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ABSTRACT

Barite and great quantities of FexAl sulfates (jarosite, natrojarosite, natroalunite and aluminite) together
gypsum characterize the latest stages of the Au-Cu, Tertiary volcanic related, epithermal mineralisation
of Palai-Islica. The FexAl sulfates present at the top of the mineralisation have a complex chemistry: an
almost complete Na+K+, an incomplete Fe3*-AP* solid solutions and uncommon substitution vector
(PasPb(Z_X)S-Z(NaK)_(Z_X)). The textural relations show an Al=Fe, accompanied for a pH decrease, and a
more hypothetical K=»Na trends. The S and O isotope study is in-accordance with a evolution from
warm marine waters (£ magmatic input) which precipitate barite after the ore episode to meteoric rela-
tively cool waters. The product of these last waters are gypsum and the FexAl sulfates. As show the iso-
tope results, the source of S for this sulfates is the oxidation of sulfides. In addition, a H,S input from
hydrothermal fluids has also been deduced to exist since the great abundance of the sulphates, the
scarcity of sulfide oxidation features and the presence of fluid inclusions in gypsum that not homoge-

nize until gypsum dehydration.
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INTRODUCCION

La jarosita es un sulfato hidratado de Fe y K
(KFe,(SO,),(OH),) que ha adquirido muy recientemente un
gran interés entre la comunidad cientifica, e incluso entre la
opinién piblica en general, debido a que ha sido identifi-
cado en la superficie del planeta Marte por la sonda de
exploracion espacial Mars Express. Su presencia es de gran
relevancia puesto que para su génesis es imprescindible la
intervencion del agua y este agua, a su vez, es requisito
necesario para el desarrollo de la vida. La jarosita y minera-
les afines forman un amplio grupo mineral que presenta una
gran complejidad quimica y un contexto genético muy
variable (e.g. Dill, 2001). Sin embargo, queda mucho por
conocer acerca de la relacidn existente entre el quimismo de
este mineral y las condiciones de formacién.

En el presente trabajo se describen las caracteristicas
texturales, quimicas e isotdpicas de la jarosita y de distintos
sulfatos relacionados del depdsito epitermal de Au-Cu de
Palai-Islica (Almeria) y se discute su significado e implica-
ciones genéticas.

EL DEPOSITO DE PALAI-ISLICA

El depésito epitermal de Palai-Islica (Carboneras, Alme-
ria) encaja en andesitas-dacitas de afinidad calcoalcalina y
edad Miocena pertenecientes al cinturén volcdnico de Cabo
de Gata-Cartagena (Ferndndez Soler, 1996). En dicho depé-

sito, estrechamente asociado con las rocas volcanicas inten-
samente alteradas hidrotermalmente, se han caracterizado
dos tipos de mineralizacién de intermedia y de alta sulfuri-
zacién respectivamente: (a) en forma de venas de cuarzo
con sulfuros situada a una cota por debajo de los 70
m.s.n.m. y (b) como silicificacién masiva de la roca volca-
nica localizada por encima de los 70 m.s.n.m.

En las venas de cuarzo con sulfuros, las fases metalicas
son abundantes y variadas siendo mucho menos abundantes
en la silicificacién masiva. En el proceso mineralizador se
reconocen tres fases fundamentales, que se suceden en el
tiempo: etapa piritica=®etapa de metales base Petapa de
sulfatos (Carrillo Rosua et al., 2003). En relacién con esta
tltima fase del proceso mineralizador se han encontrado
distintos sulfatos: yeso, barita, sulfatos de Fe+Al (jarosita,
natrojarosita, natroalunita) y sulfatos de Al (aluminita).

MINERALOGIA Y QUIMISMO MINERAL DE LOS
SULFATOS

El yeso es una fase muy abundante, presentandose como
cristales de gran tamafio (hasta centimétricos) rellenando
espacios abiertos, formando venillas monomineralicas o
sellando las venas de cuarzo con sulfuros. En la silicifica-
cién masiva, el yeso, ademas de formar venas, ocupa los
espacios vacios dejados por la disolucién de antiguos feno-
cristales volcanicos.
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FIGURA 1. Diagramas binarios de jarositas, natrojarosita y natro-
alunita.

La barita es una fase tipica asociada a los sulfuros de
metales base de las venas de cuarzo con sulfuros aunque
también se encuentra en la silicificacion masiva formando
microvenillas y pequenias bolsadas. Su formacién ocurriria
entre la etapa de metales base y la etapa de sulfatos.

La aluminita (Al,SO,(OH),-7H,0) se encuentra como
pequenos cristales formando venillas cercanas a la superfi-
cie del depésito.

Finalmente, los distintos sulfatos de FexAl (natrojaro-
sita, jarosita y natroalunita) se encuentran exclusivamente
en la parte superficial del depdsito. Estos minerales han sido
identificados mediante difraccion de rayos X y por microa-
nilisis SEM-EDX. La natrojarosita, jarosita y natroalunita
se encuentran formando venas de sulfatos microcristalinos
que atraviesan tanto a la silicificacién masiva como a la alte-
racion argilitica que la rodea, y también como cristales dise-
minados y reemplazando antiguos fenocristales volcinicos
en la silicificacion masiva. En estos dos ultimos emplaza-
mientos solo se ha detectado natrojarosita y jarosita con
tamafno de grano mayor y en algunos casos desarrollando
cristales idiomorfos con un hébito cibico. Mediante el estu-
dio de SEM se ha podido observar que la natroalunita, y
ocasionalmente la jarosita, estdn recrecidas por la natrojaro-
sita. También se ha puesto de manifiesto que estos sulfatos
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presentan un quimismo complejo: Fe (1,33-2,90 a.p.f.u.), Al
(0,00-1,53 a.p.fu.), Na (0.46-090 a.p.fu.), K (0,01-0.57
a.p.f.u.), Pb (0,00-0,10 a.p.fu.), As (0,00-0,09 a.p.fu.) y P
(0,00-0,07 a.p.f.u.) (calculados a 2 dtomos de S+As+P). De
estos resultados se deduce que estos sulfatos no son fases
puras, sino que presentan composiciones intermedias entre
los extremos de las soluciones sdlidas: jarosita
(KFe,(SO,),(OH),), natrojarosita (NaFe,(SO,),(OH),), v
alunita (KAI,(SO,),(OH),) y natroalunita (NaAl,(S0,),
(OH),). Uno de los principales vectores de intercambio es el
de Fe**-Al**, observindose que existe una buena correla-
cidn inversa entre ambos, un margen de solucion sélida bas-
tante limitado y la existencia de dos poblaciones de datos.
una correspondientes a natrojarosita- jarosita y otra pobla-
cion correspondientes a la natroalunita (Fig. la). Otro vec-
tor de intercambio es el de Na*™-K*. El Na y K presentan
también una buena correlacién inversa de tipo I:l y
cubriendo en este caso un amplio margen de solucion sélida
(Fig. Ib). También se han encontrado significativas conteni-
dos de Pb (hasta 0,11 a.p.f.u.), que ocupa las mismas posi-
ciones que el Na y K. Puesto que la suma de Na+K(+Pb) es
frecuentemente inferior a | puede indicar la presencia de
H,0* (Jambor, 1999), que llegaria en estos sulfatos de Palai-
Islica hasta un valor de 0,5 a.p.f.u. Finalmente, As y P pre-
sentan aproximadamente una relacion directa, siendo la
suma de ambos, inversamente proporcional al S y directa-
mente proporcional a la concentracion de Pb con una pen-
diente que oscila entre 0,5 y 1. Esto puede implicar que hay
una sustitucion acoplada de x(Na+K)* - xPb** (oscilando x
entre 2 y 4) que genera la existencia de entre dos y cuatro
cargas positivas que son compensadas por la sustitucion
450> - ((AsO,*)(AsO,OH)*), + ((PO*)(PO,OH)"),
Estos enriquecimientos en As+P+Pb originan una zonacion
en las imdgenes de electrones retrodispersados, en las que se
aprecian nicleos de cristales de natrojarosita mds brillantes
(Fig. 2).

FIGURA 2. Imagen de electrones retrodispersados de cristales de
natrojarosita (naj) con niicleos enriquecidos en As, Pb v P inter-
crecida con cuarzo (qrz).
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ISOTOPOS ESTABLES DE LOS SULFATOS

Los analisis de isétopos de S y de O (Tabla 1) muestran
la existencia de tres poblaciones: a) una pequefa poblacién
de yeso con valores de 8*S y de §'%0 (alrededor de -4%o y
1%e, respectivamente; b) el grueso de los valores de yeso y
la totalidad de los valores de jarosita+natrojarosita y natro-
alunita, con valores de %S intermedios y relativamente
constantes (4,1-8,7%¢) y muy variables de d'*0O (4,2-
12,1%0); ) la barita con valores relativamente constantes y
elevados de &S (19,3 y 24,2%0) y de 8'30 (10,2-12,6%0),
notablemente mayores que los del resto de sulfatos y que los
sulfuros.

TaBLA 1. Resumen del estudio isotépico de sulfatos.

8"s 3"0
Min Max Med n Min Max Med n
Barita 193 242 222 8 102 12,6 11,6 7
Yeso -40 87 42 12 1,3 64 39 10
Jarosita+natrojarosita 48 71,7 6,1 6 78 78 1
Natroalunita 62 73 67 2 68 121 95 2

Asi pues, los valores de &S para el yeso, la
jarosita+natrojarosita y la natroalunita son coincidentes con
el intervalo encontrado para los sulfuros del depdsito de
Palai-Islica (entre =8 y 12%o, Carrillo Rosda et al., 2003),
aunque si se tienen en cuenta los valores medios y el
méximo de frecuencias (6%o respecto al 8%e) son aprecia-
blemente inferiores los valores de los sulfatos a los valores
de los sulfuros. Cabe destacar también que los valores de
d**S de yeso y jarosita-natrojarosita presentan una tendencia
de disminucién con la profundidad. Para la barita hay que
resefiar que sus valores 8*S y 8'30 estén préximos a los del
sulfato marino para el Mioceno Medio-Superior (19-21%o y
10-12%eo, respectivamente; Claypool et al., 1980), aunque
también es posible obtener sulfatos con similares caracteris-
ticas isotdpicas a partir de SO, exsuelto directamente de una
fuente magmatica a temperaturas de entre 300-400°C para
valores de 6'80magma entre 8 y 11%o, que son los que pre-
sentan las rocas volcdnicas de Cabo de Gata (Lépez Ruiz y
Wasserman, 1991).

MODELO GENETICO Y CONCLUSIONES

En el depdsito de Palai-Islica se reconocen dos etapas
principales de precipitacién de sulfatos: una de la barita y
otra para el resto de sulfatos. La formacion de la barita esta
en relacion con la formacién de los sulfuros de metales base
produciéndose en los tltimos estadios del proceso minerali-
zador metdlico. En esta etapa los fluidos serfan fundamen-
talmente de naturaleza marina, siendo posible también que
estos fluidos fueran alimentados por SO, magmatico.

La etapa siguiente en la historia del depésito de Palai-
Islica seria la de los sulfatos, en la que se formarfan yeso
Jarosita+natrojarosita, natroalunita y aluminita por invasién
de fluidos metedricos en el sistema hidrotermal y el consi-
guiente enfriamiento de éste. Los datos isotdpicos de estos
minerales indican que éstos tienen un origen supergénico,
en los que el sulfato que los constituye proviene de la oxi-
dacién de sulfuros por fluidos meteéricos, via Fe** y sin la
intervencion apreciable de O, atmosférico (Rye et «l.,
1992). Sin embargo la ausencia de rasgos de oxidacién en
los sulfuros del depdsito, la existencia de inclusiones fluidas
en yeso que no homogeneizan antes de que el mineral se
deshidrate (~110°C) y la gran abundancia de estos sulfatos,
sobre todo yeso, hace dificil que sea tnicamente éste el pro-
ceso causante de la génesis de los sulfatos. Por lo tanto y
dado su posible compatibilidad con los datos isotdpicos, se
deduce que conjuntamente a una oxidacién limitada de sul-
furos, el proceso que proveeria de Fe* a los fluidos para la
precipitacion de la jarosita, debié de haber un aporte signi-
ficativo de H,S de origen hidrotermal que provocaria la aci-
dificacién y el calentamiento de los fluidos metedricos. Las
variaciones de 8*S y 8'80 de estos sulfatos estarian produ-
cidos por la intervencién diferencial de estos procesos de
oxidacidn tanto de sulfuros como de H,S, asi como cambios
en el nivel fredtico. Las razones por la que los minerales del
grupo de la jarosita estdn solo en la parte superficial del
depésito puede deberse a que esta zona es donde mas acce-
sibilidad hay para el O,, lo cual permite la oxidacién de Fe**
a Fe**. De la mineralogia, relaciones texturales y quimismo
de los distintos sulfatos de Fe-Al se puede deducir que exis-
tié una compleja evolucién del quimismo y pardmetros
como el pH (y posiblemente también la temperatura) de los
fluidos que los originaron.

En resumen y simplificando, se puede deducir que pri-
mero se formaron los términos mds aluminicos que irfan
evolucionando hacia los mds férricos, acompaiiado todo ello
de un descenso del pH (la jarosita requiere un pH més bajo
que la alunita, Stoffregen, 1993). Mis especulativo resulta
una evolucidén de los términos mas potésicos hacia los mas
sédicos y que los enriquecimientos en As, Pb y P ocurrieron
tempranamente dentro de la evolucién de los sulfatos. Cabe
destacar también que el estudio del quimismo mineral ha
puesto de manifiesto un vector de sustitucion no descrito en
la bibliografia: PAsPb,S ,(NaK) ,, que implica dos sustitu-
ciones acopladas en las posiciones tetraédricas (S) y de alta
coordinacion (K, Na) completando asi sustituciones en
todas las posiciones de los cationes.
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