfurizacién da como resultado, ademas de la pérdida
de azufre, la de metales base, lo cual resulta, por ejemplo, en la formacion de
orlas o halos de aleaciones de Rh-Fe y/o Ru-Rh (Figura 5.22H).

Ru
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Figura 5.26 . Estadios de formacién de la malanita alterada durante la alteracion hidrotermal de alta
temperatura, y de formacion de 6xidos de EGP durante la serpentinizacion.
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Los MMB en contacto o incluidos en serpentina y clorita que reemplazan a
los silicatos primarios anhidros (olivino y piroxenos) y/o silicatos hidratados de
alta temperatura (hornblenda) son basicamente sulfuros de Ni pobres en S (p. €j.
heazlewoodita) y/o pentlandita reemplazados parcialmente por awaruita (a su
vez también en parte reemplazada por magnetita). Este tipo de asociaciones de
MMB que indican condiciones muy bajas de fS, y fO, en el medio, se forman
durante los estadios iniciales de la serpentinizacion (véase discusion del Capitulo
4). Sin embargo, la buena preservacion de los silicatos primarios intergranulares
sugiere un grado de serpentinizacibn muy leve de la matriz silicatada. En este
sentido, la formacion de estas asociaciones de MMB y de serpentina y clorita
estarian asociadas a la intervencion de fluidos externos derivados de la
serpentinizacion de las rocas maficas y ultraméficas que encajan a las
mineralizaciones de cromita.

Ya que la formacién de granate tipo hidrogrosularia asociado a la
ferritcromitizacion tiene lugar a temperaturas inferiores a los 250 °C y requiere de
un aumento sustancial de la fO, en sistema (Proenza et al., 1999c). El desarrollo
casi exclusivo de ferritcromita y de granate tipo hidrogrosularia en el indicio 1
sugiere que las condiciones fisico-quimicas de la alteracion fueron distintas y
muy variables entre los diferentes indicios estudiados. Una posible fuente de
fluidos oxidantes podria estar asociada a la zona de malange proxima al Indicio
1 (Figura 5.2). Los fluidos liberados durante la formacién de esta udltima
coetdneamente al emplazamiento de la ofiolita pudieron migrar hasta alcanzar la
posicion de las mineralizaciones estudiadas, alterandolas.

Esta heterogeneidad del proceso de alteracion asociada a la intervencién de
fluidos derivados de la serpentinizacion se registré también a nivel individual en
las diferentes especies minerales. Asi, por ejemplo, en el caso del
isoferroplatino, en las condiciones de baja fO, y fS, inducidas por los fluidos
derivados de la serpentinizacién (y en las que son estables las asociaciones de
pentlandita + awaruita + magnetita + heazlewoodita) esta aleacién permanece
estable y no muestra ninguna evidencia de alteracion (Figura 5.23E). Por el
contrario, en las condiciones de fO, en las que se forma la clorita el
isoferroplatino se desestabiliza, comenzando por una disolucién parcial de los
granos acompafiada por un intercambio de Pd por Pt (Figuras 5.12, 5.22A vy
5.22B). A mayores fO,, cuando la cromita se altera a ferritcromita, el
isoferroplatino es reemplazado por otra aleacion de Pt-Fe-(Ni-Cu) mas estable, la
tulameenita. EI mayor contenido de Cu en esta Ultima aleacion unido al aumento
de la proporcién de Cu nativo en la matriz silicatada (Figura 5.19) sugiere que los
fluidos oxidantes externos pudieron incorporar este elemento al sistema. Asi
mismo la formacién de fases tales como la potarita (PdHg), la irarsita (IrAsS) y/o
el antimoniuro de Pd (Pd,;Sb) sugiere que los fluidos alterantes ademas de
aportar Cu, pudieron afiadir otros elementos como Hg, As y Sb los cuales fijaron
EGP removilizados durante la alteracion (p. ej. Pd e Ir) (Thalhammer et al., 1990;
Yang y Seccombe, 1993). La insolubilizacion de todos estos elementos podria
haber tenido lugar en respuesta a cambios locales de la fO, cuando comenzé la
formacion de la clorita. Este mecanismo podria ser también el responsable de la
formacion de los halos u orlas de aleaciones complejas de Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Os
y/o Fe, Ni, Cu, que reemplazan o sobrecrecen los granos de tulameenita (Figura
5.23H-1).
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En el indicio de cromita 4 (y en menor medida en el Indicio 2) hay una notable
abundancia de Oxidos de Pt. Estos 6xidos se encuentran en su mayoria
reemplazando sulfuros y/o aleaciones. La preservacién de algunos de los
nucleos (relictos) de los MGP primarios (Figuras 5.22G y 5.23G) indica que los
Oxidos se formaron a partir de MGP preexistentes. Las evidencias texturales y
quimicas muestran que los 6xidos de Pt-Fe-Cu-Ni provienen de la oxidacion de
malanitas inalteradas o previamente desulfurizadas (Figuras 5.15, 5.22G y 5.26).
Por su parte, los 6xidos de Pt-Fe derivan de la oxidacion de aleaciones de Pt-Fe
0 cooperita (Figura 5.15, 5.22G y 5.26).

Como se discutio en el Capitulo 4, la formacion de los 6xidos de EGP puede
acontecer durante la serpentinizacion de fondo oceénico. En el caso de los
Oxidos derivados de aleaciones, el proceso de oxidacion es relativamente
sencillo ya que la mayor parte de las aleaciones de Pt reconocidas en estas
mineralizaciones contienen o estan combinadas con metales base (los cuales se
oxidan para formar el 6xido de EGP; véase discusion Capitulo 4). En cambio
para la formacién de los Oxidos a partir de sulfuros de EGP es necesaria la
formacion de una aleacion precursora. Si admitimos la interpretacion dada en el
Capitulo 4 la preservacion de la laurita en contacto con un éxidos de EGP
(Figuras 5.22C y 5.22l) se asociaria a que durante la etapa reductora, la laurita
no llegé a desulfurizarse del todo, mientras que el MGP asociado a ella (muy
probablemente malanita) pudo ser mas inestable debido a su mayor contenido
de metales base. En esta situacion, la mayor disponibilidad de Fe en la aleacién
facilitaria el proceso de oxidacion para llegar a formar el 6xido de EGP. La
estrecha asociacion de los 6xidos de Pt con serpentina y clorita sugiere que
dichos 6xidos de EGP se formaron en las condiciones de fO, predominantes
durante la serpentinizacién mas tardia (véase Capitulo 4). Esto sugiere que la
formacion de 6xidos de EGP previamente descritos en otras mineralizaciones de
cromita de Nueva Caledonia, podria no restringirse solamente a procesos de
laterizacion como sugirieron previamente Augé y Legendre (1994) y, Augé y
Maurizot (1998).

Todos los argumentos expuestos sefialan que la “auto-alteracion hidrotermal”
de alta temperatura pudo ser complementada y/o ser seguida, a menor
temperatura, por la intervencion de fluidos derivados de la serpentinizacion. Sin
embargo, a pesar del detallado estudio estadistico de la distribucion de las
diferentes inclusiones metalicas y de sus asociaciones, en cada una de las
posiciones texturales. Los datos disponibles no permiten diferenciar de una
manera clara la interaccion (y eventual mezcla) al mismo tiempo de los
diferentes fluidos causantes de la alteracion. No obstante, la gran abundancia de
diferentes fases minerales, sus morfologias variadas, composiciones y sus
distribuciones irregulares entre las diferentes zonas de alteracidbn apoya una
interpretacion en la cual el proceso de alteracion fue heterogéneo y variado entre
los diferentes indicios estudiados.
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Capitulo 6
Metamorfismo

6.1 CONTEXTO GEOLOGICO
6.1.1. El Macizo Rhodope

El Macizo Rhodope es un amplio macizo cristalino que se extiende por el
sureste de Bulgaria y el Norte de Grecia. Esta compuesto, en su mayor parte,
por rocas graniticas y metamorficas. El macizo es parte de un Ordgeno
acrecional formado entre la zona Srednogoria (suprayacente sobre el basamento
continental europeo) y el actual mar Egeo (Figura 6.1). Desde el punto de vista
estructural, el Macizo Rhodope es un domo conformado por dos complejos
tectonoestratigraficos: el Complejo Gneiss-Migmatitico y el Complejo Variegated
(Marchev et al., 2005). Ambos se diferencian por su grado de metamorfismo v,
localmente, por la presencia de fallas de bajo angulo. EI Complejo Gneiss-
Migmatitico constituye la unidad tectonoestratigrafica inferior del nacleo central
del macizo y estéa formado, en su mayor parte, por ortogneisses (que muestran
evidencias de fusion incipiente), paragneisses, marmoles y cuerpos dispersos de
anfibolitas en las partes mas altas de la secuencia. A partir de estudios de
geocronologia con métodos de U-Pb y Rb-Sr en zircones procedentes de los
metagranitos del complejo, se han determinado edades Hercinicas (335 a 330
Ma) e incluso méas antiguas (3230 a 1600 y 2500 a 660 Ma), lo que sugiere que
dicho complejo deriva de un basamento continental de edad pre-varisca o
varisca. El Complejo Variegated se caracteriza por la presencia de gneisses,
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anfibolitas y abundantes marmoles. Este complejo constituye la unidad superior
del macizo y esta separada del nacleo central, y por tanto del Complejo Gneiss-
Migmatitico, por la zona de cizalla de Startsevo. Los estudios geocronolégicos
realizados sobre zircones zonados incluidos en gabros de este complejo,
muestran nucleos de edad Neoproterozoica (570 Ma) y bordes de edad Varisca
(300 a 350 Ma), lo que pone de manifiesto que tanto el origen de las rocas, como
la edad del metamorfismo que les afect6 (en facies de anfibolitas), son de edad
prealpina.
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Figura 6.1. Localizaciéon del Macizo Rhodope en el entorno perimediterraneo y en el Sur de
Bulgaria. Principales unidades litotectonicas y corte estructural mostrando la disposicion de las
mismas y del Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi. Modificado de Marchev et al. (2005).
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Durante la orogenia alpina, el Macizo Rhodope fue afectado por una
complicada evolucion tectono-metamoérfica, con periodos de acrecion
(subduccion y metamorfismo asociado durante el Jurasico en los Rhodopes
Centrales, y durante el Cretacico inferior y Paleoceno inferior en los Rhodopes
Orientales) y extensién durante el Cretacico superior y el Eoceno inferior. Los
eventos de extensién tardios dieron lugar al emplazamiento, a través de fallas,
de cuerpos de origen granitico y en otros complejos metamorficos del nucleo del
macizo, a la formacién de cuencas intramontafiosas rellenadas posteriormente
por sedimentos continentales.

De acuerdo con Zhelyaskova—Panayotova y Economou (1994), tanto en las
partes Central como Oriental del Macizo, se reconocen diversas unidades
metaofioliticas. Las secuencias ultramaficas de estas asociaciones ofioliticas
estdn compuestas, principalmente, segun estos autores, por peridotitas muy
deformadas (harzburgitas y dunitas con menores cantidades de Iherzolitas), y
rocas de la secuencia cumulada, incluyendo dunitas, piroxenitas y metagabros.
También describen la presencia de rodingitas. La mayor parte de estos cuerpos
ultraméficos son de mediana entidad y afloran en la parte oriental del macizo. De
entre ellos, el Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi, el objetivo del presente
estudio, es el que presenta un afloramiento mas extenso. Este macizo pertenece
a la unidad litotectonica de Bojno, separada de la unidad subyacente, por la
zona de falla de Borovitsa (Figura 6.1; Ovtcharova et al., 2001; Marchev et al.,
2005). La unidad de Bojno esta constituida por marmoles gneisses biotiticos,
gneissoesquistos, granitos porfiricos (emplazados a través de zonas de fallas
extensionales, como la zona de falla de Borovitsa), metabasitas y rocas
ultraméficas serpentinizadas. Esta unidad esta limitada a techo por la zona de
cizalla Kurdjali. Actualmente, la edad del cuerpo ultraméafico permanece
indeterminada, aunque los trabajos generales sobre el Macizo Rhodope le
asignan una edad paleozoica o incluso méas antigua. No obstante, estudios
recientes consideran que estas rocas podrian ser de edad Mesozoica (lvanov,
1989; Ricou et al., 1989).

6.1.2. El Macizo Ultramafico de Dobromirtsi

El Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi es un cuerpo de pequefio tamafo
(abarca aproximadamente unos 11 Km?) delimitado por fallas y ligeramente
alargado en direccidén suroeste-noroeste. En su parte occidental cabalga rocas
metamoarficas (gneisses biotiticos con cuerpos de anfibolitas) y en la parte Sur y
oriental, esta cubierto por sedimentos continentales que contienen rocas
volcanicas de edad Oligoceno inferior (Figura 6.2). El contacto Norte del macizo
es una falla normal que lo separa de las rocas metamorficas subyacentes. Las
rocas que contiene el macizo, y que conforman la secuencia ultraméfica son,
basicamente, peridotitas: harzburgitas muy serpentinizadas que contienen
ortopiroxeno en cantidades variables y que desarrollan fabrica de tectonitas, y
abundantes dunitas. Ambos tipos de rocas son cortadas por piroxenitas de
pocos centimetros de potencia, que en algunos casos estan muy deformadas y
llegan a desarrollar pliegues isoclinales. En el macizo se pueden reconocer
también, pequefios cuerpos de gabros y rodingitas, asi como diques de
pegmatitas dispersos en la parte alta de la secuencia (Zhelyaskova—Panayotova
y Economou-Eliopoulos, 1994).

Desde el punto de vista estructural, en el macizo de Dobromirtsi se pueden
reconocer dos tipos de foliaciones diferentes: 1) una foliacion definida por la
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elongacioén de los cristales de piroxeno y espinela en la roca porfiroclastica, muy
probablemente de origen mantélico y, 2) una foliacion de caracter milonitico,
posterior. La foliacibn mantélica tiende a ser transpuesta u obliterada por la
milonitica, por lo cual, es muy complicado observarla en el campo. La orientacion
de la foliacion milonitica varia entre N 0-60° E, y buza entre 55 y 80° hacia el
Este. En las zonas de borde del cuerpo, esta se desvia, llegando a ser paralela a
las fallas que delimitan el cuerpo, y buzando verticalmente en los contactos
occidentales del cuerpo.

Sedimentos cuaternarios

2y Conglomerados (Oligoceno inf.)

Il Tufitas (Oligoceno sup.)

Conglomerados (Oligocene sup.)

= Conglomerados, arenas y arcillas A ]
(Oligocene sup.) &

200

(71 Gneises Biotiticos ] 7 &

‘ Rocas ultramaficas
serpentinizadas

®D3 Indicio de cromita

Foliacion metamérfica en rocas i
ultramaficas

00

= Foliacion y buzamiento en rocas
metamoérficas y sedimentarias

/ Fallas
/ Cabalgamientos

Figura 6.2. Mapa geoldgico simplificado del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi (modificado de
Payakov et al., 1961 y Tarkian et al., 1991).
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6.2. MINERALIZACIONES DE CROMITA
6.2.1. Rocas Encajantes

El patrén comun de las rocas en las que encajan las mineralizaciones de
cromita es el elevado grado de alteracion. El proceso mas generalizado que se
reconoce es la serpentinizacion, no obstante, como se ha descrito anteriormente,
también se reconocen otros efectos de indole metamorfica como la talquizacion,
cloritizacién y carbonatizacion.

En las dunitas, cuando se preserva la textural original, se constata que estas
originalmente estaban formadas casi exclusivamente por olivino y cromita. Los
cristales de olivino estan reemplazados por lizardita, dando como resultado
estructuras malladas. La lizardita a su vez estd parcialmente reemplazada por
antigorita (Figura 6.3A). Por su parte, los cristales de cromita muestran coronas
de clorita que la reemplazan. El tono azulado anémalo que muestra esta clorita,
con nicoles cruzados, en el microscopio de luz transmitida, sugiere que se trata
de una clorita magnésica rica en Cr. La deformacion milonitica en estas rocas se
traduce en la orientacion de los antiguos cristales de olivino (que incluso llegan a
desarrollar sombras de presion) dentro de una matriz de grano fino constituida
por antigorita y clorita. En las dunitas cortadas por las capas de piroxenitas, el
olivino estd reemplazado por antigorita la cual estd acompafiada por brucita y
carbonatos.

Al igual que las dunitas, la harzburgitas estan también alteradas, aunque en
estas rocas los minerales primarios se preservan mejor. Tanto el olivino como los
piroxenos estan reemplazados por lizardita (y/o antigorita) y, en el caso de los
ultimos, también por talco (Figuras 6.3E y 6.3F). Ambos minerales muestran
evidencias de deformacion tales como fracturas perpendiculares a la longitud
méxima de los cristales o pliegues kink (esto Ultimo solamente en los piroxenos).

Las piroxenitas no muestran una alteracion tan intensa como las dunitas y
harzburgitas. En su mayoria se trata de clinopiroxenitas con un contenido en
clinopiroxeno superior al 85% (en menor proporcién también se reconoce
ortopiroxeno). En el borde del macizo, en las proximidades de fallas, estas
clinopiroxenitas estan, por un lado en contacto con la dunita (serpentinizada), y
por el otro con capas muy finas de clorita (clorititas) (Figura 6.3H).

6.2.2 Cromititas

Las cromititas presentes en el Macizo Ultramafico de Dobromirtsi se
encuentran localizadas a lo largo de un horizonte de composicién esencialmente
dunitica. Las cromititas se presentan en forma de cuerpos de morfologia
lenticular (pods, de decenas de metros de longitud y menos de 3 m de potencia),
y capas (de unos pocos metros de longitud y menos de medio metro de
potencia), concordantes y en algunos casos subconcordantes, con la foliacién
milonitica del macizo. Localmente, al igual que las dunitas encajantes, las
cromititas estan también cortadas por piroxenitas.
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Figura 6.3. Microfotografias obtenidas con microscopio de luz transmitida de dunitas, harzburgitas
y piroxenitas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi. A. Relicto de olivino (Olv) reemplazado por
serpentina [lizardita (Lz) con textura mallada reemplazada a su vez por antigorita (Atg)]. B. Dunita
con textura milonitica, mostrando cristales de olivino original orientados. C. Cristal de cromita (Chr)
reemplazado por clorita (Chl) en matriz de serpentina (antigorita). D. Misma imagen con nicoles
cruzados. E. Harzburgita serpentinizada, mostrando un cristal de ortopiroxeno (que desarrolla
pliegues kink) y de olivino ambos reemplazados por antigorita. F. Harzburgita serpentinizada
mostrando un cristal de olivino parcialmente alterado y ortopiroxeno (opx) parcialmente
reemplazado por talco (Tlc). G. Textura holocristalina y equigranular en clinopiroxenita. H. Dunita
cortada por clinopiroxenita y clorita.
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Gran numero de los cuerpos de cromitita presentes en el Macizo Ultramafico
de Dobromirtsi fueron intensamente explotados durante la Segunda Guerra
Mundial. Sin embargo a pesar de ello no existen datos precisos acerca de la
historia minera del area y del tonelaje de mena de cromita extraido. Los primeros
datos de caracter cientifico sobre de las cromititas del Macizo Ultraméfico de
Dobromirtsi fueron publicados por Payakov et al. (1961) y, mas recientemente
por Zhelyaskova-Panayotova et al. (2000). Estos ultimos investigadores
describieron la existencia de al menos 200 indicios de cromita podiforme de
pequefio tamafio en el macizo.

Debido a la intensa labor minera desarrollada, en la actualidad se preservan
pocos restos “in situ” de las mineralizaciones de cromita. Solamente en algunos
pocos casos, se puede acceder a la mineralizacion original, la cual ha quedado
preservada, en la mayoria de los casos, en las rocas de caja de los antiguos
cuerpos mineralizados. El resto de las cromititas, se encuentran en escombreras
y zonas de apilamiento mineral, anexas a galerias y pozos de laboreo minero. En
el presente trabajo se han estudiado 10 indicios de cromita, distribuidos a lo
largo del macizo (Figuras 6.2 y 6.4). La mayoria de ellos se conservan en muy
mal estado, y las antiguas labores mineras se encuentran perdidas, hundidas e
incluso inundadas de agua (Figura 6.5A).
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Figura 6.4. Esquema del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi mostrando la localizacién de los
indicios de cromita estudiados (circulos negros), y las muestras recogidas en cada uno de ellos
(letras en negrita indican muestras tomadas “in situ”). Las lineas punteadas representan los limites
de los diferentes distritos mineros descritos por Payakov et al. (1961).
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Escombrera

Figura 6.5. Imagenes de algunos de los indicios estudiados. A. Indicio D1. B. Indicio D2. C y D.
Indicio D4. E. Indicio D5. F. Indicio D8.

-154-



José Maria Gonzalez Jiménez

6.2.2.1. Petrografia

Las cromititas que se preservan “in situ” muestran un patrén de variacion de
texturas muy caracteristico, con cromititas masivas en el centro, y cromititas
semimasivas y diseminadas, hacia la periferia de los cuerpos, justo en el
contacto con la dunita encajante. Dentro del nivel de dunitas existen, ademas,
pequefias mineralizaciones de cromita localizadas en las proximidades y entre
los diferentes cuerpos de cromititas. Estas se presentan en forma de
diseminaciones, capas o venas (normalmente inferiores a 5 cm de espesor) que,
en algunos casos muestran un patron de variacion de texturas similar al de los
cuerpos de mayor tamafio, con texturas masivas en el centro de la capas y
diseminadas hacia el contacto con la roca de caja (Figuras 6.6A-D).

Figura 6.6 . Imagenes de diferentes texturas de las cromititas. A. Filoncillo de cromitita masiva en
la dunita encajante del Indicio D3. B. Zona de cromitita semimasiva del Indicio D3. C. Cromita
diseminada en el borde del cuerpo de cromita del Indicio D1. D. Filoncillos de cromitita diseminada
del Indicio D7.

Las cromititas masivas (>80% en volumen de cromita) estan formadas por
agregados de cromita de grano grueso (hasta 1.5 cm de diametro). Las
cromititas semimasivas y diseminadas (30-80% volumen de cromita) estan
formadas por cristales de cromita de menor tamafio (inferior a 1 cm de diametro).
En este ultimo caso, los granos de cromita, ocasionalmente estan orientados y
gradan hacia texturas mas masivas, aumentando el contenido de cromita.

La alteracion varia entre los diferentes cuerpos y dentro de un mismo cuerpo
mineral. El grado de alteracién depende de la relacion cromita/silicato y, en
menor medida del tamafio del cuerpo de cromita. Asi por ejemplo, las cromititas
masivas que forman los cuerpos de mayor tamafio (D3, D4 y D8) estan menos
alteradas que las cromitas diseminadas y semimasivas de los cuerpos de
mediano y pequefio tamafio (D1, D2, D5, D6, D7 y D9). Como consecuencia, se
observa que, el grado de alteracion, por lo general, es mayor hacia las zonas
externas de los cuerpos.
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A escala microscoOpica, se observa que, los cristales de cromita estan
fracturados y muchos de ellos desarrollan zonaciones. El patron de zonacién
mas comun es el concéntrico, avanzando desde las zonas de borde y fracturas
abiertas de los granos hacia el centro de los mismos (Figura 6.7A). Las cromitas
de los indicios D1 y D9 desarrollan bordes de alteracion caracterizados por dos
zonas oOpticamente diferentes (Figuras 6.7B-C). No obstante, se reconocen
también cristales con zonaciones irregulares con parches de zonas alteradas y
parches de zonas inalteradas (Figura 6.7D). Los nucleos de los cristales de
cromita tienen forman redondeadas y el contacto con los bordes de alteracion es
muy neto. En ocasiones, en las zonas mas externas de los bordes de alteracion
desarrollan texturas porosas y contienen gran cantidad de silicatos secundarios
tales como serpentina y clorita (Figuras. 6.7C-D).

] Clorita
L g + %

" Serpentina

Figura 6.7 Imagenes de electrones retrodispersados representativas de cromitas del Macizo
Ultraméafico de Dobromirtsi. A. Cristal de cromita del Indicio D2 concéntricamente zonado, con una
zona central oscura (ndcleo, N) y una zona de alteracién mas externa y de tonalidad mas clara
(borde, B). Nétese que las inclusiones de clorita se asocian a esta Ultima zona de alteracion. B.
Cristal de cromita zonado del Indicio D1 mostrando un margen de alteracion formado por dos
zonas Opticamente diferenciadas (B: y B2). C. Ejemplo similar al anterior, mostrando el nucleo
inalterado (N) y los dos bordes de alteracion B; y B,. Los puntos mas brillantes son inclusiones de
sulfuros de metales base (pentlandita). D. Zonacion irregular en un cristal de cromita del Indicio D1.

La matriz intergranular de las cromititas esta formada por lizardita
parcialmente reemplaza por antigorita, junto con clorita, talco y carbonatos. La
clorita forma agregados con serpentina o (en las cromititas diseminadas)
aureolas en torno a los cristales de cromita. En las cromititas diseminadas, los
piroxenos ademas de estar reemplazados parcialmente por serpentina, lo estan
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también por talco. Los carbonatos se encuentran en forma de venas muy finas
(inferiores a 1 cm de potencia) que cortan tanto a los cristales de cromita como a
la matriz intersticial serpentinizada entre granos de cromita. Asi mismo, en la
matriz silicatada también se reconocen cantidades pequefias de magnetita y
brucita.

6.2.2.2. Composicién quimica de la cromita

Aungue la mayoria de los cristales de cromita estan zonados, y muestran
variaciones de la composicién desde los nucleos a los bordes de grano, las que
forman las cromititas masivas de los indicios D3, D4 y D8 no muestran ninguna
variacién en la composicion a lo largo de los granos. La composicion quimica de
estas Ultimas cromitas, estd limitada, en cuanto a los elementos mayores, por
valores del #Cr entre 0.53 y 0.77 (esto supone una variacion del contenido en
Cr,O; de entre 33.15% y 57.61 % en peso, de Al,O; de entre 10.49% y 12.56%
en peso) y del #Mg entre 0.53 y 0.69. En la grafica #Cr frente a #Mg, estas
composiciones quedan representadas en el campo de las cromitas podiformes
(ofioliticas) (Figura 6.8). Mientras el #Mg practicamente no varia entre los tres
cuerpos de cromita, el #Cr aumenta desde los indicios D8 y D4 hasta el D3.

En las cromitas de los Indicios D1 y D5, se preservan composiciones
similares las de las cromitas inalteradas de los Indicios D8, D4 y D3 (Figura 6.8).
Los nucleos de las cromitas del Indicio D1 muestran rangos de variacién de #Cr
(entre 0.57 y 0.71) relativamente amplios, y representan los mayores valores de
#Mg (hasta 0.78), de entre todas las cromitas estudiadas. Por el contrario, las
cromitas que forman el Indicio D5 tienen #Mg similar al de las cromititas
inalteradas de los Indicios D3, D4 y D8 (entre 0.51 y 0.67), pero el menor #Cr
(entre 0.53 y 0.57). Estas ultimas cromititas muestran variaciones importantes de
la composicion desde los nacleos hacia los bordes de grano (Figura 6.7). Tales
variaciones estan caracterizadas por un fuerte incremento de los contenidos de
Cr,0O3 y FeO (el #Cr varia entre 0.53 y 0.85, y el #Mg entre 0.85 y 0.18) sin
variacién alguna del contenido de Fe,O; (Figura 6.8, 6.9 y 6.10). Los nlcleos de
las cromitas que forman las cromititas del Indicio D2 muestran una composicion
muy heterogénea, caracterizada por presentar importantes variaciones tanto del
#Cr como del #Mg (entre 0.60 y 0.74, y entre 0.31 y 0.38, respectivamente).
Estas composiciones son similares a las de los bordes de alteracion de las
cromitas del Indicio D5.

Las cromitas que forman las cromititas semimasivas y diseminadas de los
Indicios D1, D2, D6 y D9 muestran variaciones de composicion, desde los
ndcleos a los bordes de grano, caracterizadas por fuertes variaciones del #Fe®*
(Figura 6.9). En esta figura se observa la ausencia de enriquecimiento en Fe*",
desde los nucleos hacia los bordes de grano, en las cromitas de los Indicios D3,
D4, D8 y D5, asi como la clara tendencia al aumento de este (Fe®*") en los otros
cuerpos de cromitita estudiados. En las cromitas del Indicio D2, el
enriquecimiento en Fe** hacia los bordes de grano (el #Fe*" varia entre 0.03 y
0.12) esta acompafiado por un suave incremento del contenido de FeO (el #Mg
varia entre 0.38 y 0.17) (Figura 6.8) y un fuerte enriquecimiento en Cr,O3 (el #Cr
varia entre 0.81 y 0.94) (Figura 6.8). En las cromitas del Indicio D6, el
enriquecimiento en Fe** hacia los bordes de los granos (el #Fe*" varia entre 0.06
y 0.28) tiene lugar sin variacion significativa de los contenidos de FeO o Cr,03,
pero si asociado a una fuerte pérdida de Al,Oz (Figuras 6.9 y 6.10).
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Figura 6.8. Composicién de las cromitas inalteradas (menos del 5 % en peso de Fe;Os3) en
diagramas #Cr (#Cr = Cr/(Cr+Al)] frente a #Mg (#Mg = Mg/ (Mg+Fe2+)]. Se representan también,
por comparacion, los campos composicionales de las cromitas de los yacimientos de cromita
podiformes y estratiformes de Irvine (1967). Las flechas indican la variacion de la composicion de
la cromita, desde los nucleos a los bordes de grano, en el Indicio D5. El campo gris representado
en el diagrama del Indicio D2 corresponde a la composicion de los bordes de grano del Indicio D5.
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#Mg [#Mg =

Mg/(Mg+Fe2+)] en las cromitas de los indicios estudiados. Las flechas con lineas

discontinuas sugieren que, localmente, los bordes tipo B, pueden desarrollarse a partir de ndcleos

inalterados.
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Figura 6.10. Variaciones de las composiciones quimicas de las cromitas estudiadas en términos
de sus contenidos de Fe*, cr** y A" Indicio D1: rombos amarillos, Indicio D2: circulos blancos,
Indicio D3: triangulos azules, Indicio D4: cuadrados rojos, Indicio D5: rombos negros, Indicio D6:
triangulos blancos, Indicio D8: circulos verdes, Indicio D9: cuadrados blancos.

La cromita que forman los cuerpos D1 y D9 muestran patrones de alteracion
mucho méas complejos que los de las cromititas del resto de indicios estudiados.
Los bordes de alteracién estan compuestos, en gran numero de ocasiones, por
dos zonas de alteracion diferentes (bordes B, y B,), los cuales rodean de manera
irregular las zonas centrales (nucleos inalterados o muy ligeramente alterados)
de los cristales (Figuras 6.7B-C; 6.9 y 6.10). La composicion de los ndcleos de
cromita en el Indicio D1 queda representada en el diagrama grafico #Fe** frente
a #Mg (Figura 6.9) a lo largo de un campo elongado, el cual sugiere una
tendencia de variacibn composicional caracterizada por un ligero incremento del
contenido de Fe,O; (el #Fe®* varia entre 0 y 0.08) y un empobrecimiento
significativo en FeO (el #Mg varia entre 0.56 y 0.79). El borde B; se forma
alrededor de los nucleos y se diferencia de éstos por presentar un suave
incremento en el contenido de Fe,O; (el #Fe*" varia entre 0.09 y 0.10), y un
importante incremento del contenido de FeO (el #Mg varia entre 0.47 y 0.45) y
AlL,O3 (el #Cr aumenta desde 0.71 hasta 0.77) (Figuras 6.9 y 6.10). El borde B,
(no siempre presente) se forma entorno al borde B; (la tendencia de variacion de
la composicion se representa por una flecha con linea continua en la Figura 6.9)
u, ocasionalmente, entorno a los nucleos de los granos (esta tendencia de
variacion de la composicion se representa por una flecha con linea discontinua
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en la Figura 6.9). La formacion de este ultimo borde de alteracién implica un
fuerte incremento en el contenido de Fe,O; (el #Fe®*" alcanza un valor de 0.23)
emparejado por una disminucion en el contenido de FeO (el #Mg varia entre 0.78
y 0.46) y una disminucion muy significativa del contenido de Al,O; (el #Cr varia
entre 0.64 y 0.91). Las tendencias de variacion de la composicion, en las
diferentes zonas de alteracion de las cromitas del Indicio D9 son las mismas que
las que se observan en el Indicio D1, exceptuando el hecho de que la
composicion de los nucleos de estas Ultimas cromitas es mucho mas
homogénea. Los mayores contenidos de Fe,O; en estas cromitas son
comparables a las zonas mas enriquecidas en Fe,O3 del campo definido para los
nacleos de las cromitas del Indicio D1 (Figura. 6.10). Algunos de las tendencias
de variaciones composionales se ilustran en la Figuras 6.10y 6.11.

VT [A] |
Borde
125} Nucleo Borde /1 | Nilcleo BowleBi 4 Bhe
175k | i (L/_/ _
3
3 Y t,_\/\_,_
< A
AC
0.75 mg2* { Fmg** :
—
/‘_—\/\ i o \_\
05f . 1t ]
FL’_*/\/I Fez+ 7<
0.25 1 F -
P i —| |E ——
0
NUCLEO BORDE  NUCLEO BORDE

Figura 6.11. Variaciones en los contenidos de Cr¥*, AP*, Fe*, Fe?". Mg?* [representados en
atomos por férmula unidad (apfu)] del centro al borde de granos de cromita seleccionados. A.
Cristal de cromita del Indicio D5, mostrando la tendencia de enriquecimiento en Fe®* y cr¥, asi
como la pérdida de Mg y A" de centro a borde del grano. B. Cristal de cromita del Indicio D1,
mostrando un ndcleo inalterado, y un margen alterado compuesto por dos zonas o bordes de
alteracion diferentes. El borde B; se caracteriza por presentar un incremento en los contenidos de
cr¥, Fe** y Fe®" con pérdida de A®" y Mg®". El borde B, se caracteriza por presentar un
incremento en Fe*" acompariado por una disminucién del Fe*" y con disminuciones de Cr** y AI**.
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6.3 INCLUSIONES METALICAS EN LAS CROMITITAS

Se han identificado un total de 1148 granos individuales de inclusiones
metdlicas en las cromititas de los diez indicios y minas estudiadas: 175 MGP y
973 MMB. La distribucion de estas inclusiones es heterogénea (Figura 6.12). Los
indicios que contienen mayor numero de inclusiones son el D1 (303 granos: 283
MMB y 20 MGP) y el D5 (250 granos: 230 MMB y 20 MGP), seguidos por el
Indicio D3 (190 granos: 143 MMB y 47 MGP), el D8 (150 granos: 123 MMB y 27
MGP), el D2 (108 granos: 105 MMB y 3 MGP), el D9, (74 granos: 37 PGM y 37
MMB) el D6 (62 granos: 49 MMB y 13 MGP) y el D4 (9 granos: 7 MGP y 2 MMB).
El indicio que contiene el menor niumero de inclusiones es el Indicio D10 (3
granos: 1 MGP y 1 MMB), mientras que en el Indicio D7 no se ha reconocido
ninguna inclusion metalica (Figura 6.12). Estas inclusiones metalicas se localizan
en tres posiciones texturales: 1) en la cromita inalterada, 2) en los bordes
alterados de la cromita, 3) en la matriz silicatada. Sin embargo, las proporciones
de las inclusiones metalicas entre las diferentes posiciones varian: 732 granos
estan en la cromita alterada (689 MMB y 43 MGP), 282 en la matriz silicatada
intersticial (250 MMB y 32 MGP) y 134 en la cromita inalterada (100 MGP y 34
MGP) (Figura 6.12).

N° Granos identificados N° Granos identificados
0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400 500 600 700

Cromita
inalterada | [34

100

Cromita
alterada

Matriz
silicatada |

Figura 6.12. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas en cada uno los
indicios de cromita estudiados y en cada una de las posiciones texturales reconocidas en las
cromititas del Macizo Ultraméafico de Dobromirtsi. D1: Indicio 1, D2: Indicio 2, D3: Indicio 3, D4:
Indicio 4, D5: Indicio 5, D6: Indicio 6, D7: Indicio 7, D8: Indicio 8, D9: Indicio 9, D10: Indicio 10.

Las inclusiones se encuentran en forma de granos monofasicos o formando
agregados compuestos de varios granos individuales de MGP, MMB, o MGP con
MMB y/o silicatos. La distribucién entre los diferentes indicios y posiciones
texturales es también diferente. La mayoria de las inclusiones se encuentran
formando granos monofasicos (Figura 6.13). Sélo en el caso del Indicio D4, la
proporcién de agregados compuestos supera a la de granos monofésicos (60% y
40% respectivamente) (Figura 6.13). La diferencia de la proporcién de granos
aislados en la matriz silicatada y la cromita alterada es muy amplia (88% y 84%
respectivamente), comparativamente con la que se encuentra en la cromita
inalterada (55%) (Figura 6.13). Asi mismo, considerando solo los agregados
compuestos, en todas las posiciones texturales, la mayoria son bifasicos.
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Figura 6.13. Histogramas mostrando la distribucion de las inclusiones metalicas monoféasicas,
bifasicas y polifasicas en cada uno de los indicios de cromita estudiados y en cada una de las
posiciones texturales reconocidas en las cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi. D1:
Indicio 1, D2: Indicio 2, D3: Indicio 3, D4: Indicio 4, D5: Indicio 5, D6: Indicio 6, D7: Indicio 7, D8:
Indicio 8, D9: Indicio 9, D10: Indicio 10.

6.3.1. Minerales del grupo del platino
6.3.1.1. Distribucién de los minerales del grupo del platino

Los MGP se distribuyen muy heterogéneamente (Figura 6.14). Sélo se han
reconocido en 35 de las 64 muestras estudiadas. El indicio que contiene el
mayor namero de MGP, es el D3 (47 granos en 12 muestras), aunque las
muestras mas ricas en MGP son las dos procedentes del D9 (37 granos). Los
indicios mas pobres son el D10 (se ha reconocido un solo grano) y el D7, donde
no se identificd ningiin MGP.

D10 D10
D9 D9
D8 D8
D7 | D7 |
D6 D6

Indicio
D5 D5
D4 D4
D3 D3
D2 D2
D1 D1
0 10 20 30 40 50 0 5 10 15
N °Granos identificados N °muestras estudiadas

Figura 6.14. Comparacion entre el nimero de granos de MGP identificados y el nimero de
muestras estudiadas en cada uno de los indicios de cromita. D1: Indicio 1, D2: Indicio 2, D3: Indicio
3, D4: Indicio 4, D5: Indicio 5, D6: Indicio 6, D7: Indicio 7, D8: Indicio 8, D9: Indicio 9, D10: Indicio
10.

La asociacibn de minerales del grupo del platino esta dominada por
minerales de Ru-Os-Ir Estos son en su mayoria sulfuros de Ru-Os-Ir (66%) y
aleaciones de Os-Ru-Ir (18%), sulfoarseniuros de Ir-Rh (11%), lo cuales estan
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seguidos en orden de abundancia por sulfuros de EGP y MB (3%), un estannuro
de Pdy Cu (1%), y un antimoniuro que contiene Rh y Os (1%) (Figura 6.15).

Aleaciones
Os-Ru-Ir
18%

Sulfuro
EGP-MB
3%

Sulfoarseniuros
Ir-Rh
1%

Estannuro
Pd-Cu
% 1%

Antimoniuro
Rh-Os
1%

Sulfuros
Ru-Os-Ir
66%

Figura 6.15. Proporciones de los diferentes grupos de MGP en las cromititas del Macizo
Ultramafico de Dobromirtsi.

El 57% de los MGP se encuentran en la cromita inalterada, el 25% se
localizan en la cromita alterada, y el 18% restante lo hacen en la matriz silicatada
(Figura 6.16). El porcentaje de area de MGP en la cromita inalterada y en la
matriz silicatada es el mismo (36%), mientras que en la cromita alterada
desciende hasta un 28%. Si s6lo se consideran las proporciones obtenidas a
partir del nimero de granos, se observa una disminucion de los contenidos de
MGP desde la cromita fresca a la cromita alterada y a la matriz silicatada. Por el
contrario, si se consideran las proporciones obtenidas a partir del éarea
ponderada, se observa que el menor contenido de MGP esta en la cromita
alterada, mientras que en la cromita inalterada y en la matriz silicatada la riqueza
de MGP es practicamente la misma. Esto sugiere, por un lado, que el nimero de
granos en la matriz silicatada se compensa por el mayor tamafio de los mismos
Yy, por otro, que el tamafio de los granos en la cromita inalterada tiende a ser muy
pequefio.

%

Cromita Cromita Matriz
inalterada alterada silicatada

Figura 6.16. Porcentajes de MGP identificados en las cromititas del Macizo Ultraméafico de
Dobromirtsi. Negro: niumero de granos, punteado: superficie ponderada.
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El desfase entre las proporciones relativas obtenidas con uno y otro
parametro se mantiene cuando se comparan las proporciones de cada especie
mineral en las diferentes posiciones texturales (Figura 6.17). Esta grafica
muestra el predominio absoluto de la laurita en la cromita inalterada y, en menor
medida, en las otras dos posiciones texturales
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Figura 6.17. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MGP en cada una de las posiciones texturales en las
cromititas del Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi.
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6.3.1.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales del grupo del
platino

La distribucion de los tamafios de grano de los MGP es muy heterogénea. Si
se consideran las areas absolutas agrupadas en intervalos de clase de igual
recorrido, se observa que aproximadamente el 85 % de los MGP identificados se
agrupan en el intervalo que va desde 1 pm? hasta 25 pm? (Tabla 6.1; Figura
6.18). En menor proporcion los tamafios de los granos se agrupan en los
intervalos que van desde 76 pm? hasta 100 pm?, y desde 26 um? hasta 50 pm?
(Tabla 6.1; Figura 6.18).

Tabla 6.1. Distribucién de los tamafios de los MGP en las cromititas del Macizo Ultraméafico de
Dobromirtsi.

Area um? Frec.Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Frec.
H cromita inalterada  cromita inalterada matriz silicatada Absoluta Relativa
1-25 90 36 23 149 85.14
26-50 4 1 7 4.00
51-75 2 3 1.71
76-100 1 5 9 5.14
101-125 1 1 0.57
126-150 0 0.00
151-175 1 1 0.57
>176 5 5 2.86
200 450
175 - 400
é 150 350
S 125 300
(=)}
3 100 - 250
e 200 -
o 75
E 150 -
= 50 -
100 -
25 -
50 -
0 | W- [ — - p— 4 — - 0
v © B’ o v o W’ © ‘ ‘
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Figura 6.18. Distribucién de los tamafios de grano de los MGP en las cromititas del Macizo
Ultraméfico de Dobromirtsi.

Si se realiza un cambio de escala en el intervalo de tamafios de grano inferior
a los 25 um? se observa una tendencia de disminucién de la frecuencia
conforme aumenta el tamafio de grano. Esta distribucién de los tamafios de
grano define una curva polinomial decreciente (Figura 6.18). La extrapolacion de
esta curva a valores inferiores a 1 pm?® predice, de nuevo, que deben de existir
gran cantidad de granos no identificados cuyo tamafio es inferior a 1 pm?. Como
se observa en la Tabla 6.2 hay un aumento progresivo del tamafio de los granos
desde la cromita inalterada hasta la matriz silicatada. Los valores del Coeficiente
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de Variacion de Pearson nos indican que la distribucion de los tamafios de grano
en las tres posiciones texturales es igualmente homogénea, y por tanto pueden
ser comparadas unas con otras.

Tabla 6.2. Distribucion de los tamafios medios de los MGP y valores de la desviacion estandar y
del Coeficiente de Variacién de Pearson de las distribuciones de los tamafios en cada una de las
posiciones texturales reconocidas en las cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi.

Cromita inalterada Cromita alterada Matriz silica  tada
Tamafio medio de los
granos (um ?) 24.42 37.10 126.89
Desv. estandar 28.10 42.59 174.59
Cv Pearson 1.15 1.15 1.38

6.3.1.3. Sulfuros de Ru-Os-Ir

Los sulfuros de Ru-Os-Ir estan representados por los minerales de la serie de
solucién sdlida laurita (RuS,)-erlichmanita (OsS,) y por un sulfuro de Ir.

La laurita es el MGP mas frecuente (~63% de todos los MGP identificados) y
el que supone la mayor proporcién de area de MGP (~75% del &rea total de los
MGP en las cromititas). Representa el 83% de los MGP en la cromita inalterada,
el 43% de los que estan en la cromita alterada y el 28% de los que estan en la
matriz silicatada. Asimismo, representa el 98% del area de los MGP en la
cromita inalterada, el 76% de los que se encuentran en la cromita alterada y el
51% de los estan en la matriz silicatada (Figura 6.17).

La composicion de la laurita, en apfu, en la cromita inalterada varia entre
(RU0.69080.27110.03F€0.03RN0.01)1.02S1.98 y
(RU0.96050.0510.02F€0.02Ni0.01)1.06(S1.900AS0.04)1.04- LA relacion Ru/(Ru+0s) varia entre
0.72 y 0.95. El contenido de Ir es inferior al 11% en peso y el de Rh al 0.72% en
peso. El As se ha detectado en cantidades significativas (hasta un 1.67% en
peso). El Pt se encuentra en bajas proporciones (menos del 0.19% en peso).
Algunos de los granos reconocidos en esta posicion muestran variacion
composicional del ndcleo al borde del grano (véase Capitulo 3). La laurita
incluida en la cromita alterada muestra cierto grado de desulfurizacion; su
ComDOSiCién oscila entre (RUO.62030.31F60.12|rolotholo]_)]_.loSllgo Yy
(Rug.850S0.19F€0.02110.01Ni0.01)1.08S1.92- El contenido de Ir alcanza hasta un 7.76% en
peso y el de Rh es inferior al 1% en peso. El As también se detecta en los
andlisis (hasta un 0.29% en peso). La composicion de la laurita presente en la
matriz silicatada oscila entre (RUo_ggOSo_lglr().()]_Nio_o]_)1_02(81.97A50_01)1_98 Yy
(Ru.990S0.021M0.01)1.02S1.08- El contenido de Ir es notablemente inferior (menos de
un 1.72% en peso) y el de Rh no supera el 0.29% en peso. El As también se
detecta (menos de un 0.59% en peso) y el Pt estd en muy bajas proporciones
(menos del 0.03% en peso).

Ademas de los granos zonados incluidos en la cromita inalterada, se han
reconocido otros dos granos zonados en la matriz silicatada. Ambos granos
muestran un patrén de zonacién muy complejo con una variacibn muy irregular
de los contenidos tanto de Ru como de Os y, en menor medida Ir. S6lo en uno
de los granos se obtuvieron analisis cuantitativos de calidad (Figura 6.20).
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Figura 6.19. Composicién (en porcentaje atomico) de los sulfuros de la serie laurita (RuSy)-
erlichmanita (OsS,) presentes en las cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi.

20 20 |
0,
QAL %At
15 15 |
10 101
5’./&4¥0k0/°"**‘¢¥§r0 5 0
S
0 Hhh A A A A A A A A A A 0 mmmm
A B A B

Figura 6.20. Perfiles composionales de los cristales de laurita zonados incluidos en la matriz
silicatada, mostrando las variaciones (en porcentaje atomico) de Ru, Os e Ir a lo largo de los
granos.
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La erlichmanita es un MGP minoritario que solo se encuentra en la cromita
inalterada donde representa un 1% de los granos y un 0.5% del area. La
erlichmanita se analizo solo de forma semicuantitativa.

Se ha identificado un sulfuro de Ir (supone un 1% de los granos de los MGP
en las cromititas). Este mineral se localiza exclusivamente en la cromita
inalterada (2% de los MGP y 0.5% del area total de los MGP en la posicion
textural) (Figura 6.17). Debido al reducido tamafio de este grano solo se pudo
analizar de manera cualitativa. Las proporciones de Ir y S se aproximan a las de
la kashinita (Ir,S3).

6.3.1.4. Aleaciones de Ru-Os-Ir

Se diferencian tres tipos de aleaciones de Ru-Os-Ir: 1) el osmio, con menores
cantidades de Ir y Os, y 2) el rutenio, con cantidades menores de Os e Ir, y 3) el
iridio, este ultimo analizado solo de manera cualitativa.

El osmio es el segundo MGP en orden de abundancia después de la laurita
(13% de los MGP identificados). Supone aproximadamente el 12% de los MGP
incluidos en la cromita inalterada y el 26% de los que se encuentran en la
cromita alterada. Asimismo, representa el 1% del area de los MGP incluidos en
la cromita inalterada y 2% de los que se encuentran en la cromita alterada. Solo
se han analizado cuantitativamente dos de los granos reconocidos. En la cromita
inalterada la composicion del cristal de osmio asociado a un grano de laurita es
0Osy.77110.10RUg o7 El Otro cristal de osmio analizado tiene un tamafio muy reducido
y los andlisis muestran contaminacion por los efectos de fluorescencia de otra
laurita adyacente. La composicibn estimada para esta aleacion, una vez
corregidos tales efectos es Osg7Iro23. En la cromita alterada se ha analizado
solo un grano asociado a un cristal de rutenio pentlandita. Este también muestra
contaminacion. La composicién estimada, una vez corregidos tal contaminacién
es 0sgg5RUg os.

Ru

® Cromita Inalterada
O Cromita Alterada

Iridio

Os e Ir

Figura 6.21. Composicién (en porcentaje atomico) de las aleaciones de Ru-Os-Ir presentes en las
cromititas del Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi.
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El rutenio (5% de los granos y 16% del area de los MGP), se encuentra
exclusivamente en la cromita alterada (donde representa un 5% de los granos y
un 1% del area de los MGP) y en la matriz silicatada (donde representa un 19%
de los granos y un 43% del &rea de los MGP). Debido al reducido tamafio de los
granos solo se ha podido analizar uno de ellos. Los analisis de este grano estan
influenciados por la composicién de la laurita adyacente. La composicion del
grano una vez realizadas las correcciones oportunas es Rug.90OSp00ll0.01 (Figura
6.21).

6.3.1.5. Sulfoarseniuros de Ir-Rh

Los sulfoarseniuros de Ir-Rh  reconocidos son la irarsita (IrAsS) y la
hollingworthita (RhAsS). La irarsita es el mas abundante, representando un 41%
de los MGP en la matriz silicatada, un 12% de los que estan en la cromita
alterada y un 1% de los que estan en la cromita inalterada. Representa un 3%
del &rea de los MGP localizados en la matriz silicatada, un 2% de los que estan
en la cromita alterada y un 0.5% de los que estan en la cromita inalterada. La
hollingworthita se localiza exclusivamente en la matriz silicatada donde
representa un 3% de los granos y un 2% del area de los MGP.

La composicion de estos sulfoarseniuros (en apfu) en la cromita alterada
varia entre (Iro.62RU0.16Ni0.14F€0.06RN0.05)1.00AS0.71S1 20 y
(lro_73Rh0.09FeologRUo_07Nio_04)1_03ASo.95S]_.02. El contenido en Ru varia entre el 2.77%
y el 6.27% en peso, el de Os es inferior al 1.49% en peso, y el de Pd es inferior
al 0.07% en peso (Figura 6.20). La composicién en la matriz silicatada oscila
entre la hO”ingWOfthita rica en Ir [(Rho_sglrolgoFeo.05RU0.02Pt0.01Ni0_01)1_02ASo_95S]_.02] Yy
la irarsita pObre en Rh [(lr0'84Rh0.06RU0'04Feolo4Ni0.02)1.02ASOI85S;|_'13]. El contenido en
Ru es inferior al 1.65% en peso, el de Os no supera el 0.96% en peso y el de Pd
alcanza un escaso 0.31% en peso (Figura 6.22).

Dos de los granos reconocidos en la matriz silicatada estan zonados. Uno de
ellos muestra wuna estructura interna con parches ricos en Ir
[(Ir0.7sRNg 17F€0.05RU0.04)1.02AS0.9351.05] y parches ricos en Rh
[(Rho e2IT0.30F€0.05RU0.02Pt0.01Ni0.01)1.02AS0.9sS102]. El otro grano zonado esta
formado por un cristal de irarsita con una orla de hollingworthita que hacia el
borde muestra un empobrecimiento en S, Ru y Pt, y un incremento de Fe y Ni
(Figura 6.20). La composicion del ndcleo de este grano es
[(Rhos3lro.30Nip.37F€0.0sRU0.04Pt0.03)133AS0.97S070), Yy la  del borde es

[(Rho s9lr0.28Ni.47F€0.06RU0.03Pt0.02)1.46AS0.95S0.59 |-

6.3.1.6. Rutenio pentlandita

La rutenio pentlandita solo se encuentra en la cromita alterada donde
representa un 14% de los granos y un 19% del area de los MGP (Figura 6.15).
Contiene hasta un 11.33% de Ru, y es mas rica en Ni que en Fe (34.36% vy
16.05% en peso, respectivamente). La férmula estructural media es
(RU0.93050.03RN0.01)0.98 (Nis.87F€2.39C00.75)8.01 (S7.79AS0.22)8.01-

Uno de los granos considerado estadisticamente como rutenio pentlandita
presenta una relacidbn metal/azufre inferior al resto y un contenido de Ru de
hasta un 28.58% en peso. La composicion quimica de este mineral se aproxima
a la de una solucion soélida monosulfurada similar a la descrita en las cromititas
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de la Mina Caridad, pero que en este caso contiene Ru. La composicion del
grano es (Nio.39F€0.20C00.02 RU0.280S0.02110.01)0.92S1.07

Ru

O Cromita Alterada
% Matriz Silicatada

Irarsita

Rh Ir

Ru

Platarsita Irarsita

Pt Ir

Figura 6.22. Composicién (en porcentaje atémico) de los sulfoarseniuros de Ir-Rh-(Ru-Pt) [irarsita
(IrAsS)]; [hollingworthita (RhAsS)]; [platarsita (PtAsS)]; [ruarsita (RuAsS)], presentes en las
cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi. La flecha indica la pérdida de Pt y Ru desde el

nucleo al borde del grano zonado.
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6.3.1.7. Estannuro de Pd y Cu

Este mineral (PdSnCu) se encuentra exclusivamente en la matriz silicatada
donde representa el 6% de los granos y el 0.58% del area de los MGP. El
tamafio de los granos reconocidos es inferior a 1 um de didmetro por lo que solo
se analizaron cualitativamente.

6.3.1.8. Antimoniuro de Rhy Os

El antimoniuro de Rh y Os reconocido se localiza también en la matriz
silicatada donde representa cerca del 3% de los granos y el 0.1% del &rea total
de los MGP. El tamafio del grano reconocido es muy reducido por lo que solo se
analiz6 de forma cualitativa.

6.3.2. Minerales de metales base
6.3.2.1. Distribucion de los minerales de metales base

Al igual que los MGP, en las cromititas estudiadas, los MMB se distribuyen
muy heterogéneamente (Figura 6.23). Variando su proporcion entre los
diferentes indicios y entre las muestras procedentes de los mismos. El indicio
gque contiene mayor cantidad de MMB es el D1 (283 granos en 12 muestras). No
obstante, las muestras mas ricas en estos minerales son las tres que proceden
del Indicio D2, en las cuales se han reconocido un total de 105 granos. Los
indicios que contienen menor cantidad de MMB son el Indicio D4 (2 granos), el
Indicio D1 (1 grano) y el D7, en el cual no se reconocié ningin MMB (Figura
6.23).

D10 |1
D9 -37
o |

0 100 200 300 10 15
N °Granos identificados N °muestras estudiadas

(=]
(4]

Figura 6.23 Comparacién del nimero de granos de MMB identificados con el nimero de muestras
estudiadas en cada uno de los indicios de cromita. D1: Indicio 1, D2: Indicio 2, D3: Indicio 3, D4:
Indicio 4, D5: Indicio 5, D6: Indicio 6, D7: Indicio 7, D8: Indicio 8, D9: Indicio 9, D10: Indicio 10.

La asociacion de minerales de metales base estd dominada por el sulfuro de
Ni-Fe pentlandita (38%), seguida de los sulfuros de Ni (28%), los antimoniuros
de Ni-(As) (17%), los arseniuros de Ni (11%), un sulfoarseniuro de Ni (4%), un
sulfuro de Cu-Fe (1%) y por una aleacion de Ni-Fe (1%) (Figura 6.24).
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Antimoniuros
Ni-(As)
17%

Arseniuros Ni
1%

Sulfoarseniuro Ni
4%
Sulfuros Ni ]

28%

__Sulfuro Cu-Fe
1%

LAleacién Ni-Fe
1%

Sulfuro Ni-Fe
38%

Figura 6.24. Proporciones de los diferentes grupos de MMB en las cromititas del Macizo
Ultraméfico de Dobromirtsi.

La mayor parte de los granos de MMB identificados (70%) se localizan en la
cromita alterada, mientras que el resto se localiza en la matriz silicatada
intersticial (26%) y en la cromita inalterada (4%). En cambio, la mayor proporcién
de 4rea de los MMB se encuentra en la matriz silicatada (75%), seguida de la
gque se encuentra en la cromita alterada (24%) y la cromita inalterada (1%),
respectivamente (Figura 6.25). La distribucion de los porcentajes obtenidos con
uno y otro pardmetro muestra una distribucion muy heterogénea en la cual se
observa un aumento del nimero de granos en las zonas alteradas de la cromita
y, en menor medida, en la matriz silicatada, en comparacién con las zonas
inalteradas de la cromita. Por el contrario, se observa un aumento progresivo del
tamafio de los granos (area ponderada) desde la cromita inalterada hacia la
cromita alterada y, sobre todo, matriz silicatada.

80 -
70 -
60 -
% 50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
o N

Cromita Cromita Matriz
inalterada alterada silicatada

Figura 6.25. Porcentajes de MMB identificados en las cromititas del Macizo Ultraméfico de
Dobromirtsi. Negro: nimero de granos, punteado: superficie ponderada.
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Al igual que en el caso de los MGP, el desfase entre las proporciones
relativas obtenidas con el numero de granos y el area ponderada se mantiene
cuando se comparan las proporciones de cada mineral en las diferentes
posiciones texturales (Figura 6.26).

Numero de Granos Area Ponderada
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Millerita
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Pentlandita
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___ Calcopirita 0.2%
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Breithauptita P i i3 Godlevskita \_NiAssb
29 entlandita 51% T 04%
J 25% o
Matriz
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\ | Breithauptita
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Figura 6.26. Comparativa de las proporciones obtenidas a partir del nimero de granos y de la
superficie ponderada de los diferentes MMB en cada una de las posiciones texturales en las
cromititas del Macizo Ultraméfico de Dobromirtsi.
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6.3.2.2. Distribucion de los tamafios de grano de los minerales de metales base

El rango de variacion del tamafio de grano de los MMB, es muy amplio,
oscilando desde menos de 1 um? hasta mas de 5000 pm?. La mayor parte de
los granos reconocidos (~97%) tienen un tamafio inferior a 1000 pm? (Tabla 6.3,
Figura. 6.27). Dentro de este intervalo, la mayor parte de los granos presentan
un tamafio inferior a 50 pm? (Figura. 6.27).

Tabla 6.3. Distribucion de los tamafios de grano de los MMB en las cromititas del Macizo
Ultramafico de Dobromirtsi.

i 2 Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec. Absoluta Frec.
Area pm cromita inalterada Cromita alterada matriz silicatada Total Relativa
<1000 34 686 231 951 97.74
1001-2000 2 8 10 1.03
2001-3000 3 3 0.31
3001-4000 3 3 0.31
>4000 1 5 7 0.72
1000 1000
900 900
800 - 800
8 700 700
=
g 600 - 600 -
% 500 - 500
5 400
@ . 400
£
; 300 - 300
200 - 200
100 - 100
0 — — — — 0
S S S S S S 8 8 8 8 8 8 8 8
e < 3 g S ST T T T e T T B
v 2 o hi X ~ 5 5 E B E 5 E &
o (=] (=3 - o~ (2] < n o ~ o
2 < S
umz umz

Figura 6.27. Distribucion de los tamafios de granos de los MMB en las cromititas del Macizo
Ultramaéfico de Dobromirtsi.

El tamafio medio de los granos aumenta desde la cromita fresca hasta la
matriz silicatada (Tabla 6.4). Sin embargo, la comparacion de la distribucion de
los tamafios de los granos entre las diferentes posiciones texturales no es muy
recomendable, ya que las distribuciones de los tamafios de grano no son
igualmente homogéneas (Tabla 6.4).

Tabla 6.4. Distribucion de los tamafios medios de los MMB y valores de la desviacion estandar y
del Coeficiente de Variacion de Pearson de las distribuciones de los tamafios en cada una de las
posiciones texturales reconocidas en las cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi.

Cromita inalterada  Cromita alterada  Matriz silicatada

Tamafo medio de los granos (um 2 68.33 226.04 871.49
Desv. estandar 86.62 760.75 1819.53
Cv Pearson 1.27 3.37 2.09
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6.3.2.3 Sulfuro de Ni-Fe

El Unico sulfuro de Ni-Fe reconocido es la pentlandita [(Ni,Fe)sSg] (39% de los
MMB identificados). Supone un 76% de los MMB que estan en la matriz
silicatada, un 47% de los que estan en la cromita inalterada y un 25% de los que
estan en la cromita alterada. El porcentaje de area que representa en la matriz
silicatada es de un 93%, mientras que en la cromita inalterada y la cromita
alterada se reduce hasta un 18% (Figura 6.26). La composicion de la pentlandita
se caracteriza por el predominio de Ni sobre Fe, que se refleja por su relacion
Ni/Fe (entre 1.12 y 1.42). Los granos incluidos en cristales de cromita muestran
una composicién estequiométrica, mientras que los que estan en la matriz
silicatada muestran cantidades significativas de Co.

6.3.2.4 Sulfuros de Ni

Los sulfuros de Ni reconocidos son la heazlewoodita (NisS,), la godlevskita
[(NiSe)-(NigSg)] y la millerita (NiS)

La heazlewoodita es el segundo MMB mas abundante (17% de los MMB).
Este sulfuro de niquel representa el 18% de los MMB incluidos en la cromita
inalterada, el 19% de los que se encuentran en la cromita alterada y el 9% de los
presentes en la matriz silicatada. Supone el 23% del area de los MMB en la
cromita inalterada, el 25% del area de los que estan en la cromita alterada y el
4% del area de los que estdn en la matriz silicatada (Figura 6.26). La
composicion de la heazlewoodita se caracteriza por contenidos de Fe de hasta
un 3.69% en peso.

La godlevskita es el quinto MMB en orden de abundancia (9% de los MMB).
Representa un 11% de los MMB presentes en la cromita alterada, un 9% de los
gue estdn en la cromita inalterada y un 5% de los que estan en la matriz
silicatada. Supone un 51% del &rea de MMB en la cromita inalterada, un 30% del
area de los MMB que estan en la cromita inalterada y un 2% del area de los que
estan en la matriz silicatada (Figura 6.26). La composicion se aproxima a la
estequiometria NigSs.

La millerita supone un 2% de los MMB. Representa un 26% de los MMB
incluidos en la cromita inalterada, un 1% de los que estan en la cromita alterada
y un 0.3% de los que estan en la matriz silicatada. Supone un 29% del area de
los MMB presentes en la cromita inalterada y un 0.2% y 0.02% del &rea de los
MMB presentes en la cromita alterada y la matriz silicatada, respectivamente
(Figura 6.24). La millerita analizada muestra contenidos de Fe de hasta un
1.62% en peso.

6.3.2.5 Antimoniuros de Ni-(As)

Los antimoniuros reconocidos son la breithauptita (NiSb) y un compuesto
desconocido de Sb, Niy As.

La breithauptita es el tercer MMB en orden de abundancia (16% de los
MMB). Representa el 22% de los granos que estan en la cromita alterada y un
2% de los que estan en la matriz silicatada intersticial. El porcentaje de area que
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este mineral representa en la cromita alterada alcanza un 2%, mientras que en la
matriz silicatada alcanza un 0.02%. Todos los granos muestran contaminacion
por los sulfuros en los que se encuentran. Una vez corregidos, los analisis
muestran unas proporciones de Niy Sb tipicas de la composicion ideal NiSb.

El compuesto desconocido de Ni, As y Sb es una fase muy minoritaria (1.5%
de los MMB). Se localiza en la cromita alterada, donde supone 2% de los granos
y un 0.1% del &rea de los MMB (Figura 6.26). Debido a su reducido tamafio solo
se analiz6 de forma semicuantitativa. Las proporciones obtenidas de Ni, As y Sb
no estan descritas en la literatura.

6.3.2.6 Arseniuros de Ni

Los arseniuros de Ni reconocidos son la maucherita (Ni;;Asg) y la orcelita
(Nis»As,), los cuales se encuentran sobre todo, en las zonas alteradas de la
cromita y, en menor medida, en la matriz silicatada. Ninguno de estos minerales
se ha identificado en las zonas inalteradas de la cromita.

La maucherita es el cuarto MMB en orden de abundancia (10% de los MMB).
Representa el 13% de los MMB presentes en la cromita alterada el 3% de los
que se localizan en la matriz silicatada. Supone el 2% del &rea de MMB en la
cromita alterada, mientras que en la matriz silicatada representa el 0.6% (Figura
626) La formula estructural media es (Ni10.57Feo_33 C00_05)10.95 (AS7_99 80_07)8.05.

La orcelita es un mineral muy minoritario (1% de los MMB). Representa un
1% de los MMB en la cromita alterada y un 0.3% de los MMB en la matriz
silicatada. Supone un 0.3% y un 0.1% del area de MMB en la cromita alterada y
en la matriz silicatada, respectivamente. La composicibn media es
(Nig 37F€0.11)4.48AS5.

6.3.2.7 Sulfoarseniuro de Ni

El sulfoarseniuro de Ni reconocido es la gersdorfita (NiAsS) el cual
representa el 4% de los MMB. Se localiza exclusivamente en la cromita alterada
(5% de los granos y el 0.1% del &rea de MMB) y en la matriz silicatada (0.3% de
los granos y 0.04% del area de MMB) (Figura 6.24). Todos los granos
identificados de esta fase mineral fueron determinados de manera
semicuantitativa.

6.3.2.8 Sulfuro de Cu-Fe

El sulfuro de Cu-Fe reconocido es la calcopirita (CuFeS,). Se localiza
exclusivamente en la cromita alterada (1% de los granos y 0.3% del area de
MMB) y en la matriz silicatada (1% de los granos y 0.06% del area de MMB)
(Figura 6.24). Todos los granos identificados de esta fase mineral fueron
determinados de manera semicuantitativa.
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6.3.2.9 Aleacion Ni-Fe

La aleacion de Ni-Fe identificada es la awaruita (NisFe). Se localiza
exclusivamente en la matriz silicatada donde representa el 3% de los granos y el
0.1% del é&rea de los MMB. La awaruita se analizO solo de forma
semicuantitativa.

6.4 ASOCIACIONES MINERALES Y TEXTURAS
6.4.1. Minerales del grupo del platino

En la cromita inalterada los MGP muestran morfologias euhedrales y, en
menor subhedrales. El unico MGP que forma granos monoféasicos es la laurita,
la cual muestra morfologias euhedrales con secciones poligonales y, en menor
medida, subhedrales, con secciones subredondeadas (Figuras 6.28A-1).

Figura 6.28. Imagenes de electrones retrodispersados representativas de los MGP y fases
asociadas incluidos en la cromita inalterada. A-B. Cristales monofasicos euhedrales de laurita (L).
C. Cristal de laurita mostrando una estructura interna zonada formada por un nicleo de laurita rica
en Os (Os-L) y un borde de laurita pobre en Os. D. Grano bifasico compuesto por un cristal
subhedral de laurita y una inclusion de osmio (Os). E. Agregado bifasico compuesto por un cristal
zonado de laurita y un cristal subhedral de Os. F. Grano bhifasico compuesto por un cristal
subhedral de erlichmanita y un cristal euhedral de pentlandita. G. Asociacién bifasica compuesta
por un cristal de laurita subhedral y un cristal subhedral de heazlewoodita. H. Agregado polifasico
compuesto por un cristal subhedral de laurita junto a irarsita y millerita. I. Agregado polifasico
compuesto de laurita, osmio y millerita.
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Algunos de los cristales de laurita incluidos en esta posicion textural estan
zonados (Figura 6.28C). Los granos bifasicos son en su mayoria cristales de
laurita £ osmio £+ SMB (pentlandita, y en menor medida, heazlewoodita o
millerita). También en estos casos se reconocen cristales de laurita zonados
(Figura 6.28E). El unico cristal de erlichmanita reconocido, muestra una
morfologia subhedral, y se encuentra asociado a pentlandita (Figura 6.28F). Los
agregados polifasicos estan compuestos por laurita y SMB (millerita, y en menor
medida, pentlandita y heazlewoodita) a los cuales se asocian osmio, irarsita y/o
kashinita.

En la cromita alterada los MGP muestran morfologias muy variables. No
obstante, hay un predominio de las morfologias subhedrales y anhedrales.
Generalmente, los granos que se reconocen muestran una caracteristica comun,
y es la de tener las caras cristalinas y/o bordes de granos parcialmente corroidos
evidenciando efectos de disolucion (Figura 6.29A-I).

Figura 6.29 . Imagenes de electrones retrodispersados representativas de los MGP incluidos en la
cromita alterada. A. Cristal aislado euhédrico de rutenio pentlandita (Ru-pn). B. Agregado bifasico
compuesto por un cristal de laurita zonado (L) e irarsita (Irs) (obsérvese que ambos cristales
muestran caras cristalinas corroidas). C. Inclusion bifasica compuesta por laurita e irarsita. D.
Laurita euhedral mostrando bordes corroidos con rutenio (Ru). E. Cristal de laurita mostrando una
orla porosa de rutenio en el borde. F. Inclusién bifasica compuesta de un cristal euhedral de rutenio
pentlandita y cristales de osmio (Os) mostrando morfologia vermicular. G. Agregado polifasico
compuesto por laurita, osmio y un mineral de composicién préxima a una solucién sélida
monosulfurada rica en Ru (Ru-mss). H. Grano polifasico compuesto por un cristal subhedral de
laurita con bordes parcialmente disueltos, rutenio pentlandita, irarsita y osmio. |. Agregado
polifasico compuesto por cristales subhedrales de laurita y pentlandita (Pn) asociados a un grano
anhedral de osmio.
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La laurita y la rutenio pentlandita son los Unicos MGP que se encuentran
formando granos monofasicos en esta posicion textural. Los granos bifasicos
estdn compuestos por laurita + pentlandita + irarsita + osmio, 0 rutenio
pentlandita + osmio * irarsita. Uno de los cristales de laurita que forma parte de
un agregado bifasico en esta posicion textural también muestra zonacion (Figura
6.29B). Esta laurita zonada estd asociada a un pequefio cristal de irarsita rica en
Os. La estructura interna de este cristal de laurita esta formada por una
alternancia de bandas de composicién y espesores variables. En detalle, los
analisis cualitativos realizados con EDS en el FESEM muestran que, el ndcleo
del grano estd constituido por un cristal de laurita rica en Os de morfologia
euhedral cuyas caras cristalinas estan parcialmente corroidas. El nucleo esta
envuelto por una banda de laurita rica en Ru, la cual culmina en una fina banda
de laurita rica en Os. Esta banda a su vez esta rodeada por otra de composicion
relativamente més rica en Ru a la cual se asocia el grano de irarsita rica en Os.
En otros agregados bifasicos la laurita muestra orlas de rutenio, en ocasiones
con textura porosa o claramente separadas del cristal de laurita (Figuras 6.29D-
E). Las asociaciones polifasicas estan compuestas por laurita + rutenio
pentlandita o laurita + mss rica en Ru a la cual se agregan otros MGP (osmio y/o
irarsita) o pentlandita. Generalmente los contactos entre la laurita y la rutenio
pentlandita o la mss rica en Ru son muy irregulares, evidenciando la disolucion
tardia de los cristales de laurita. En estos granos, las inclusiones de osmio y la
irarsita desarrollan morfologias tanto euhedrales como anhedrales. EI osmio
siempre se encuentra incluido en la rutenio pentlandita o en la mss, y
generalmente marca el contacto de transicion entre la laurita y la Ru-pentlandita
(Figuras 6.29F-H). Por el contrario, la irarsita sobrecrece a ambos minerales,
mostrando una morfologia irregular en el contacto y euhedral hacia las partes
externas (Figura 6.29H).

En la_matriz silicatada predominan los MGP con morfologias anhedrales. No
obstante, algunos de los granos reconocidos tienen morfologias subhedrales. Al
igual que aquellos presentes en las zonas alteradas de la cromita, los que se
encuentran en la matriz silicatada muestran caras cristalinas y/o bordes de
granos parcialmente corroidos evidenciando efectos de disolucion. La laurita, la
irarsita y el rutenio se presentan en forma de granos monofasicos

Los granos bifasicos estan formados por laurita + irarsita, irarsita +
hollingworthita, o el compuesto de Rh, Os y Sb con heazlewoodita. El estannuro
de Pd y Cu esta asociado a magnetita que reemplaza a pentlandita. Dos de las
lauritas en esta posicion textural también estdn zonadas. La laurita de la Figura
6.30D muestra una morfologia anhedral y bordes de grano corroidos.
Internamente, el grano muestra zonas y bandas con diferentes contenidos en Os
y Ru que muestran una distribucion muy irregular (Figura 6.20A). En el caso de
la laurita zonada de la Figura 6.30E los bordes de grano se preservan; la
estructura interna del grano también es muy compleja, con bandas de espesor y
composicion variable (Figura 6.20B). El nucleo del grano esta formado por una
zona de laurita pobre en Os (cortada por al menos dos bandas de laurita rica en
Os). El borde est4 compuesto por bandas alternantes mas o menos continuas
gue siguen una linea de crecimiento definida hacia las zonas externas del grano.
Estas lineas de crecimiento estan interrumpidas y/o se adaptan a la morfologia
que presentan los cristales de irarsita incluidos en el grano. El rutenio se
encuentra como minusculas inclusiones (inferiores a 1um de diametro) en 6xidos
de Fe asociados a laurita zonada (Figura. 6.30D), ademéas de formando granos
aislados en la matriz silicatada. Un ejemplo de agregado bifasico (o cristal
zonado) de irarsita y hollingworthita se muestra en la Figura 6.30F. En la imagen

-180-



José Maria Gonzalez Jiménez

se observa que el cristal subhedral de irarsita forma la zona central del grano (en
contacto con la cromita alterada) mientras que la zona externa, en contacto con
la matriz silicatada, esta formada por un cristal anhedral de hollingworthita con
empobrecimiento de S y Pt, y enriquecimiento de Ni y Fe hacia el borde del
grano (Figura 6.22) que incluye pequefias inclusiones de Ru.

Figura 6.30 . Imagenes de electrones retrodispersados representativas de los MGP incluidos en la
matriz silicatada. A. Cristal aislado anehdral de hollingworthita (Holl). B. Cristal aislado subhedral
de irarsita (Irs). C. cristales anhedrales de rutenio (Ru) incluidos en la matriz silicatada
serpentinizada. D. Cristal anhedral de laurita (L) con zonado irregular. E. Cristal subhedral de
laurita con una zonacién compleja mostrando gran heterogeneidad en los contenidos de Os y Ru
entre las diferentes zonas del cristal, y un enriquecimiento relativo en Os hacia los bordes. No6tese
gue las bandas que definen la zonacién se adaptan a los pequefios cristales de irarsita incluidos en
el mismo. F. Cristal compuesto de irarsita y hollingworthita mostrando textura porosa en el borde.
Las inclusiones de mayor reflectividad en el borde del grano son de Ru. G-H. Cristales de SnPdCu
asociados a goethita (Gth) que reemplazan a cristales pentlandita (Pn). E. Inclusién de RhOsSb en
el borde de un cristal de heazlewoodita (Hz).

6.4.2. Minerales de metales base

En la cromita inalterada los MMB desarrollan, preferentemente, habitos
idiomérficos con secciones poligonales muy variadas. En menor medida también
se reconocen cristales subhedrales con secciones subredondeadas. En forma de
granos aislados se encuentran la pentlandita, la millerita, la heazlewoodita y la
godlevskita. Las inclusiones bifasicas estan formadas por pentlandita + MGP,
pentlandita + millerita, o heazlewoodita + godlevskita (Figuras 6.31A-C). De entre
estos sulfuros incluidos en la cromita inalterada, sélo la pentlandita se presenta
formando inclusiones polifasicas. En estos casos, siempre estd asociada con
MGP.
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Figura 6.31 . Imagenes de electrones retrodispersados representativas de los MMB incluidos en la
cromita inalterada. A-B. Cristales euhedrales de pentlandita (Pn) y millerita (Mill). C. Agregado
bifasico compuesto por millerita y pentlandita.

En la__cromita alterada, los MMB presentan habitos euhedrales y/o
subhedrales con bordes de granos irregulares evidenciando corrosion y/o
disolucién parcial. También, aunque en menor medida, se reconocen cristales
anhedrales, que se suelen encontrar en forma de pequefias inclusiones en
cristales de mayor tamafio u ocupando poros y huecos de la cromita. En forma
de granos aislados, se encuentran los sulfuros de Ni, Fe y Cu (pentlandita,
millerita, heazlewoodita, godlevskita y calcopirita) y los arseniuros de Ni
(maucherita y orcelita) (Figuras 6.32A-E).

Figura 6.32 . Imagenes de electrones retrodispersados representativas de los MMB incluidos en la
cromita alterada. A. Borde alterado de cromita mostrando numerosas inclusiones de arseniuros y
sulfuros de metales base. B: Cristal euhedral de pentlandita (Pn). C. Cristal de heazlewoodita (Hz)
con una zonacion irregular. D. Cristales subhedrales de maucherita (Mch) rellenando cavidades en
la cromita alterada. E. Cristal subhedral de orcelita (Orc). F. Inclusion bifasica de pentlandita y
heazlewoodita. D. Agregado bifasico de pentlandita con un borde de maucherita. E. Inclusion
polifasica compuesta por heazlewoodita y godlevskita (Gd) incluyendo pequefios cristales de
gersdorfita (Gdf). F. Agregado polifasico compuesto por pentlandita y godlevskita con lamelas
orientadas de millerita y una pequefia inclusion de orcelita en el contacto entre la pentlandita y la
godlevskita.
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Los granos bifasicos estdn compuestos por dos sulfuros (pentlandita con
pequefias inclusiones u orlas de alteracion de heazlewoodita; Figura 6.32F), por
un sulfuro y un arseniuro (pentlandita o heazlewoodita con bordes recrecidos de
maucherita; Figura 6.32G), o por un sulfuro y un sulfoarseniuro (pentlandita o
heazlewoodita con pequefias inclusiones, bordes y/o orlas de alteracién de
gersdorfita). Los agregados polifasicos estan formados por uno o varios sulfuros,
asociados a arseniuros, sulfoarseniuros y/o antimoniuros. La Figura 6.32H
muestra un ejemplo de agregado polifasico en el cual dos sulfuros de Ni
(heazlewoodita y godlevskita) tienen asociados inclusiones anhedrales de
gersdorfita. Otro ejemplo de agregado polifasico se muestra en la Figura 6.32I
donde hay tres sulfuros (pentlandita que incluye lamelas de godlevskita y
millerita) y un arseniuro (orcelita) que se presenta en forma de una pequefia
inclusién justo en el contacto entre la pentlandita y la exsolucion de godlevskita-
millerita. Las fases que contienen Ni, As y Sb, y la breithauptita se presentan en
forma de inclusiones anhedrales de pequefio tamafio (~1pm) en sulfuros de Ni-
Fe.

La mayoria de los MMB que se encuentran en la matriz silicatada muestran
hébitos anhédricos. No obstante, también se reconocen cristales euhedrales y
subhedrales, los cuales a menudo muestran bordes corroidos. Las morfologias
de los cristales anhedrales son muy variadas, reconociéndose cristales
vermiformes, esqueletales, porosos e irregulares. Los SMB que se encuentran
en forma de granos monofasicos son la pentlandita, la heazlewoodita, la
godlevskita, la calcopirita y la millerita. El Gnico arseniuro que se presenta
formando granos monofasicos es la maucherita. Los cristales de pentlandita
muestran morfologias euhedrales y subhedrales. A menudo estos cristales
muestran bordes corroidos, y ocasionalmente, algunos de los cristales solitarios
desarrollan formas irregulares y/o porosas (Figuras 6.33A). La heazlewoodita, la
godlevskita, la calcopirita y la millerita, desarrollan, en términos generales, los
mismos habitos y morfologias que la pentlandita (Figura 6.33B).

Figura 6.33 . Imagenes de electrones retrodispersados representativas de los MMB incluidos en la
matriz silicatada. A. Cristal esqueletal de pentlandita (Pn). B. Cristal anhedral de heazlewoodita
(Hz). C. Cristal anhedral de pentlandita parcialmente reemplazada por goethita (Gth). D.
Pentlandita rodeada por gersdorfita (Gdf), la cual penetra en la matriz silicatada a lo largo de
fracturas. E. Cristal anhedral de heazlewoodita incluyendo cristales anhedrales de breithauptita
(Bthp) y gersdorfita. F. Asociacion polifasica formada por pentlandita parcialmente reemplazada
por heazlewoodita y sobre todo magnetita (Mgt).
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Los agregados bifasicos estan compuestos por un SMB asociado a otros
minerales. La pentlandita se asocia con la godlevskita, estd reemplazada por
goethita (Figura 6.33C) o awaruita, 0 muestra orlas de gersdorfita (Figura 6.33D).
La heazlewoodita, por su parte, se asocia a MGP o0 maucherita, o incluye
pequefios cristales de NiAsSb. En los agregados polifasicos, la heazlewoodita
incluye pequefias inclusiones de breithauptita y gersdorfita (Figuras 6.33E), o
reemplaza, junto con la magnetita a la pentlandita (Figura 6.33F).

6.5 DISCUSION

6.5.1. Alteracion de la cromita: relacion con la se  rpentinizacion y el
metamorfismo regional

Las cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi muestran grados de
alteracion muy variables. Como se ha venido describiendo, el grado de alteracion
depende de la relaciébn cromita/silicato y, en menor medida, del tamafio del
cuerpo de cromitita. Asi, mientras las cromititas masivas que forman los cuerpos
de los indicios D3, D4 y D8 no muestran alteracion, las semimasivas y
diseminadas que forman los cuerpos de menor tamafio (D1, D2, D5, D6, D7, D9)
muestran grados variables de alteracion, y desarrollan diferentes patrones
zonados.

La composicién quimica del borde de alteracion de las cromitas del Indicio D5
es similar a la que tienen los nlcleos de las cromitas del Indicio D2. Estas
composiciones ponen de manifiesto el desarrollo de un evento de alteracion que
se caracteriza por un enriquecimiento en el contenido en FeO, acompanado por
un aumento del #Cr (muy probablemente debido a la fuerte pérdida de Al,Oj)
con ninguna, o poca variacion del contenido de Fe,O; (Figuras 6.8, 6.9 y 6.10).
De acuerdo con los trabajos realizados por Purvis et al. (1972), Evans y Frost
(1975), Suita y Streider (1996), y la compilacion de Proenza et al. (2004b) este
tipo variaciones en la composicion quimica de la cromita son tipicas de cromitas
alteradas durante el metamorfismo en facies de los esquistos verdes (Figura
6.34).

El origen de los margenes de alteracion ricos en Fe** y Cr¥, y empobrecidos
en AP y Mg?, en las cromitas estudiadas, se puede explicar mediante la
reaccion propuesta por Kimball et al. (1990). Segun estos investigadores, a
temperaturas mayores a los 400°C, los componentes magnésico y aluminico de
la cromita primaria pueden llegar a reaccionar con fluidos ricos en MgO y SiO,
para formar clorita:

(l) MgA|204 + 4MgO+ 3 Si0; + 4 H,0— Mg5A|S|3010(OH)8
Al-espinela Clorita

La formacién de clorita mediante esta reaccién implica la pérdida de Ay
Mg? de la cromita primaria, dejando como resultado una cromita alterada
enriquecida en Fe* y Cr¥, y empobrecida en AP y Mg*. El rango de
temperaturas propuesto por Kimball et al. (1990), para esta reaccién supera al
rango térmico en el cual tiene lugar el metamorfismo en facies de los esquistos
verdes (entre 200°C y 400°C; Ernst, 1993). Sin embargo, la serpentinizacion
combinada de olivino y piroxeno a baja temperatura podria favorecer la
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incorporacion de fluidos ricos en MgO y SiO, al sistema (Bach el al., 2006); el
aporte de estos componentes crearia el ambiente necesario para que se
desarrolle dicha reaccion.

Fe®*

Fe-espinelas Facies anfibolitas

de alta temperatura
Facies anfibolitas
de baja temperatura

Facies esquistos
verdes
Facies Granulitas

~
~.
.....

Cr Al
& indicio1 Q) Indicio 2
A indicios  [l] indicio 4
@ ndicios A indicios
© Indicios [ Indicio 9

Cr Al

Figura 6.34. Cambios composicionales en las cromititas del Macizo Ultramafico de Dobromirtsi
expresados en el diagrama Fe** -cr** —AP**. Modificado de Purvis et al. (1972), Evans y Frost
(1975), Suita y Streider (1996) y compilacion de Proenza et al. (2004b).

El borde de alteracion que rodea los nucleos de la cromita del Indicio D2 vy el
borde interno de alteracién (Borde B;) que rodea a los nucleos de cromita
ligeramente alterados de los indicios D1 y D9, muestran una composicion
guimica comparable. Aunque con una ligera diferencia en el enriquecimiento en
Fe,0s, en términos de los contenidos de FeO, MgO, Cr,03 y Al,O3 (Figuras 6.8,
6.9y 6.10). Asimismo, la del borde de alteracion de la cromita del Indicio D5 y los
nucleos de la cromita del Indicio D2. En la Figura 5.34, estas composiciones
también quedan representadas en el campo delimitado para las facies de los
esquistos verdes. No obstante, el mayor enriquecimiento en Fe** sugiere el
comienzo de un cambio en las condiciones de la alteracién hacia estados mas
oxidantes. Segun Mellini et al. (2005), la reaccion de la espinela (o del
componente espinela de la cromita) con serpentina, bajo condiciones oxidantes,
puede dar lugar a la formacion de clorita, y a una cromita enriquecida en Fe®**,
intermedia entre la cromita y la magnetita:

(”) MgA|204 + 15M938I205(OH)4 + HZO + 008302
Al-espinela Serpentina

— Mg5A|Si3010(OH)8+ 016MF9304
Clorita Cr-magnetita
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Las evidencias texturales y quimicas demuestran que la cromita enriquecida
en Fe* forma los bordes de alteracién entorno a los nicleos de cromita
previamente alterados del Indicio D2, y los bordes B; de las cromitas de los
Indicios D1 y D9. Estos ultimos formados por la reaccion de la cromita
preexistente (inalteradas o afectadas previamente por procesos la alteracion
metamorfica en las etapas iniciales en condiciones de las facies de los esquistos
verdes) con la serpentina que constituye la matriz silicatada intersticial. La
ausencia de evidencias de alteracion del metamorfismo de esquistos verdes en
algunas cromitas de los Indicios D1 y D9 sugiere que o bien estas no fueron
afectadas por tal evento metamorfico, o que las evidencias de dicho evento de
alteracion fueron totalmente obliteradas por el evento oxidante posterior. El
incremento de la fO, que se requiere para la formacion de la cromita rica en Fe
podria estar asociado a condiciones de mayor grado metamdérfico (aun en facies
de esquistos verdes) cuando el olivino fue totalmente reemplazado por
serpentina (Frost, 1985; Bach et al., 2006; Klein y Bach, 2009).

La cromita que muestra los mayores contenidos de Fe® es la cromita del
Indicio D6 y los bordes de alteracion B, de la cromita de los indicios D1 y D9. Los
elevados contenidos de Fe®* de estas cromitas alteradas son tipicos de una
cromita rica en Fe** conocida en la literatura como “ferritcromita” (Spangenberg,
1943; Evans y Frost, 1975; Proenza et al., 2004b).

En las cromitas estudiadas, la formacion de ferritcromita implica un evento de
alteracion en el cual el incremento de Fe®" est4 asociado a una fuerte pérdida de
Al,O3z;, con muy poca 0 ninguna variacion del contenido de Cr,O; y FeO. De
acuerdo con la Figura 6.34 este evento de alteracion debi6 desarrollarse durante
el metamorfismo en facies de las anfibolitas de baja temperatura. Asi mismo, el
mayor contenido de Fe®" en estas cromititas en comparacién con las alteradas
durante las etapas iniciales, sugiere un mayor estado de oxidacion en etapas
més avanzadas del metamorfismo. Con el incremento del grado metamaorfico, la
serpentinizacion de los piroxenos y el olivino decae (Frost, 1985; Bach et al.,
2006), lo cual favorece el establecimiento de un ambiente mucho mas oxidante.
Como se explico anteriormente, la reaccién Il esta sujeta a las condiciones de
fO, del ambiente. El progresivo aumento de la fO, favorece el desarrollo del
proceso, induciendo a la reaccién de mayores cantidades de serpentina y
cromita para producir clorita (Qque ahora se encuentra como inclusiones en los
bordes de alteracion de la ferritcromita en las cromitas o formando aureolas de
reemplazamiento entorno a los cristales de cromita) y ferritcromita. La morfologia
de los contactos que se observan entre los bordes de ferritcromita (B,) y los
bordes de alteracion B; y los nudcleos (ligeramente o nada alterados) de las
cromitas que forman las cromititas de los indicios D1, D9 y D6 (Figura 6.7B-D),
sugiere que los fluidos oxidantes involucrados en el proceso de alteracion
debieron ser muy agresivos, provocando incluso la disolucion parcial de la
cromita y cierta movilizacion de Fe*, AP" y Cr** (Wylie et al., 1987). La
disminucién en FeO que se observa en los bordes B, de las cromitas del Indicio
D1 (Figuras 6.8, 6.9 y 6.10) sugiere que los procesos de disolucion de la cromita,
podrian haber favorecido también la liberacion de pequefias cantidades de Fe?".
Este Fe?" podria haber sido posteriormente oxidado a Fe*, contribuyendo a
incrementar la cantidad de Fe®*" disponible, para la formacién de ferritcromita
(Wylie et al., 1987).
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La presencia muy local de pequefias cantidades de talco, brucita y
carbonatos, sugiere que durante las etapas mas tardias de la alteracion, la
influencia de fluidos oxidantes portadores de CO, fue muy limitada (Eckstrand,
1975):

(”I) 15M938I205(OH)4 + 2F6304 +30C02
Serpentina Magnetita

— 9Mggs|4010(OH)2 + 30(M90.9Feo.1)C03 + 27H20+ 1/202
Talco Magnesita

La escasa proporcion de estos minerales en las cromititas estudiadas,
sugiere que su formacién fue un proceso muy tardio, limitado por la reducida
proporcion de magnetita formada durante el reemplazamiento de olivino por
lizardita, durante el metamorfismo de fondo oceéanico. Por otro lado, la
preservacion de intercrecimientos de clorita/antigorita en la matriz silicatada
intersticial entre granos de cromita y la ausencia de olivino de neoformacion, que
se forma entorno a los 500 °C, a partir de la deshidratacién de la antigorita
(Caruso y Chernosky, 1979) de nuevo sugiere que la temperatura no supero el
rango térmico que delimita las condiciones del metamorfismo en facies de las
anfibolitas de baja temperatura.

La evolucion del proceso de alteracion se resume en la Figura 6.35. Este
diagrama simplificado muestra que los bordes de alteracion reconocidos en
estas cromitas son un reflejo de su evolucién metamoérfica.

Como muestra la Figura 6.35, durante la serpentinizacion de baja
temperatura en el fondo oceanico, no se produjo ninguna variacion o cambio en
la composicion quimica de las cromitas. Sin embargo, durante las etapas
iniciales del metamorfismo en facies de los esquistos verdes, la cromita
reaccioné con fluidos ricos en MgO y SiO,, perdiendo A" y Mg?*, dando lugar a
una cromita rica en FeO y Cr,0O3 en equilibrio con clorita. Con el aumento del
grado metamorfico, la serpentinizacién del olivino fue decayendo generando
unas condiciones progresivamente mas oxidantes en el medio. En estas
condiciones, la cromita preexistente (inalterada o ya previamente alterada)
reagccioné con serpentina dando lugar a la formacion de un borde mas rico en
Fe™.

El aumento de la fO,, resultado de la paralizacion de la serpentinizacion del
olivino durante el metamorfismo en facies de las anfibolitas de baja temperatura
y la circulacién de fluidos acuosos tuvo como resultado la formacién de bordes
mucho mas enriquecidos en Fe** (ferritcromita), los cuales contienen
proporciones significativamente importantes de clorita. Durante las etapas mas
tardias de la alteracién metamorfica, algunas cantidades de magnetita formadas
durante el metamorfismo de fondo oceanico, reaccionaron con serpentina dando
como resultado la formacion de talco y carbonatos (magnesita) en la matriz
silicatada de las cromititas, o a lo largo de finas fracturas tardias

-187-



Capitulo 6: Metamorfismo

Serpentinizacion Fondo Oceanico

Cromita

Olv —» Lz/Ctl

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEER
Esquistos Verdes [200-400 °C]

Chr—» Chl

Atg+Brc —» Chl
Chr+Atg —» Chl+Chr-Mgt
Atg+Mgt —» Tlc+Mag

Incremento del grado metamérfico (T)

Figura 6.35. Esquema ilustrando los cambios quimicos en las cromitas durante el metamorfismo.
Olv: olivino, Srp: serpentina [Lz: lizardita, Crtl: crisotilo, Atg: antigorita], Chr: cromita, Chl: clorita,
Brc: brucita, Mgt: magnetita, Tlc: talco, Mag: magnesita, Mgt: magnetita.
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6.5.2. Origen de las inclusiones solidas (minerales del grupo del
platino y de metales base) en las cromititas

6.5.2.1. Minerales del grupo del platino y metales base incluidos en la cromita
inalterada: origen y condiciones de formacién de las asociaciones
primarias.

Las caracteristicas morfolégicas, que muestran los granos monofésicos o
compuestos de laurita-erlichmanita, las aleaciones de Ru-Os-Ir, la irarsita y la
kashinita, incluidas en las zonas inalteradas de los cristales de cromita sugieren
gue son inclusiones primarias 0 magmaéticas, formadas antes o coetdneamente,
a la cristalizacion de la cromita (véase epigrafe 1.1.3.2 del Capitulo 1 y
apartados de la discusién del Capitulo 3).

El predominio de la laurita en la asociacion, junto a menores cantidades de
erlichmanita y kashinita, y la relativa escasez de aleaciones (Figura 6.17)
sugieren, como se ha discutido en los capitulos precedentes, que las
condiciones de fugacidad de azufre alcanzadas en el fundido, fueron mayores
gue las requeridas para estabilizar inicamente las aleaciones. En este caso las
relaciones texturales (Figuras 6.28D-E, 6.28H-1) que se observan en las
inclusiones compuestas también indican que las aleaciones cristalizaron
coetanea o posteriormente a los sulfuros. Las caracteristicas texturales, unidas
al enriqguecimiento en Ru que muestra la laurita de Dobromirtsi, y el bajo
contenido en Ru del osmio nativo asociado a ella sugiere unas condiciones de
cristalizacion de dichas asociaciones a una temperatura proxima a los 1200 °C, y
un rango de fugacidades de azufre de entre -2 y -0.5 log fS, (Figura 6.36;
Andrews y Brenan, 2002).

La estructura zonada que muestran algunos cristales de laurita incluidas en
las cromitas inalteradas de Dobromirtsi, est4 formada por nucleos de laurita rica
en Os y bordes de laurita rica en Ru. En algunos casos, los bordes ricos en Ru
tienen adheridos aleaciones de osmio (muy pobres en Ru) (Figura 6.28E). Esta
disposicion textural sugiere que tales minerales no se formaron mediante un
proceso de cristalizacion fraccionada (véase Capitulo 3). Mas bien, el mayor
contenido de Ru en los bordes, es el resultado de la cristalizacion de los mismos
a menor fugacidad de azufre y/o mayor temperatura que aquellas en las que se
han formado los ndcleos ricos en Os (Figura 6.36). Esto indica, como se ha
venido sefialando en las cromititas de los otros complejos ofioliticos estudiados,
la heterogeneidad fisico-quimica del ambiente en el que se formé la cromitita.
Tales condiciones heterogéneas quedan registradas en la estructura del grano
zonado de la Figura 6.28E. En este grano el nucleo (parcialmente corroido) esta
envuelto por un borde formado por diferentes bandas de composicion variable
gue crecen adaptandose a la morfologia irregular del nucleo. Esta estructura
indica desequilibrios entre el cristal previamente formado (que ahora
corresponde al nucleo) y el borde, sugiriendo que ambos debieron formarse bajo
condiciones de fugacidad de azufre y/o temperatura variables (Figura 6.36). En
esta situacion la formacion de erlichmanita y kashinita pudo tener lugar
coetaneamente a la formacion de las asociaciones de laurita y las aleaciones de
Os-Ir-Ru, en respuesta a variaciones subitas de la temperatura y/o de la S, en el
mismo grano, 0 en granos de cromita préximos (véase apartado de discusion del
Capitulo 3).

-189-



Capitulo 6: Metamorfismo

T(C)
600 700 800 1000 1100 1400

log fS2

13 4

15 14 13 1.2 1 09 08 07 0.6
1000/T (K)

Figura 6.36. Curvas de equilibrio para sulfuros y metales de Ru, Ir, Os y Ni, en funcién de la
fugacidad de azufre (fS,) y temperatura (T). Modificado de Stockman y Hlava (1984); Melcher et
al. (1997); Garuti et al. (1999) y Gutiérrez-Narbona et al. (2003). EI campo gris indica la region de
estabilidad de las fases magmaticas. Las flechas indican la trayectoria de enfriamiento subsdlidus
de las asociaciones de MGP-MMB.

La presencia de irarsita como mineral primario en estas cromititas atestigua,
de nuevo, la disponibilidad de As durante la etapa magmética (véase discusion
Capitulos 3, 4 y 5). Sin embargo, la escasez de este mineral y su reducido
tamafio sefiala la baja concentracion de dicho elemento en el fundido que origind
estas cromititas.

El modelo descrito también permite explicar la presencia de sulfuros de Ni
(millerita y heazlewoodita) como inclusiones en la cromita inalterada. Asi, la
ausencia de EGP en solucion soélida en tales sulfuros y el hecho de que no estén
asociados con minerales de Rh, Pt y/o Pd evidencian que estos no cristalizaron
de un liquido sulfurado inmiscible, como se ha descrito en las cromititas de
Sagua de Tanamo y de la Isla de Ouen. Mas bien, la cristalizacion de los mismos
debié tener lugar cuando la fS, alcanz6 los valores necesario para cristalizar
erlichmanita (Figura 6.36). Por el contrario la presencia de pentlandita
representaria los estadios mas tardios de la cristalizacion de la cromita, ya que
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este mineral puede llegar a ser estable a temperaturas entorno a los 865 °C
(Sugaki y Kitakaze, 1998).

6.5.2.2. Minerales del grupo del platino y metales base incluidos en la cromita
alterada y la matriz silicatada: modificacion de las paragénesis primarias
y formacion de las asociaciones secundarias durante el metamorfismo.

Si se considera la distribucién de los MGP en las cromititas, se observa que
hay una disminucién progresiva del nimero de los granos de estos minerales
desde la cromita inalterada hasta la matriz silicatada, con muy poca variacion
(las proporciones son casi las mismas) del area que representan dichos granos
en las diferentes posiciones texturales (Figura 6.16). El aumento progresivo del
tamafio medio que muestran los granos de MGP en la cromita alterada y la
matriz silicatada respectivamente (Tabla 6.2), indica que aunque en las zonas de
alteracion hay menos granos, el tamafio de los mismos es mayor que el de
aquellos incluidos en la cromita inalterada. Este hecho nos permite explicar por
gué las proporciones de las areas que representan los MGP en las diferentes
posiciones texturales es practicamente la misma y sugiere cierta neoformacion
de MGP durante la alteracion. No obstante, para poder explicar certeramente
estas variaciones en la distribucion de los MGP (Figura 6.16) hemos de plantear
dos posibles alternativas: 1) dichas distribuciones son solamente el resultado de
procesos magmaticos que fraccionaron los MGP en la cromita y residualmente
alguno de ellos en la matriz silicatada, o 2) tales distribuciones son resultado de
la distorsion de la distribucién original de los MGP debido a los efectos de la
alteracion metamorfica. La tipologia, la composicion quimica y las caracteristicas
morfo-texturales de los MGP que se reconocen en las zonas de alteracion
(cromita alterada y matriz silicatada) apoyan la segunda tesis.

Los argumentos que se expondran a continuacion, sugieren que durante la
alteracion se desarrollaron, al menos, dos procesos diferentes: 1) un proceso de
degradacion/desestabilizacion de la mineralogia primaria resultado de su
equilibrio con las condiciones de la alteracion, y 2) un proceso de neoformacion
durante el cual algunos de los minerales preexistentes o neoformados llegaron
incluso a recrecer aumentando considerablemente su tamafio, como resultado
de la incorporacién de elementos movilizados por los fluidos metamorficos.

Un caso que ejemplifica la degradacion de los MGP primarios en las
cromititas de Dobromirsti viene dado por la desulfurizacion de la laurita y la
formacion subsecuente del rutenio nativo. La distribucién de las proporciones de
ambos minerales en las diferentes posiciones texturales en las que se
encuentran se correlacionan de forma inversa. Asi, la proporcion de los granos
de laurita disminuye desde la cromita inalterada hasta la matriz silicatada,
mientras que la proporcion de rutenio nativo aumenta en la cromita alterada y
sobre todo la matriz silicatada (Figura 6.17). El rutenio siempre estd asociado a
la laurita formando pequefias inclusiones en sus proximidades u orlas entorno
ella (Figuras 6.28D-E). Es mas, los granos analizados de esta aleacion muestran
un contenido de Ru idéntico al de la laurita a la que se encuentra asociado
(Figuras 6.19 y 6.21). Estas observaciones sugieren que la desulfurizacion de la
laurita dio como resultado la formacion del rutenio nativo (véase discusion
Capitulo 4). La mayor proporcion de area de rutenio en la matriz silicatada,
comparada con la que hay en la cromita alterada (Figura 6.17) sugiere que este
proceso de destruccion de la laurita y de produccién de rutenio fue mas intenso
en la matriz silicatada, dada la mayor disponibilidad de fluidos metamérficos en
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dicha matriz. Esta observacion esta ademas soportada por la composicion de las
lauritas analizadas. Aquellas laurita presentes en la matriz silicatada tienen un
contenido promedio de Ru mayor que la laurita incluida en los cristales de
cromita (Figura 6.19). Las observaciones expuestas permiten argumentar que,
aunque el proceso de alteracidén es variable en intensidad, como demuestra la
supervivencia de lauritas en todas las posiciones texturales, fue mucho mas
acusado en la matriz silicatada donde la interaccion con los fluidos metamorficos
alterantes fue mucho mayor. La formacién de las orlas y de las pequefias
inclusiones de rutenio siempre en las proximidades de los cristales de laurita
alterados, sugiere ademas, que el Ru fue un elemento muy poco movil durante la
alteracion metamorfica, quedando restringido su transporte y redistribucion a las
cercanias y/o distancias muy cortas (grano-grano) de los minerales primarios de
los que este elemento fue removilizado.

En las cromititas estudiadas el osmio nativo esta incluido solamente en
cristales de cromita (Figura 6.17). Aunque se reconocen numMerosos granos, la
proporcion de area (y el tamafio de los mismos) es muy reducida. La ausencia
de este mineral en la matriz silicatada, unida al pequefio tamafio de dichos
minerales, sugiere que, o bien todos los cristales de osmio formados durante la
etapa magmatica quedaron atrapados en cristales de cromita, o que aquellos
granos que eventualmente pudieron haber sido liberados durante la alteracion de
la cromita fueron disueltos por completo. Un hecho que apoya la segunda
hipotesis, y que sugiere la movilizacién del Os durante la alteracion es el
progresivo empobrecimiento en Os que muestran las lauritas localizadas en la
matriz silicatada (Figura 6.19). Un caso que ejemplifica como el Os podria haber
llegado a ser movilizado y/o posteriormente reconcentrado durante la alteracion
se observa en el grano de laurita zonado de la Figura 6.20B. Este grano, se
localiza en la matriz silicatada y tiene una estructura interna muy compleja con
diferentes bandas ricas en Os que dan lugar a una tendencia de enriquecimiento
de Os hacia el borde del grano. Las diferentes bandas del grano no siguen un
patrén de crecimiento cristalino determinado como el que presentan las lauritas
zonadas incluidas en las zonas inalteradas de la cromita (véase Capitulo 3). La
estructura interna del grano y su morfologia exterior perfectamente definida,
sugiere que el mismo podria derivar de la recristalizacion de un grano de laurita
previamente disuelto durante la alteracién. Un hecho que evidencia la disolucién
del cristal previo son las microinclusiones de Ru dispersas en las proximidades
del cristal zonado. Por el contrario, la relacion de contacto de esta laurita con un
cristal alterado de cromita al que se encuentra asociado parece sugerir que el
MGP utiliz6 el borde de la cromita como lugar de nucleacion para su posterior
crecimiento. Este hecho estd ademéas apoyado por la morfologia de las bandas
internas del grano que se adaptan a cristales de irarsita previos [formados a
partir de la fijacion de Ir por As incorporado al sistema por fluidos oxidantes (ver
més adelante)]. Ya que la desulfurizacion de la laurita tiene lugar en condiciones
reductoras (véase Capitulo 4), la recristalizacion de este grano de laurita sobre
cristales de irarsita debié tener lugar en una etapa posterior en condiciones
oxidantes. Asi el hecho de que haya una concentracion preferencial del Os en
los bordes del grano también sugiere como se ha comentado anteriormente, que
el proceso de recristalizacibn del grano debié tener lugar bajo condiciones
oxidantes. Segun esta interpretacion (y tal como se demostré anteriormente) el
Ru permaneceria como un elemento atn inmévil en las condiciones en las que el
Os (y también el Ir) son movilizados por los fluidos alterantes. La formacion de
laurita secundaria en contextos de alteracion hidrotermal por fluidos derivados
del metamorfismo ya ha sido sugerido por Garuti et al. (2007) en las cromititas
estratiformes de Campo Formoso (Brasil).
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El incremento de las proporciones de irarsita (mineral muy escaso en la
cromita inalterada), hollingworthita, del el antimoniuro de Os y Rh, el estannuro
de Pd y Cu, la rutenio pentlandita y la mss rica en Ru (ausentes por completo en
la cromita inalterada) (Figura 6.17) en las zonas alteradas, sugiere, de nuevo, un
proceso de neoformacién de estos MGP durante la alteracion metamorfica.

El aumento de la proporcién de sulfoarseniuros de Ir-Rh en las zonas de
alteracion pone de manifiesto que el Ir y el Rh fueron elementos disponibles
durante la alteracion. La combinacion de dichos elementos con el As para formar
los sulfoarseniuros sugiere que este ultimo componente [muy escaso en fundido
original a partir del cual cristalizaron las inclusiones primarias (la proporcion de
irarsita en la cromita inalterada no llega al 1% de los MGP)] debi6 de ser
introducido por los fluidos alterantes. Esto queda probado ademas, por la
distribucion exclusiva de los arseniuros de niquel en la cromita alterada y en la
matriz silicatada (Figuras 6.17 y 6.26). La relacion de proporciones obtenidas con
el nimero de granos y el &rea ponderada de la irarsita, indica que aquellos
granos localizados en la cromita alterada tienen un tamafio mayor que los que
estan en la matriz silicatada. Por el contrario, menos granos de hollingworthita en
la matriz silicatada representan un area similar a la de los granos de irarsita.
Estas distribuciones de los sulfoarseniuros de Ir-Rh sugieren que el Ir fue menos
movil que el Rh. Esta interpretacion permite explicar la formacion de cristales de
irarsita como los que se encuentran en las proximidades del cristal zonado de la
Figura 6.30E, asi como de cristales de hollingworthita en la matriz silicatada
(Figura 6.30A). La Figura 6.30F muestra un grano compuesto de irarsita y
hollingworthita muy singular. Este grano presenta un tamafo relativamente
grande si se compara con el resto de sulfoarseniuros de Ir-Rh reconocidos en las
cromititas (p.ej. Figuras 6.28H, 6.29B-C, 6.30A-B). Otra caracteristica peculiar es
que la hollingworthita que forma la parte exterior desarrolla un borde poroso y
muestra un empobrecimiento relativo en S, Ru y Pt, y un ligero incremento en Fe
y Ni (Figura 6.22). En la cromita inalterada de Dobromirtsi ho se reconocen
agregados compuestos ni cristales zonados formados por individuos de irarsita y
hollingworthita como los que se han descrito en el distrito de Sagua de Tanamo
(véase Capitulo 4), lo cual nos lleva a considerar un origen secundario de dicho
grano. Anteriormente se ha discutido que los fluidos a partir de los cuales se
formaron estos sulfoarseniuros fueron predominantemente oxidantes. Aunque no
ha podido ser constatado con los medios analiticos utilizados, la textura porosa
que muestra el grano de hollingworthita sugiere que este podria ser un 6xido. La
disminucion de Pt hacia el borde de este grano sefiala que los fluidos que
pudieron oxidar a la hollingworthita llegaron a movilizar tal elemento. Esto est4
de acuerdo con los trabajos experimentales de Wood (en Cabri, 2002) quién ha
demostrado que el Pt puede ser movilizado en forma de complejos cloruros por
fluidos acidos y oxidantes. La entrada de Ni y Fe para compensar el Pty S
liberados permitiria, en condiciones ligeramente mas oxidantes, la
transformacion del sulfoarseniuro en un oxido. Asi mismo, la formacion de
pequefias inclusiones de Ru en los bordes del grano sugiere, de nuevo, la poca
movilidad de este elemento por los fluidos alterantes.

La formaciéon del antimoniuro Rh y Os en la matriz silicatada sugiere que
ambos EGP fueron movilizados por los mismos fluidos alterantes y/o fijados en
las mismas condiciones. La combinacion de ambos elementos con el Sb sugiere
gue tales elementos movilizados por los fluidos acidos y oxidantes fueron fijados
por el Sh, cuando el medio derivé hacia condiciones ligeramente mas alcalinas
(Thalhammer et al., 1990; Garuti et al., 2007).
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La asociacion del estannuro de Pd y Cu con los hidroxidos de Fe que
reemplazan a la pentlandita sugiere que el Pd fue transportado y/o fijado por
complejos hidroxilo, por los mismos fluidos oxidantes (y de caracter alcalino) a
partir de los cuales se originaron los hidroxidos de Fe (Wood en Cabiri et al.,
2002)

Como se ha descrito en los capitulos 4 y 5, la rutenio pentlandita se puede
encontrar incluida en la cromita inalterada y/o en las fracturas, pudiendo ser
interpretada como un mineral de origen magmatico y/o secundario. Sin embargo,
la rutenio pentlandita de Dobromirtsi se localiza de forma exclusiva en la cromita
alterada, y siempre asociada con laurita, osmio y/o irarsita. La geometria del
contacto entre la rutenio pentlandita y la laurita (Figura 6.29H) sugiere que la
primera se forma a expensas de la segunda lo cual implica una pérdida de S 'y
EGP en la laurita, que se compensa con la entrada de metales base (Ni, Fe y en
menor medida Co) en la rutenio pentlandita (Figura 6.37). Ejemplos de este tipo
de reemplazamiento en el cual la laurita se transforma en rutenio pentlandita se
han descrito también en las cromititas de los complejos ofioliticos de Shetland
(Tarkian y Prichard, 1987; Malitch, 2008 com. pers.), y Kluchevskoy (Zaccarini et
al., 2008) (Figura 6.37).

*Dobromirisi
O Shetland
X Vourinos
A Herbeira
[ Kiuchevskoy

50 50

Ru+Os+Ir Ni+Fe+Co

Figura 6.357. Variaciones de la composicion de laurita, mss rica en Ru y rutenio pentlandita en las
cromititas de Dobromirtsi y en otras cromititas ofioliticas. Las flechas indican la variacion de la
composicion desde la laurita hasta la rutenio pentlandita. Los andlisis afiadidos de otras cromititas
ofioliticas proceden de Shetland (Tarkian y Prichard, 1987), Vourinos (Garuti y Zaccarini, 1997),
Herbeira (Moreno et al., 1999) y Kluchevskoy (Zaccarini et al., 2006).

La transformacién de la laurita a rutenio pentlandita implica una distorsion de
la estructura cubica Pa3 tipo pirita a otra estructura cubica P43m del tipo
pentlandita. Este cambio de estructura supone una menor disponibilidad de
huecos estructurales en los que pueden entrar el Os e Ir (Makovicky et al.,
1986). Tanto en las cromititas de Dobromirtsi como en las de Shetland y
Kluchevskoy, las aleaciones de Os e Ir siempre estan en los contactos de
reemplazamiento entre la laurita y la rutenio pentlandita e incluidas en esta
Ultima. Esta relacién textural sugiere, de acuerdo con lo argumentado por
Makovicky et al. (1986) que el Os e Ir inicialmente presentes en la laurita, no
ocupan las posiciones octaédricas de la estructura de la rutenio pentlandita
llegando a ser expulsados de la misma durante la transformacién de un sulfuro a
otro. Estos elementos exsueltos por tanto, se combinarian entre si para formar
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las aleaciones de Os-Ir y con elementos incorporados al sistema como el As,
para formar la irarsita (Figuras 6.29F y 6.29H).

La mss rica en Ru muestra el mismo tipo de relacién textural que la rutenio
pentlandita ya que esta fase mineral también se encuentra en la cromita alterada
reemplazando a la laurita e incluyendo aleaciones de Os-Ir. Fases minerales
similares a esta mss rica en Ru fueron descritas por Zaccarini et al. (2008) y
Melcher et al. (1997) en las cromititas de las ofiolitas de Kluchevskoy y de
Kempirsai. La fase descrita por Zaccarini et al. (2008) es una solucion soélida
monosulfurada rica en EGP y metales base, mientras que la descrita por Melcher
et al. (1997) es un monosulfuro rico en EGP. Ambas fases también se presentan
asociadas a granos de laurita y/o erlichmanita y aleaciones de Os e Ir. Segun los
investigadores que las describieron, estas fases son productos de desmezcla de
liguidos sulfurados ricos en EGP y metales base formados posteriormente a la
cristalizacion de laurita y/o erlichmanita. Esta interpretacion concuerda con lo
observado en las cromititas del distrito de Sagua de Tanamo y de la Isla de Ouen
(véase capitulos 4 y 5) donde, durante la etapa magmatica, llegan a formarse
sulfuros de metales base ricos en EGP (curproiridsita, mss rica en EGP y/o
rutenio pentlandita). Sin embargo, tanto la mss rica en Ru que se encuentra en
Dobromirtsi como el monosulfuro rico en EGP descrito en las cromititas de
Kluchevskoy se presentan exclusivamente en zonas alteradas de la cromitita. En
ambos casos la fase mineral en cuestidbn reemplaza a la laurita e incluye
aleaciones de Os e Ir. Este tipo de asociaciones sugiere un mecanismo de
formacion secundario relacionado con los procesos de alteracion de la cromitita,
similar al descrito para la formacion de la rutenio pentlandita.

Los trabajos experimentales de Kullerud y Yund (1962) y las observaciones
empiricas de Melcher et al. (1997) sugieren que la mss rica en EGP tiene una
estructura tipo millerita de alta temperatura (estructura tipo NiAs) la cual no es
estable por debajo de 379 + 3 °C. El hecho de que la mss rica en Ru rellene
oquedades formadas durante la alteracion de la cromita (Figura 6.29G) sugiere
que la formacion de esta fase a partir de la alteracién de la laurita debe de tener
lugar a temperaturas préximas a los 379 °C. Los mayores contenidos de Os e Ir
que tiene la mss rica en Ru en comparacion con la rutenio pentlandita, sugiere
gque esta ultima seria una fase de mas baja temperatura. La menor capacidad de
la estructura de la rutenio pentlandita de albergar Os e Ir facilitaria la expulsién
de mayores cantidades de Os e Ir (de ahi los menores contenidos de estos
elementos en comparacion con la laurita y la mss rica en Ru) iniciada durante el
reemplazamiento de la laurita por la mss rica en Ru, que permitirian la formacion
de las aleaciones de Os-Ir y la irarsita al combinarse parte del Ir liberado con As
introducido en el sistema. Ni en las cromititas de Dobromirtsi, ni en otras
descritas en la literatura existen ejemplos de la transformacién/reemplazamiento
de la mss rica en Ru a la rutenio pentlandita. La ausencia de tal tipo de textura
podria ser debido a la rapidez de la transformacién o a que la mss rica en Ru es
una fase metaestable necesaria para la transformacion de la laurita a rutenio
pentlandita. En este sentido, el origen de los cristales monofasicos de rutenio
pentlandita como el que muestra la Figura 6.29A podria asumirse como
resultado del reequilibrio completo de cristales de rutenio pentlandita formados
mediante el proceso descrito. Conforme avanza el proceso de alteracion las
aleaciones de Os-Ir, en este caso deberian de haber sido lixiviadas.

Contrariamente a los MGP, las proporciones de MMB (tanto en nimero de
granos como en areas que estos representan) en las zonas de alteracién de las
cromititas son significativamente mayores que las que hay en la cromita
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inalterada (Figura 6.25). Aunque en la cromita alterada hay un mayor nimero de
granos que en la matriz silicatada, el area que representan dichos granos es
menor. Por el contrario, la mayor proporcion de area en la matriz silicatada
responde al mayor tamafio promedio de los granos localizados en dicha posicién
textural (Tabla 6.4). Los criterios que se expondran a continuacién sugieren que
tales distribuciones de los MMB en las cromititas responden a un mecanismo
predominante de neoformacién de MMB durante la alteracion.

Si se comparan los MMB presentes en la cromita alterada con los que estan
incluidos en la cromita inalterada, se observa que hay un aumento de la variedad
de fases minerales (Figura 6.26). Este aumento se asocia a la neoformacién de
minerales que contienen As (maucherita, gersdorfita y orcelita), Sb (breithauptita
y NiAsSb) y en menor medida Cu (calcopirita) que estan ausentes por completo
en las zonas inalteradas de los cristales de cromita. Las proporciones que
representan las areas de estos minerales ricos en As, Sb y/o Cu, comparados
con los sulfuros de Ni pobres en S (godlevskita y heazlewoodita) y la pentlandita,
gque también se encuentran en la cromita alterada, indica el pequefio tamafio de
las fases neoformadas; lo cual concuerda con lo que se observa en la Figura
6.25.

La relacion de las proporciones de pentlandita (obtenidas con el nimero de
granos y las areas) en la cromita inalterada y la cromita alterada sugiere que ain
habiendo menos granos de pentlandita en la cromita alterada, el tamafo de los
mismos es mayor que el de los que estan en cromita inalterada. Esta afirmacion
también es valida para la godlevskita (Figura 6.26) y sugiere que durante la
alteracion los cristales neoformados desarrollaron un mayor tamafio debido a la
disponibilidad de componentes (Ni, Fe, S, etc...) en el medio y que ademas
dicha neoformacién pudo estar acompafiada de cierta recristalizacion (que
conllevo también el aumento de tamafio) de cristales previos. De este modo se
podria también explicar la abundancia de granos de pentlandita y la proporcion
de area que estos representan en la matriz silicatada.

En la matriz serpentinizada intersticial de las cromititas de Dobromirtsi se
reconocen cristales de pentlandita y/o heazlewoodita que muestran texturas
vermiformes o porosas (Figuras 6.33A-B) que evidencian la desulfurizacion
parcial de los granos. Asi mismo también se reconocen agregados de
pentlandita + heazlewoodita + awaruita + magnetita (p. ej. Figura 6.33F). Este
tipo de asociaciones que son estables en un rango de temperaturas que oscila
entre los 100 °C y los 400 °C, son tipicas de condiciones de baja fO, y/o fS, (Alt y
Shanks, 1998). En apartados anteriores se ha discutido que las primeras etapas
de la alteracién de las cromititas de Dobromirtsi estuvieron caracterizadas por
condiciones de baja fO, y/o fS, en el ambiente. Asi, la formacion de estas
asociaciones de MMB caracterizada por sulfuros pobres en Sy aleaciones debié
tener lugar durante el metamorfismo de fondo oceéanico (véase apartado de
discusioén del Capitulo 4) a una temperatura inferior a los 350 °C.

La Figura 6.32A muestra bordes de cromita alterados incluyendo numerosos
MMB. Este tipo de texturas sugiere la estrecha relacion existente entre el
proceso de alteracion de la cromita y la formacion de dichos MMB. De acuerdo
con Kerestedjian et al., (2007) las asociaciones bifasicas y/o polifasicas de
pentlandita * godlevskita + heazlewoodita + millerita (Figuras 6.32E-F)
localizadas en la cromita alterada debieron formarse a temperaturas inferiores a
los 379 °C. Estas temperaturas coinciden con las estimadas para la alteracion de
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alteracion de las cromititas durante el metamorfismo de fondo oceénico, y
permanecerian estables durante las facies de los esquistos verdes.

Las figuras 6.32D y 6.32E muestran detalles de arseniuros rellenando
cavidades de la cromita alterada (ferritcromita). Tales minerales ricos en As,
siempre reemplazan o sobrecrecen a los sulfuros pobres en S (Figuras 6.32G-I).
Este tipo de texturas sugieren, de nuevo, la estrecha relacion existente entre el
proceso de alteracion de la cromita y la formacién de tales fases, sugiriendo que
el As fue introducido por los fluidos &cidos y oxidantes a partir de los cuales la
cromita fue alterada a ferritcromita durante el metamorfismo en facies de las
anfibolitas de baja temperatura (véase reaccion |l del apartado de discusion del
presente capitulo). Asi mismo, los minerales que contienen Sb también se
encuentran estrechamente asociados con sulfuros de Ni pobres en S, mostrando
relaciones texturales que indican un origen posterior de las fases de Sb (Figura
6.33H). Esto indica que el Sb introducido en el sistema al mismo tiempo que el
As. La reducida proporcion de areas que representan estos minerales en
comparacion con la proporcibn de granos en que se encuentran, ponen de
manifiesto el pequefio tamafio de los mismos. El hecho de que los grandes
cristales de pentlandita de morfologia euhedral presentes en la matriz silicatada
muestren orlas de gersdorfita sugiere que la neoformacion y/o recristalizacién de
cristales de pentlandita tuvo lugar durante la etapa oxidante previamente a la
incorporacion del As al sistema.

El reemplazamiento de la pentlandita por 6xidos e hidréxidos de Fe (Figura
6.33C) pone de manifiesto la intervencion de fluidos extremadamente oxidantes
y de naturaleza alcalina (Thalhammer et al., 1990). De acuerdo con el modelo
propuesto para la alteracion de las cromititas, este tipo de fluidos podrian haber
estado presentes en el sistema en las etapas mas tardias de la alteracion
metamorfica, en condiciones casi superficiales.

La alteracion y/o neoformacion de MGP y MMB en relacion con la evolucion
metamorfica de las cromititas estudiadas se puede esquematizar en las tres
etapas definidas previamente (Figura 6.38):

Serpentinizacion de fondo oceanico (<200 °C): durante esta etapa, la
reaccién de transformacion de olivino a serpentina generé unas condiciones de
fO, y fS, muy bajas en el medio. En tales condiciones parte de los sulfuros
primarios presentes en la matriz silicatada se equilibraron perdiendo S. En el
caso de SMB primarios, como por ejemplo la pentlandita y la heazlewoodita, la
alteracion de menor grado implico también la desulfurizacion y/o disolucion;
mientras que las condiciones locales de menor fO, y fS, conllevaron el
reemplazamiento de estos sulfuros primarios por otros minerales mas estables
dando lugar a los agregados de pentlandita + heazlewoodita + awaruita +
magnetita que se observan en algunas partes de la matriz silicatada intersticial.

Metamorfismo en facies de los esquistos verdes (~200-400 °C): durante los
primeros estadios de la alteracién metamorfica en facies de los esquistos verdes,
la continuacion de la reaccion de reemplazamiento de olivino por serpentina
mantuvo las bajas condiciones de fO, y fS, en el medio. El aumento de la
temperatura y el comienzo de la alteracién de la cromita llevé aparejado la
formacion (a unas temperaturas proximas a los 379 °C) de las asociaciones
bifasicas y/o polifasicas de sulfuros de Ni pobres en S de pentlandita +
godlevskita = heazlewoodita + millerita que se reconocen en los bordes alterados
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de cromita. En estas condiciones térmicas, la laurita inicialmente perdi6 azufre vy,
cuando la temperatura aumento (via desulfurizacion e incorporacion de metales
base liberados durante la alteracion de los minerales preexistentes), fue
reemplazada por la mss rica en Ru y ésta, a su vez, por la rutenio pentlandita. El
comienzo de la paralizacion de la serpentinizacion durante los estadios mas
avanzados de esta etapa metamorfica resultd en la disolucion de las aleaciones
de osmio preexistentes. La frecuente asociacion de la irarsita con los bordes de
alteracion de cromita ligeramente enriquecidos en Fe®*" formados durante esta
etapa sefiala el comienzo de la incorporacion de As al sistema, asi como la
fijacion por parte del mismo y de algunos de los EGP (principalmente Ir y Rh)
puestos en disolucion previamente.

Metamorfismo en facies de las anfibolitas de baja temperatura (~400-500 °C):
Durante esta etapa la paralizacion de la serpentinizacion del olivino fue total, y
se formaron los bordes de ferritcromita en equilibrio con clorita. En tal contexto,
de estado de oxidacion relativamente alto, la frecuente asociacion (cominmente
rellenando oquedades de la ferritcromita) de MMB arseniuros y/o sulfoarseniuros
sugiere que el aporte de As al sistema se incrementd al incorporarse al mismo
fluidos de naturaleza més oxidante. El hecho de que durante su crecimiento la
laurita zonada de la matriz silicatada se adapte a los cristales de irarsita previos,
y que la pentlandita recristalizada en la matriz sea mas rica en Co y desarrolle en
algunos casos orlas de gersdorfita, sugiere que la mayor incorporacion de As al
sistema fue coetanea a la de otros componentes (p. ej. Co). Asi la mayor adicién
de componentes externos asociada a un mayor estado de oxidacion de los
fluidos oxidantes se soporta por la asociacion de las fases que contienen Sb, Sn
y/o EGP con oxidos (p. ej. goethita) que reemplazan a sulfuros formados durante
las etapas previas. La fuente de los componentes introducidos al sistema podria
estar en las rocas metamoérficas (p.ej gneisses) subyacentes a las rocas
ultramaéficas del macizo, las cuales estan fuertemente mineralizadas en el distrito
de Madam, muy proximo al Macizo Ultraméafico de Dobromirtsi; mediante un
mecanismo similar al descrito por Malitch et al., (2001) o Garuti et al., (2007) en
los Macizos de Kraubath, Austria, y Campo Formoso, Brasil, respectivamente.
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Figura 6.38. Esquema ilustrando la degradacion y/o neoformacion de las asociaciones de MGP y
MMB en durante las diferentes etapas de alteracion reconocidas en las cromititas del Macizo
Ultraméfico de Dobromirtsi. Srp: serpentina, Chr: cromita, Chl: clorita, Mgt: magnetita, Tlc: talco,

Mgt: magnetita.
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Capitulo 7
Conclusiones

Origen de los minerales del grupo del platino y metal es base
primarios en las cromititas ofioliticas: relacion con | a formacion de
las cromititas ofioliticas

Los granos monofasicos o compuestos de MGP y/o MMB incluidos en las
zonas inalteradas de los cristales de cromita se interpretan como inclusiones
primarias 0 magmaticas, formadas coetdneamente a la cristalizacion de la
cromita. Esta interpretaciéon también se asume para aquellos MGP y MMB
incluidos en silicatos primarios anhidros (olivino y piroxenos) de la matriz
intersticial de las cromititas de la Isla de Ouen.

La asociacion de MGP (dominada por laurita, irarsita y cuporidsita) y MMB
(dominada por pentlandita) primaria en las cromititas del Distrito de Sagua de
Tanamo se formé dentro de un rango de temperaturas que oscil6 entre 1200 y
1100 °C, y fugacidades de azufre de entre -2 y -0.5 log fS,. La mayor abundancia
y variedad de sulfuros de EGP y/o metales base en las cromitita de la Mina
Caridad se interpretan como resultado de la mayor fS, alcanzadas en el/llos
fundido(s) parental(es). La formacién de abundantes sulfuros de Ir-Rh-Pt-(Ni-Fe-
Cu) (p.ej. mss rica en EGP) en equilibrio con laurita y/o SMB sugiere, asimismo,
la segregacion de pequefios volumenes de un liquido sulfurado inmiscible
durante la formacion de dichas cromititas.
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La asociacion primaria de MGP y MMB en las cromititas de la Isla de Ouen,
caracterizada por la presencia de isoferroplatino (y en menor medida por laurita,
cooperita, malanita) y abundantes SMB (principalmente pentlandita, calcopirita y
bornita) sugiere condiciones de temperatura de cristalizacién (entre 1250 y 1050
°C) y fS, variables (entre -2 y 0 log fS,). Asimismo, las asociaciones compuestas
por isoferroplatino + cooperita + kashinita £ malanita £ erlichmanita + SMB
permiten concluir que durante la formaciéon de estas cromititas (en un rango de
temperaturas de entre 1100 y 1000 °C) pudieron también llegar a segregarse
volimenes muy pequefios de liquidos sulfurados inmiscibles ricos en EGP y/o
metales base.

Los MGP y MMB primarios en las cromititas del Macizo Ultramafico de
Dobromirtsi (caracterizados por el predominio de laurita y en menor media osmio
y pentlandita) permite se formaron, también, en condiciones variables de
temperatura (entre 1200 y 1100 °C) y fugacidades de azufre (entre -2 y -0.5 log
fS,).

Todas las observaciones realizadas permiten concluir que en las cromititas
ofioliticas pueden coexistir al mismo tiempo, pero en diferentes zonas de un
mismo cuerpo de cromitita (y muy a menudo incluso en una misma muestra)
MGP y MMB formados en condiciones termodinamicas diferentes Las diferentes
asociaciones de MGP y MMB, y las zonaciones composicionales que muestran
[principalmente los disulfuros de la serie de solucion sdlida laurita (RuS,) -
erlichmanita (OsS;)] se formaron en un ambiente heterogéneo en el que la
temperatura pudo oscilar entre 1250 y 1050 °C, y la fS, emtre -2 y 0 log fS..
Puntualmente las oscilaciones de estos parametros pudieron provocar la
segregacion de pequefios volumenes de un liquido sulfurado inmiscible. Este
ambiente heterogéneo puede explicarse asumiendo un modelo de cristalizacion
de cromita a partir de la mezcla incompleta de magmas basalticos con diferente
grado de diferenciacion (diferente contenido en silice). La mezcla de los magmas
tendria lugar cada vez que un pulso de magma primitivo (saturado en olivino y
cromita) se inyecta en la “camara” o conducto magmatico donde reside el
magma fraccionado mas rico en silice. La diferencia de propiedades de los
magmas involucrados crea un régimen turbulento en la cavidad. Tal régimen
dindmico puede ser ademas complementado o creado como consecuencia de la
inyeccion multiple de pequefias fracciones de fluido acuoso segregado a partir
de un fluido silicatado saturado en olivino y cromita.

Origen de los minerales del grupo del platino y metal es base
secundarios en las cromititas ofioliticas: relacién con los procesos
de alteracion de las cromititas

A diferencia de los MGP y MMB incluidos en la cromita inalterada, aquellos
que se encuentran en los bordes alterados de los cristales de cromita, las
fracturas y la matriz silicatada (alterada) entre los granos de cromita; se
interpretan como minerales que se han formado, o al menos han sido afectados
por procesos de alteracion postmagmaticos.

De la distribucién de las diferentes especies de MGP y MMB en las zonas
alteradas de las cromititas estudiadas se concluye que, cuando las condiciones
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de fO, y fS, en el ambiente son bajas, las fases sulfuradas magmaticas dejan de
ser estables. En este escenario dichos minerales tienden a equilibrarse con los
fluidos circundantes perdiendo S, dando como resultado minerales sulfurados
mMas en S y, en casos extremos, aleaciones. En las cromititas de Sagua de
Tanamo la laurita (el MGP primario mas abundante) fue reemplazada por
aleaciones de Ru-Os-Ir. Este reemplazamiento tuvo lugar coetaneamente a la
estabilizacion de los agregados de pentlandita + heazlewoodita + awaruita *
magnetita. La formacion de estos Ultimos agregados, unido a las evidencias
guimicas y texturales de alteracion de las cromitas, indica que la desulfurizacion
de los minerales magmaticos tuvo lugar en las condiciones reductoras que se
generaron durante la serpentinizacion de fondo oceanico, cuando el olivino fue
reemplazado por lizardita (200-350 °C). La formacién de rutenio pentlandita
debido a la desulfurizacién de laurita, y la formacion coetanea de agregados de
pentlandita + godlevskita + heazlewoodita + millerita, permite concluir que, en
Dobromirtsi, las condiciones de bajas fO, y fS,, se extendieron desde las etapas
iniciales de la serpentinizacion de fondo oceanico hasta los estadios iniciales del
metamorfismo en facies de los esquistos verdes (~200-380 °C). Por el contrario,
la estrecha asociacion de la “malanita alterada” (producto de la desulfurizacion
de la malanita primaria) y SMB asociados a ella (p.ej pentlandita y
heazlewoodita) mostrando evidencias de alteracién, con silicatos hidratados de
alta temperatura en las cromititas de la Isla de Ouen, permite concluir que, en
gue en estas Ultimas, la desestabilizacion de los minerales sulfurados
magmaticos resultado de las bajas fO, y fS, alcanzadas, preferentemente,
durante la alteracién hidrotermal de alta temperatura. Los casos estudiados,
permiten afirmar que la pérdida de S lleva también emparejada la pérdida parcial
de EGP (principalmente Ir, Rh y en menor medida Pd). Esta pérdida de
componentes es, en parte, compensada por la incorporacion de metales base
(principalmente Fe y Cu) en las aleaciones secundarias resultantes.

La evolucion de los fluidos alterantes hacia condiciones mas oxidantes
conlleva la desestabilizacion de las aleaciones (magmaticas o formadas como
resultado de la alteracion de fases sulfuradas primarias), las cuales son
reemplazadas por otras aleaciones mas estables y, en Ultima instancia, por
O6xidos. En Sagua de Tanamo, las aleaciones secundarias resultado de la
desulfurizacion de la laurita son reemplazadas por 6xidos de Ru-Fe-Os-Ir-Ni-
(Rh). Por su parte, en la Isla de Ouen los 6xidos se forman principalmente a
partir de aleaciones de Pt-Fe-(Ni-Cu) (p.€j. isoferroplatino) y/o sulfuros de Pt-Pd-
Rh previamente desulfurizados (p.ej. malanita y cooperita). En ambos casos, la
formacion de los oOxidos se asocia con los estadios mas tardios de la
serpentinizacion de fondo oceanico cuando se estabiliza clorita (<190°C y <250
°C, respectivamente). En Dobromirtsi, el aumento de las proporciones de
minerales que contienen As, y en menor medida Sb y Sn, en los bordes
alterados de cromita (principalmente ferritcromita) y la matriz silicatada intersticial
indica la adicién de componentes externos al sistema (As, Hg, Sn, Sb, Cu...). Tal
adicién de componentes se asocia con los fluidos oxidantes generados durante
las etapas mas tardias del metamorfismo en facies de los esquistos verdes v,
principalmente durante el metamorfismo en facies de las anfibolitas de baja
temperatura (~400-500 °C). Estos aniones estabilizan parte de los EGP vy
metales base previamente removilizados la alteracién en las etapas reductoras
previas, en forma de nuevas fases estables en las nuevas condiciones
termodinamicas (irarsita, hollingworthita, maucherita, orcelita, breithauptita,
gersforffita,...).
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Del estudio de la distribucion de los MGP y MMB en las zonas alteradas de
las cromititas se puede concluir que, independientemente del proceso de
alteracion que intervenga (serpentinizacion de fondo oceanico, alteraciéon
hidrotermal de alta temperatura, y metamorfismo regional) los EGP son
elementos que pueden llegar a ser movilizados. Sin embargo, los procesos de
alteracion estudiados no suponen la concentracién significativa de estos metales
nobles, sino mas bien, su redistribucién a distancias muy cortas.
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Conclusions

Origin of primary platinum-group and base-metal minerals in
ophiolite chromitites: links with chromitite genesis

Monophase or composite PGM and/or BMM grains located in unaltered
chromite are considered primary magmatic minerals, formed during chromite
crystallization. Those PGM and BMM grains embedded in anhydrous primary
silicates (olivine and pyroxenes) that constitute the interstitial silicate matrix of the
chromitites from Ouen Island, are also considered primary.

The primary PGM (dominated by laurite, irarsite and cuproiridsite) and BMM
(dominated by pentlandite) assemblage of chromitites from Sagua de Tanamo
formed within a thermal range between 1200 and 1100 °C, and fS, between -2 y -
0.5 log fS,. The higher abundance and variety of PGE and/or base-metal
sulphides in the chromitites from Caridad Mine are interpreted as a result of
higher S, reached in the parental(s) melt(s) from which these chromitites
crystallized. The fact that Ir-Rh-Pt-(Ni-Fe-Cu) sulphides (eg. PGE-rich mss) occur
in equilibrium with laurite and/or BMS also evidences the segregation of small
volumes of immiscible sulphide melts during the formation of these chromitites.
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The primary PGM and BMM assemblage in the chromitites of the Ouen Island
is characterized by the presence of isoferroplatinum (and at lesser extent laurite,
cooperite, and malanite) and abundant BMS (mainly pentlandite, chalcopyrite
and bornite). This assemblage crystallized under variable temperature (1250-
1050 °C) and fS, (between -2 and 0O log fS,). Likewise, the presence of primary
assemblages consisting of isoferroplatinum + cooperite + kashinite £ malanite +
erlichmanite + BMS allow concluding that small volumes of PGE and/or base
metal-rich immiscible sulphide melts could also be segregated.

The primary PGM and BMM found in the chromitites from the Dobromirtsi
Ultramafic Massif (characterized by a predominance of laurite and at lesser
extent osmium and pentlandite), also formed under variable temperature (1200-
1100 °C) and fS, (between -2 and -0.5 log fS,).

Data presented in this Thesis allow concluding that PGM and BMM formed
under different thermodynamic conditions could coexist at the same time, but in
different places of the same chromitite body (frequently in the same sample). The
different PGM and BMM assemblages, and their compositional zoning [mainly in
disulphides of laurite (RuS) - erlichmanita (OsS,) solid solution series] show that
they formed in a heterogeneous environment under variable temperature (from
1250 to 1050 °C) and fS, (from -2 to O log fS;). The strong variations of these
thermodynamic parameters could locally even provoke the segregation of small
volumens of immiscible sulphide melts. This heterogeneous environment can be
explained considering a model of crystallization of chromite based on the
mingling of basaltic melts with different degrees of fractionation (with different
silica contents). Mingling would take place when batches of primitive melt
(saturated in olivine and chromite) were injected within a magmatic “chamber” or
conduit hosting a more differentiated basaltic melt (richer in silica). Each new
melt injection as well as the thermal gradient existing between the melt pool and
the host rock promote the development of a turbulent highly-heterogeneous
environment during mingling. This dynamic heterogeneous regime could also be
complemented or created when small volumes of aqueous fluid phase
(segregated from an olivine and chromite saturated basaltic melt) were injected
successively in narrow conduits.

Origing of the secondary platinum-group and base-metal m inerals in
ophiolite chromitites: links with chromitite alteration

PGM and BMM located in altered rims of chromite, fractures and in the
interstitial silicate matrix (usually altered) between chromite grains are interpreted
as minerals formed or, equilibrated during postmagmatic alteration processes.

The distribution and nature of PGM and BMM identified in the altered zones of
the studied chromitites show that, S-bearing magmatic minerals become
unstable, under predominant low fO, y fS, conditions. In this scenario, such
minerals tends to equilibrate with fluids losing S, and giving rise to S-poor
sulphide-bearing minerals and/or alloys. In the chromitites from Sagua de
Tanamo, laurite (the most abundant primary PGM) was replaced by Ru-Os-Ir
alloys. This replacement took place simultaneously with the stabilization of
aggregates made up of pentlandite + heazlewooditae *+ awaruite + magnetite.
The formation of the latter aggregates, together with the chemical and textural
evidences of the alteration of chromite, points out that desulphurization of the
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magmatic minerals took place under reducing conditions predominating during
initial stages of serpentinization in an ocean floor environment, when olivine was
replaced by lizardite (200-350 °C). The secondary origin or ruthenian pentlandite
as a consequence of desulphurization of laurite coeval with the formation of
pentlandite * godlevskite * heazlewoodite * millerite aggregates, allow
concluding that, in Dobromirtsi, low fO, y fS,, extended from ocean floor
serpentinization up to the initial stages of greenchist facies metamorphism (~200-
380 °C).

In contrast, the close association of “altered malanite” (formed after
desulphurization of primary malanite) and associated BMS (e.g. pentlandite and
heazlewoodite) showing alteration marks, with high-temperature hydrous
silicates, in the chromitites from Ouen Island, show that, destabilization of primary
S-bearing minerals in the latter chromitites, took place during high-temperature
hydrothermal alteration. The studied examples show that S loss in the magmatic
minerals also entail partial remobilization of PGE (mainly Ir, Rh and minor Pd).
This loss of components, is partially counterbalance by the entrance of base-
metals (mainly Fe and Cu) in the resultant secondary alloys.

The evolution of fluids towards more oxidizing conditions implies
destabilization of alloys being reemplazad by other new stable alloys or oxides. In
the Sagua de Tanamo District, secondary alloys formed after desulfurization of
laurite were replaced by Ru-Fe-Os-Ir-Ni-(Rh) oxides. In contrast, in the Ouen
Island, PGE oxides formed from primary Pt-Fe-(Ni-Cu) alloys (e.g.
isoferroplatinum) and/or desulphurized Pt-Pd-Rh sulphides (e.g. malanite and
cooperite). In both cases, the formation of PGE oxides is associated with the
latter stages of ocean floor serpentinziation when chlorite become stable (<190°C
and <250 °C, respectively). In Dobromirtsi, the increase of proportions of minerals
containing As and, at lesser extent, Sb and Sn in altered rims of chromite (mainly
ferritchromite) and in the interstitial silicate matrix, indicate the addition of external
components (As, Hg, Sn, Sb, Cu...) into the system. The addition of these
elements is associated with oxidizing fluids generated during the latter stages of
metamorphism under greenchists facies and mainly during lower-temperature
amphibolites facies (~400-500 °C). The added anions stabilize some re-mobilized
PGE and base-metals as new stable minerals (e.g. irarsite, hollingworthite,
maucherite, orcelite, breithaputite, gersdorffite,...).

The distribution of secondary PGM and BMM in the altered zones of the
chromitites allow concluding that PGE are mobile during alteration. However,
their mobility take place only along shorts distances and do not implies significant
re-concentration but their redistribution of PGE.
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COMMON PLATINUM GROUP MINERALS IN OPHIOLITE CHROMITITES

Bowieite (Rh,S3)
Braggite (Pd,Pt,Ni)S
Cabriite (Pd,SnCu)
Cherepanovite RhAs
Cooperite (PtS)
Cupraoiridiste [Culr,S,]
Cuprorhodsite [CuRh,S,]
Erlichmanite (0sS,)
Geversite (PtShy)

. Hollingworthite (RhASS)

. Hongshiite (PtCu)

. Irarsite (IrAsS)

. Iridium (Ir,Os,Ru)

. Isoferroplatinum (PtsFe)

. Kashinite (Ir,S3)

. Keithconnite (Pds;«Te)

. Laurite (RuS,)

. Majakite (PdNiAs)

. Malanite [CuPt,S,]

. Merenskyite (PdTe,)

. Mertieitell [Pdg(As,Sb)s]

. Michenerite (PdBiTe)

. Moncheite (PtTe,)

. Omeiite (OsAs,)

. Osarsite (OsAsS)

. Osmium (Os,Ir,Ru)

. Palladium (Pd)

. Platinum (Pt)

. Potarite (PdHg)

. Prassoite (Rh17S1s)

. Rhodian pentlandite [Rh(Ni,Fe)sSg]

. Rutharsenite (RuAs,)

. Ruthenian pentlandite [Ru(Ni,Fe)sSg]

. Ruthenium (Ru,Os,Ir)

. Sperrilite (PtAs,)

. Stibiopalladinite (PdsSh,)

. Sudburyite (PdSb)

. Tetraferroplatinum (PtFe)
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39. Vincentite [(Pd,Pt)s4 Te]
39. Zvyagintsevite (PdsSb)

COMMON BASE METAL MINERALS IN OPHIOLITE CHROMITITES

Awaruite (NisFe)
Bornite (CusFeS,)
Breithaputite NiSb
Calcopyrite (CuFeS,)
Chalcocite (Cu,S)
Gersdorffite (NiAsS)
Godlevskite (NigSg)
Heazlewoodite (NisS,)
Maucherite (Ni;;Sg)

. Millerite (NiS)

. Native Cu

. Orcelite Nis.xAs

. Pentlandite (Ni,Fe)sSg

. Pyrite (FeS,)
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