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RESUMEN (en espafiol)

El presente trabajo describe y propone un modelo genético comun para las
mineralizaciones encajadas y desarrolladas sobre rocas predominantemente
siliciclasticas de edad Cambro-Ordovicica, afectadas por metamorfismo de bajo grado,
en el marco de diversos dominios de la Zona Astur Occidental Leonesa del Orégeno
Varisco Ibérico. Estas mineralizaciones estan asociadas a contextos y elementos
estructurales bien definidos, siendo su particularidad mas destacada la presencia de
rocas no especialmente abundantes o andmalas en el entorno regional.
Geograficamente se localizan en el extremo suroccidental del Principado de Asturias,
en el concejo de Ibias y sus limitrofes en la provincia de Lugo. Son las
mineralizaciones filonianas de Au-Ag-Fe-Pb-Zn en el entorno San Antolin de Ibias y las
mineralizaciones de Pb-Zn desarrolladas sobre rocas volcanoclasticas alteradas en
Lago, Becerrea-Lugo. En ambas zonas las mineralizaciones estan encajadas en rocas
siliciclasticas (cuarcitas, areniscas y pizarras) de las formaciones Cabos y Luarca.

Estructuralmente, en el ambito de las mineralizaciones de ambas zonas, se
observan las tres fases de deformacion tipica de la ZAOL (D1, D2 y D3).

En la busqueda de un modelo genético que explique la presencia de
mineralizaciones en ambientes a priori poco propicios para el emplazamiento de las
mismas, este trabajo se hace sobre la base de varias publicaciones que abundan en la
caracterizacion isotopica de los sulfuros, la determinacion de concentraciones de
elementos traza para su uso como geotermometros y también con estudios de
inclusiones fluidas.

Las mineralizaciones encajadas sobre rocas cuarciticas del area de San
Antolin de Ibias estan presentes a lo largo de 5 km en las localidades y parajes de
Penedela, Encarnita, Fornaza, Carmina y San José (Riodeporcos), dentro del extremo







sur del cinturén aurifero de Navia, incluido en el domo térmico de Boal-Los Ancares.
Se trata de filones y venas de cuarzo dentro de fracturas y fallas con direccion
dominante NNE-SSO. En las mineralizaciones se aprecian al menos cuatro etapas con
asociaciones mineralégicas y texturales particulares, estan separadas frecuentemente
por una intensa brechificacion.

Las mineralizaciones de Pb-Zn de la zona de Lago, en Becerrea-Lugo,
estdn dentro de la ZAOL pero fuera de los cinturones auriferos y de la posible
influencia de un domo térmico. La presencia de rocas volcanoclasticas dentro de la
formacion Pizarras de Luarca es el rasgo mas caracteristico, alcanzan un espesor de
hasta 100 m y estan representadas por lapillis, tobas y cineritas de composicion
original acida e intermedia sometidas a una fuerte alteracion por carbonatacion.

Los analisis para la determinacién de concentraciones y relaciones isotépicas
de los isotopos &3S, 3°%Pb, 3%°°Pb, 3%7Pb y 0%°%Pb en los distintos sulfuros
principales como pirita, pirrotina, esfalerita, galena y sulfosales de arsénico-antimonio
nos permiten su proyeccion sobre los diagramas comparativos con otras
mineralizaciones variscas. Los analisis de is6topos de azufre y plomo se han
particularizado para las distintas etapas de mineralizacién y sobre distintos sulfuros
siempre que ha sido posible.

El apretado rango de los valores isotopicos de 5%S pesados entre las distintas
etapas de las mineralizaciones de Ibias y Lago indica que la forma predominante del
azufre en los fluidos fue la de H;S. En ambas zonas se cumple que 3%*Sestalerita >
0%*Sgaiena, 10 que sugiere que el fraccionamiento isotopico del sistema mineralizante
habia alcanzado el equilibrio y los sulfuros habrian precipitado desde soluciones
donde los valores de 5%S serian similares a los de 5%*Sss del fluido. Todos estos datos
apuntan a un origen de la fuente de sulfuro derivado de la disolucién de las piritas
diagenéticas de las rocas encajantes en el entorno inmediato de las mineralizaciones.

El proceso que se describe anteriormente como posible fuente de los sulfuros
para dar origen a las mineralizaciones encajadas en rocas siliciclasticas viene
corroborado por los trabajos de Deer et al (1992), en los que se obtiene pirrotina
sintética por calentamiento de pirita en una atmosfera de H,S a 550°C. El estudio
detallado de los is6topos de S y su diferenciacion entre las distintas fases minerales
nos puede ayudar a conocer el proceso o0 procesos fisicos como la difusion o
adsorcion que produce las relaciones isotopicas observadas.

Entre los tres procesos propuestos para explicar el proceso de difusion, “Rayleigh
volatilizacién”, “efecto soret” y “batch volatilizacion”, este ultimo es el mas consistente
en la conversion de pirita en pirrotina con la consecuente liberacion de H.S y el
enriquecimiento de S respecto de las piritas diagenéticas. Por tanto puede
considerarse en el estudio como una nueva fuente de isotopos pesados de azufre en

zonas de domo térmico.







RESUMEN (en Inglés)

A common genetic model is hereby proposed for mineralizations hosted and developed
on mainly siliciclastic rocks of the Cambro-Ordovician age, affected by low-grade
metamorphism, in the WALZ of the Iberian Variscan Orogen. These mineralizations
associate to well-defined context and structural elements. Their most notorious
distinctiveness is the presence of quite anomalous rocks for the region. Geographically,
they are located in the Southwestern extreme of the Principado de Asturias, in the Ibias
county and neighboring ones in the Lugo province. They are vein type Au-Ag-Fe-Pb-Zn
in San Antolin de Ibias and Pb-Zn mineralizations developed on altered volcanoclastic
rocks in Lago, Becerra-Lugo.

In both areas, these mineralizations are hosted in siliciclastic rocks (quartzites,
sandstones and shales) from Cabos and Luarca formation.

Structurally, in the mineralization framework of both zones, the three phases of typical
WALZ deformation (D1, D2 and D3) can be observed.

Aiming at finding a genetic model to explain the presence of mineralizations in what
seems inauspicious environments for their location, this research follows several
publications dealing with the sulphur isotope characterization present in the
mineralizations, the determination of concentrations of traze elements for use as
geothermometers, and also some studies on fluid inclusions.

The mineralizations hosted by quartzitic rocks in the area of San Antolin of Ibias
are present along 5 km in the locality and places of Penedela, Encarnita, Fornaza,
Carmina and San José (Riodeporcos), within the southern edge of the Navia gold belt,
included in the Boal-Los Ancares thermal dome. They appear as veins of quartz within
the fractures and faults with main direction being NNW-SSW. In the mineralizations, at
least four stages of mineralogical and textural associations can be observed, often
separated by intense brecciation.

The mineralizations of Pb-Zn of the Lago zone, in Becerrea-Lugo, are included
within the WALZ, but they are located out the gold belts and the possible influence of a
thermal dome. The presence of volcanoclastic rocks within the Pizarras de Luarca
formation is a most distinctive feature. They reach 100m thickness and they are
represented by lapilli, tuff and fine ash tuff of original acid and intermediate composition
with a strong carbonatization alteration.

The analysis for concentrations and isotopic relations of isotopes 84S, 52%4Pb, 52%Pb,
0%"Pb and 3%°Pb in the various main sulfides such as pyrite, pyrrhotite, sphalerite,
galena and sulphosalts of arsenic-antimonium, can be mapped on comparative
diagrams with other Variscan mineralizations.

Sulphur and lead isotope analysis have been detailed for the different mineralization
stages and on the different sulfides when possible.

The short span of the isotopic values for heavy 6%S among the different stages of Ibias
mineralization and in Lago suggest that the predominant form of Sulphur in the fluids
was H.S.  Also, 8% Sgpnaierite > 0%*Sgaiena applies to both areas, suggesting that the
isotopic fractioning of the mineralizing system had reached a balance, and the sulphide







had precipitated from solutions where &S values would be similar to those of 3**Sys
in the fluid. All these data point at the origin of sulfide being derived from the dissolution
of diagenetic pyrites of the hosting rocks in the immediate environment of the
mineralizations.

Finally, the process, described as possible source of the sulfides originating the
mineralizations hosted in siliciclastic rocks, is confirmed by the works of Deer et al
(1992), in which synthetic pyrrhotite is obtained by heating pyrite in a H,S atmosphere
at 550°C. The detailed study of the S isotopes and their differentiation through the
various mineral stages, can help us understand the physical process or processes,
such as the diffusion or adsorption, produced by such isotopic relations.

Among the three proposed processes to explain the diffusion process; namely,
“Rayleigh volatilization”, “Soret effect” and “batch volatilization”, the last one is the most
consistent in the pyrite conversion to pyrrhotite with the consequential liberation of H,S
and the enrichment of 34S in respect to the diagenetic pyrites. This research can
therefore consider it a new source of heavy sulphur isotopes in areas of thermal dome.

SR. DIRECTOR DE DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA
SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO EN GEOLOGIA
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0. RESUMEN



El presente trabajo describe y propone un modelo genético comun para las
mineralizaciones encajadas y desarrolladas sobre rocas predominantemente
siliciclasticas de edad Cambro-Ordovicica, afectadas por metamorfismo de bajo grado,
en el marco de diversos dominios de la Zona Astur Occidental Leonesa del Orégeno
Varisco Ibérico. Estas mineralizaciones estdn asociadas a contextos y elementos
estructurales bien definidos, siendo su particularidad mas destacada la presencia de
rocas no especialmente abundantes o andmalas en el entorno regional.
Geograficamente se localizan en el extremo suroccidental del Principado de Asturias, en
el concejo de Ibias y sus limitrofes en la provincia de Lugo. Son las mineralizaciones
filonianas de Au-Ag-Fe-Pb-Zn en el entorno San Antolin de Ibias y las mineralizaciones de
Pb-Zn desarrolladas sobre rocas volcanoclasticas alteradas en Lago, Becerred-Lugo. En
ambas zonas las mineralizaciones estan encajadas en rocas siliciclasticas (cuarcitas,

areniscas y pizarras) de las formaciones Cabos y Luarca.

Estructuralmente, en el dmbito de las mineralizaciones de ambas zonas, se

observan las tres fases de deformacién tipica de la ZAOL (Dj, D2 y D3).

En la busqueda de un modelo genético que explique la presencia de
mineralizaciones en ambientes a priori poco propicios para el emplazamiento de las
mismas, este trabajo se hace sobre la base de varias publicaciones que abundan en la
caracterizacidon isotdpica de los sulfuros, la determinacién de concentraciones de
elementos traza para su uso como geotermdmetros y también con estudios de

inclusiones fluidas.

Las mineralizaciones encajadas sobre rocas cuarciticas del area de San Antolin
de Ibias estan presentes a lo largo de 5 km en las localidades y parajes de Penedela,
Encarnita, Fornaza, Carmina y San José (Riodeporcos), dentro del extremo Sur del
cinturdn aurifero de Navia, incluido en el domo térmico de Boal-Los Ancares. Se trata de
filones y venas de cuarzo dentro de fracturas y fallas con direccién dominante NNE-SSO.

En las mineralizaciones se aprecian al menos cuatro etapas con asociaciones

'



mineraldgicas y texturales particulares, estan separadas frecuentemente por una intensa

brechificacion.

Las mineralizaciones de Pb-Zn de la zona de Lago, en Becerrea-Lugo, estan
dentro de la ZAOL pero fuera de los cinturones auriferos y de la posible influencia de un
domo térmico. La presencia de rocas volcanocldsticas dentro de la formacién Pizarras de
Luarca es el rasgo mds caracteristico, alcanzan un espesor de hasta 100 m y estdn
representadas por lapillis, tobas y cineritas de composicién original acida e intermedia

sometidas a una fuerte alteracion por carbonatacién.

Los analisis para la determinacion de concentraciones y relaciones isotdpicas de
los isétopos &3S, 62°*Pb, &2°6Pb, §%°7Pb y 6%°%Pb en los distintos sulfuros principales
como pirita, pirrotina, esfalerita, galena y sulfosales de arsénico-antimonio nos permiten
su proyeccion sobre los diagramas comparativos con otras mineralizaciones variscas. Los
analisis de isdtopos de azufre y plomo se han particularizado para las distintas etapas de

mineralizacion y sobre distintos sulfuros siempre que ha sido posible.

El apretado rango de los valores isotépicos de §34S pesados entre las distintas
etapas de las mineralizaciones de Ibias y Lago indica que la forma predominante del
azufre en los fluidos fue la de H,S. En ambas zonas se cumple que 63*Sestalerita > 6>*Sgalena,
lo que sugiere que el fraccionamiento isotdpico del sistema mineralizante habia
alcanzado el equilibrio y los sulfuros habrian precipitado desde soluciones donde los
valores de &3%S serian similares a los de §34Sss del fluido. Todos estos datos apuntan a un
origen de la fuente de sulfuro derivado de la disolucién de las piritas diagenéticas de las

rocas encajantes en el entorno inmediato de las mineralizaciones.

El proceso que se describe anteriormente como posible fuente de los sulfuros
para dar origen a las mineralizaciones encajadas en rocas siliciclasticas viene
corroborado por los trabajos de Deer et al (1992), en los que se obtiene pirrotina
sintética por calentamiento de pirita en una atmosfera de H,S a 550°C. El estudio

detallado de los isétopos de S y su diferenciacion entre las distintas fases minerales nos

-
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puede ayudar a conocer el proceso o procesos fisicos como la difusién o adsorcion que

produce las relaciones isotdpicas observadas.

Entre los tres procesos propuestos para explicar el proceso de difusion,
“Rayleigh volatilizacién”, “efecto soret” y “batch volatilizacion”, este ultimo es el mas
consistente en la conversidn de pirita en pirrotina con la consecuente liberacidon de H.S 'y
el enriquecimiento de 3*S respecto de las piritas diagenéticas. Por tanto puede
considerarse en el estudio como una nueva fuente de isotopos pesados de azufre en

zonas de domo térmico.

SUMMARY

A common genetic model is hereby proposed for mineralizations hosted and
developed on mainly siliciclastic rocks of the Cambro-Ordovician age, affected by low-
grade metamorphism, in the WALZ of the Iberian Variscan Orogen. These
mineralizations associate to well-defined context and structural elements. Their most
notorious distinctiveness is the presence of quite anomalous rocks for the region.
Geographically, they are located in the Southwestern extreme of the Principado de
Asturias, in the Ibias county and neighboring ones in the Lugo province. They are vein
type Au-Ag-Fe-Pb-Zn in San Antolin de lbias and Pb-Zn mineralizations developed on

altered volcanoclastic rocks in Lago, Becerra-Lugo.

In both areas, these mineralizations are hosted in siliciclastic rocks

(quartzites, sandstones and shales) from Cabos and Luarca formation.

Structurally, in the mineralization framework of both zones, the three phases

of typical WALZ deformation (D1, D2 and Ds3) can be observed.

Aiming at finding a genetic model to explain the presence of mineralizations
in what seems inauspicious environments for their location, this research follows several

publications dealing with the sulphur isotope characterization present in the
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mineralizations, the determination of concentrations of traze elements for use as

geothermometers, and also some studies on fluid inclusions.

The mineralizations hosted by quartzitic rocks in the area of San Antolin of
Ibias are present along 5 km in the locality and places of Penedela, Encarnita, Fornaza,
Carmina and San José (Riodeporcos), within the southern edge of the Navia gold belt,
included in the Boal-Los Ancares thermal dome. They appear as veins of quartz within
the fractures and faults with main direction being NNW-SSW. In the mineralizations, at
least four stages of mineralogical and textural associations can be observed, often

separated by intense brecciation.

The mineralizations of Pb-Zn of the Lago zone, in Becerrea-Lugo, are
included within the WALZ, but they are located out the gold belts and the possible
influence of a thermal dome. The presence of volcanoclastic rocks within the Pizarras de
Luarca formation is a most distinctive feature. They reach 100m thickness and they are
represented by lapilli, tuff and fine ash tuff of original acid and intermediate

composition with a strong carbonatization alteration.

The analysis for concentrations and isotopic relations of isotopes &3S,
5294Pb, 82°6Pb, 52°’Pb and 6%°®Pb in the various main sulfides such as pyrite, pyrrhotite,
sphalerite, galena and sulphosalts of arsenic-antimonium, can be mapped on

comparative diagrams with other Variscan mineralizations.

Sulphur and lead isotope analysis have been detailed for the different

mineralization stages and on the different sulfides when possible.

The short span of the isotopic values for heavy 63*S among the different
stages of Ibias mineralization and in Lago suggest that the predominant form of Sulphur
in the fluids was H3S. Also, 83*Sephalerite > 83*Sgalena applies to both areas, suggesting that
the isotopic fractioning of the mineralizing system had reached a balance, and the
sulphides had precipitated from solutions where 634S values would be similar to those of

834Sss in the fluid. All these data point at the origin of sulfide being derived from the



dissolution of diagenetic pyrites of the hosting rocks in the immediate environment of

the mineralizations.

Finally, the process, described as possible source of the sulfides originating
the mineralizations hosted in siliciclastic rocks, is confirmed by the works of Deer et a/
(1992), in which synthetic pyrrhotite is obtained by heating pyrite in a H,S atmosphere
at 550°C. The detailed study of the S isotopes and their differentiation through the
various mineral stages, can help us understand the physical process or processes, such

as the diffusion or adsorption, produced by such isotopic relations.

Among the three proposed processes to explain the diffusion process;
namely, “Rayleigh volatilization”, “Soret effect” and “batch volatilization”, the last one is
the most consistent in the pyrite conversion to pyrrhotite with the consequential
liberation of H,S and the enrichment of 34S in respect to the diagenetic pyrites. This
research can therefore consider it a new source of heavy sulphur isotopes in areas of

thermal dome.



1. INTRODUCCION



Los afios 90 del siglo XX fueron un tiempo generoso y fructifero para las
investigaciones de metales preciosos en todo el NO de Espafia y especialmente en
Asturias, donde antes de finalizar la década se abrieron nuevas explotaciones de metales
preciosos y cobre. La busqueda no partia de cero, pues en los afios 70 y 80 ya se habian
iniciado campafas exploratorias cuyo primer trabajo fue el reconocimiento y muestreo
de los indicios y registros mineros antiguos, fundamentalmente de la época romana y de
finales del siglo XIX e inicio del XX. Ejemplo de esta actividad fue la empresa EXMINESA,
gue tras varios afos de explotacion de la mina de Rubiales, llevé a cabo un intenso
trabajo exploratorio en el contexto de la Zona Asturoccidental-Leonesa (ZAOL), tanto

para metales base como preciosos, en los finales 80 y primeros 90.

Al abordar estos trabajos, los responsables y actores de la investigacion
geoldgico-minera partimos de un buen conocimiento geoldgico en cuanto a la
cartografia general y el dominio tectonoestratigrafico, pero no tanto de las propias
mineralizaciones, sobre todo de porqué alli y de cdmo conseguir unos patrones o un
modelo que permitiese o facilitase la prospeccién en otros puntos del entorno en

ausencia de antiguas minas o afloramientos.

De la dominacién romana aun se reconocen varias explotaciones mineras a cielo
abierto y subterraneas en el concejo de Ibias (Asturias), para el beneficio de oro, plata 'y
plomo. Las mayores cortas aparecen en el entorno de la localidad de Cecos, donde se
explotaban filones de cuarzo-oro-arsenopirita encajados en las areniscas y cuarcitas de

la Serie de Agleira (Marcos, 1970). Labores subterrdneas romanas muy bien



conservadas las tenemos en el entorno de la localidad de Riodeporcos, en ambas
margenes de rio Navia. En esta zona se explotaban filones polimetalicos de los que se

extraia oro, plata, plomo y hierro.

La extraccion de los metales se realizaba en la misma explotacidn minera. Asi se
han localizado molinos elaborados con bloques de cuarcita para la trituracién de los
filones de cuarzo-oro y morteros de piedra. También se reconocen varios hornos donde

se fundia y refinaban el oro, la plata y el plomo, para su envio a la metrdpoli.

Las explotaciones romanas de oro y otros metales en Asturias y en el NO de la
Peninsula Ibérica eran muy importantes, como asi se atestigua en “La Historia Natural”
de Plinio el Viejo. De los poco mas de dos siglos de mineria romana en esta parte de

Espafa quedan vestigios de mas de 2.000 explotaciones a cielo abierto y subterraneas.

Con la caida del Imperio Romano la mineria del oro decayd totalmente en el
noroeste espafiol, desapareciendo la actividad minera metalica hasta finales del siglo
XIX. Entre el ultimo cuarto del XIX y el primer tercio del XX se reactivd la exploracion y
explotacién de metales base y preciosos en toda la Peninsula Ibérica de la mano de
pequefias compaiiias de capital esencialmente britanico. En el concejo de lbias y en la
vecina comarca de los Oscos se pusieron en explotacion pequeias minas para el
aprovechamiento de Fe, Pb, Zn, Ag y Au de los filones polimetalicos encajados en los
sedimentos ordovicicos. El éxito de estos proyectos mineros fue escaso, quedando

practicamente todos inactivos con la guerra civil espaiola.



No fue hasta la década de los 70 del siglo XX cuando de nuevo renacio el interés
por el oro y los metales base de la comarca de Ibias—Oscos. Compafiias multinacionales
como Riotinto Patifio realizaron extensos programas de exploracion minera en todo el
N-NO espafol. Los resultados no condujeron a la apertura de ninguna explotacion
minera, pero sentaron las bases para trabajos futuros y aportaron la catalogacion de los

yacimientos y afloramientos mineralizados que aun hoy se sigue usando.

A principios de los 90 del siglo pasado la compafiia canadiense Cominco, a través
de su filial espafiola Exminesa, investigd durante tres afios el potencial aurifero de la
comarca de Ibias-Oscos y de sus comarcas vecinas (Fonsagrada, Meira, Navia de Suarna,
etc). Se realizaron inventarios de indicios mineros, cartografias geoldgicas, campafas de
geoquimica de suelos y arroyos, campanas geofisicas eléctricas y electromagnéticas, y
muestreos litogeoquimicos. Con estos trabajos se detectaron un conjunto de anomalias
de metales base y preciosos que jalonaban ambas laderas del rio Navia en el limite entre
los concejos de Ibias (Asturias) y Fonsagrada (Lugo). Para el reconocimiento de estas

anomalias se perforaron 23 sondeos de testigo, con un total de 3.170 metros.

A partir de toda la informacién recogida en los trabajos de Exminesa se realizd
una modelizacién de los yacimientos de metales base y preciosos presentes en la zona
de Ibias—Oscos, y sus comarcas limitrofes, asociados a procesos hidrotermales
desarrollados sobre las cuarcitas ordovicicas de la Serie de los Cabos. Los resultados de

estos trabajos de modelizacion metalogenética se presentaron en 4 publicaciones
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internacionales de revistas del Science Citation Index, entre los afios 1996 y 1998, que

forman el cuerpo de la presente Tesis Doctoral.

El florecimiento de la exploracidn minera para metales base y preciosos, iniciada
en la década de los 70 del siglo XX en el N-NO de la Peninsula Ibérica, dio lugar al
descubrimiento de los yacimientos de oro de Corcoesto (La Coruia) y de Salave, Carlés y
Boinas (Asturias). Los depdsitos de Carlés y Boinds llevan en produccion desde mediados
de los noventa, siendo explotados primeramente por Rio Narcea Gold Mines después
por Orvana y en la actualidad por Orovalle (Kinbauri), presentando una produccién
acumulada de 34 toneladas de oro. Los yacimientos de Corcoesto (A Corufia) y Salave
(Asturias) tienen su estudio de viabilidad y estan en tramite administrativo pendientes
de resolucion. La exploracion de metales preciosos contintda en el noroeste peninsular,

reverdeciendo alguna de las antiguas minas romanas.



Foto 1. Mortero minero de fdabrica romana localizado en el concejo de Ibias

Fotos 2 y 3. Antiguas cortas mineras romanas en el concejo de Ibias
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Fotos 4 y 5. Labores de investigacion minera en los afios 90 siglo XX en la zona de

Penedela (Ibias — Asturias)






2. METODOLOGIA DE TRABAJO



Partiendo de la investigacion minera realizada por Exminesa, se efectud una

modelizacién metalogenética de los yacimientos polimetdlicos del cinturén de Oscos —

Ibias y su relaciéon con depdsitos similares del entorno. La secuencia de trabajos

realizada fue la siguiente:

Cartografia geoldgica detallada de todas las labores mineras. Por tratarse de
mineralizaciones con metales preciosos se llegd hasta cartografias de escala

1:100 en determinadas mineralizaciones filonianas.

Muestreo litogequimico de los afloramientos mineralizados. Exhaustivo
muestro de zonas mineralizadas y rocas encajantes, asi como de las posibles

rocas madres de la mineralizacion.

Geoquimica de suelos, sobre perfiles perpendiculares a las estructuras

tectdnicas aflorantes a lo largo de un trazado de unos 4 km.

Caracterizacion geoquimica y mineraldgica de las muestras de roca de los
distintos tipos de mineralizaciones presentes. Desde el primer momento se vio
la necesidad de tener una caracterizacidn precisa no soélo desde el punto de
vista de conocimiento de leyes sino también como cuantificacidn para abordar

un estudio de modelo metalogenético.

Seleccion y preparacion de muestras para la determinacién de su composicion

isotopica de azufre y plomo.
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Elaboracion de un modelo metalogenético. Desde el primer momento, en
cuanto se abordd la posibilidad de investigar todo el cinturén de Ibias-Oscos,
se vio la necesidad de intentar elaborar un modelo metalogenético de esta
zona pues todo lo que se tenia eran informaciones puntuales de las distintas

explotaciones y afloramientos mineralizados.






3. OBIJETIVOS



Se van a presentar los resultados de la modelizacion geoldgica y metalogénica de

los depdsitos de sulfuros polimetdlicos y oro existentes en la comarca de lbias y su

relaciéon con yacimientos semejantes de comarcas limitrofes. En concreto, lo objetivos

de la investigacidn realizada fueron los siguientes:

Definir los controles litologicos y estructurales de las mineralizaciones

auriferas y de metales base.

Reconocer la secuencia paragenética.

Identificar el grado de correlacién geoquimica entre los distintos elementos

metalicos presentes en los depdsitos minerales.

Determinar la composicién isotdpica de Pb y S de los sulfuros metdlicos y su

relacion con el proceso genético.

Realizar una hipdtesis sobre el posible origen de los metales y el azufre

presente en las mineralizaciones.

Correlacionar las mineralizaciones del cinturén polimetalico de Ibias-Oscos
con depdsitos similares del entorno, como el yacimiento de Pb-Zn de Lago

(Lugo).

Los objetivos propuestos fueron conseguidos y se han tomado como cuerpo de la

presente Tesis Doctoral los resultados presentados en cuatro publicaciones del SCI

realizadas entre los afios 1996 y 1998 que se relacionan a continuacién.



Arias, D.; Corretgé, L.G.; Sudrez, O.; Villa, L.; Cuesta, A.; Gallastegui, G. (1996). “Lead and
sulfur isotope compositions of the Ibias gold vein system (NW Spain): Genetic

Implications”. Economic Geology 91, 1292-1297.

Arias, D.; Corretgé, L.G.; Sudrez, O.; Villa, L.; Gallastegui, G.; Suaréz, O; Cuesta, A. (1997).
“A sulphur isotopic study of the Navia gold belt (Spain)”. Journal of Geochemical

Exploration 59, 1-10.

Arias, D.; Corretgé, L.; Villa, L. (1998). “A new source of isotopically heavy sulphur in
lode-gold deposits of NW Spain: a batch volatilization process in the conversion

of pyrite to pyrrhotite by contact metamorphism”. Terra Nova 10, 136-138.

Arias, D.; Villa, L.; Corretgé, L.G.; Suarez, O. (1997). “Geology and genesis of Lago
volcanoclastic-hosted Zn-Pb deposit, northwest Spain”. Trans. Instn. Min.

Metall. (Sect B. Appl. Earth sci.) 106, 227-232






4. MARCO GEOLOGICO



Las mineralizaciones polimetalicas de Ibias se localizan en el Dominio de Navia y
Alto Sil de la Zona Asturoccidental-leonesa de la Cadena Varisca del NO Peninsular
(Marcos, 1973; Pérez Estaun et al, 1990) (fig. 1). La roca encajante de las
mineralizaciones corresponde a la secuencia siliciclastica cambro-ordovicica que forman
la Serie de los Cabos (Lotze, 1958), las Pizarras de Luarca (Barrois, 1882) y la Formacion

Agueira (Marcos, 1970) (fig. 2).

La Serie de los Cabos (Lotze, 1958) es una potente sucesion detritica Cambrica de
cuarcitas, areniscas y pizarras que en el Dominio de Navia y Alto Sil llega a alcanzar los
4.000 metros de espesor. De acuerdo con sus estructuras sedimentarias y su fauna
presente, el ambiente sedimentario corresponde a una plataforma marina poco

profunda con gran variedad de facies (Marcos y Pérez Estaun, 1981).
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Figura 1. Marco geoldgico de las mineralizaciones polimetdlicas y auriferas de Ibias y de
otros depdsitos metdlicos de la Zona Asturoccidental-leonesa de la Cadena Varisca
(modificado de Martinez Cataldn et al., 1990. Tomado de Gonzdlez Menéndez et al.,

2008)

Las Pizarras de Luarca (Barrois, 1882) forman una homogénea formacion de
pizarras negras ricas en pirita, en cuyo tercio inferior aparecen niveles de hierro oolitico.
En el Dominio de Navia y Alto Sil esta formacidn tiene un espesor de unos 1.200 metros,

siendo su edad Ordovicico Medio (Gutiérrez Marco, 1986).

La Formacion Agleira (Marcos, 1970) estd constituida por una secuencia de

areniscas y pizarras que muestran caracteristicas tipicas de una serie turbiditica,



especialmente, en la parte alta de la formacidn. Su espesor en el Dominio de Navia y
Alto Sil varia entre los 1.500 metros al Sur y los 3.000 metros al Norte, teniendo una

edad Ordovicico Superior (Pulgar et al., 1981).

La estructura de la Zona Asturoccidental-leonesa es el resultado de Ia
superposicién de tres fases de deformacién Varisca desarrolladas bajo condiciones
metamorficas (Bastida et al., 1986; Martinez Catalan et al., 1990). La primera fase (D1)
genera grandes pliegues acostados vergentes hacia las zonas externas del ordgeno (E,
NE), con abundantes pliegues menores, que llevan asociado un clivaje S1. La segunda
fase de deformacidn (D2) es la responsable del desarrollo de cabalgamientos y zonas de
cizalla de bajo angulo, con estructuras menores, como esquistosidades de crenulacion
(S2) y pliegues en vaina. La tercera fase de deformacién (D3) produce grandes pliegues
abiertos, homoaxiales con los de la primera fase, con corredores de esquistosidad de
crenulacién S3. Los ultimos episodos variscos producen fallas normales, como la de Ibias

— Oscos, que controlan el emplazamiento de las mineralizaciones metalicas.
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Figura 2. Mapa geoldgico de los depdsitos polimetdlicos y auriferos de Ibias.




El metamorfismo en la Zona Asturoccidental-leonesa es bdsicamente
sincinematico, aunque hay también un metamorfismo térmico asociado a los
granitoides. El metamorfismo regional muestra un incremento gradual de Este a Oeste,

caracterizandose por su baja a intermedia presion (Capdevila, 1969; Suarez et al., 1990).

Las rocas igneas no son muy abundantes en el Dominio de Navia y Alto Sil,
reconociéndose pequenos apuntamientos post-cinematicos con composiciones que

varian de granitos a gabros.



5. DESCRIPCION DE LAS MINERALIZACIONES



Las mineralizaciones polimetadlicas de la zona de Ibias se localizan a lo largo del
anticlinal de F1 de San Martin; en concreto, en relacion con dos sistemas de fracturacion

de direcciones N20°E y N20°0, tal y como puede verse en la figura 2.

Dentro de corredor mineralizado, se pueden diferenciar tres zonas con una
mayor concentracion de labores mineras, que se corresponden con las areas mas
metalizadas y que hemos denominado Penedela, Rio de Porcos y Fornaza (Arias et al.,

1993).

5.1. Penedela

En esta zona se reconoce un complejo de venas metalicas emplazadas en la Serie
de los Cabos y en las Pizarras de Luarca. Se ha realizado una cartografia geoldgica de

detalle (fig. 3), distinguiéndose cuatro familias de venas:

(a) Sistema NE-SO. Rellenan fallas de direccién N50-80°E y buzamientos de 45° a
80°NO. Se trata de filones de cuarzo-arsenopirita, con espesores maximos de 1 metro y
longitudes de 30 metros. Presentan un contenido en sulfuros de entre un 3% y un 6%,
diseminado en cuarzo lechoso a vitreo. La arsenopirita es la fase mineral principal, con

pirita asociada.

(b) Sistema NO-SE. Es el que esta mejor representado en la zona de Penedela.
Consiste en un conjunto de fallas normales con direccion N50-75°0 y buzamientos

subverticales (de 85°SO a 85°NE), que aparecen rellenas por cuarzo y arsenopirita, con
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pirita subordinada. Los filones presentan longitudes mdximas de 50 metros y potencias

de hasta 3 metros.

(c) Sistema E-O a ENE-OSO. Consiste en una red de diaclasado muy penetrativa
con direcciones E-O a N80°E y buzamientos de 75° a 90°N, que aparece rellena por
venillas milimétricas de cuarzo-arsenopirita, con pirita subordinada. La longitud de estos

filones puede alcanzar los 10 metros y su potencia maxima los 50 centimetros.

(d) Sistema N-S y NNO-SSE. Es el que presenta mejor representacion, tanto por la
longitud y espesor de los filones, como por su contenido metalico. Se trata de fracturas
de direccidon N-S a N20°0, con buzamientos subverticales (de 75° a 85°0), que cortan y
desplazan a los tres sistemas anteriores. Estas fallas pueden aparecer rellenas de dos
tipos de venas claramente diferentes: (1) venas silicatadas compuestas de granate,
anfibol, magnetita y sulfuros, (2) venas de cuarzo-arsenopirita. En el flanco Oeste del
anticlinal de San Martin estos dos tipos de venas corren paralelas, separadas por una

banda de unos a dos metros de cuarcita intensamente silicificada (figs. 3 y 4).
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Figura 3. Mapa geoldgico detallado del sistema de venas mineralizadas presentes en la

Zona de Penedela.
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Foto 6. Vista general trazado de falla de los Oscos y afloramientos de la Serie de los

Cabos y Pizarras de Luarca en la zona de Penedela (Ibias — Asturias).
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Figura 4. Cartografia geoldgica y muestreo litogeoquimico de las mineralizaciones de los

cuerpos silicatados y de las venas de oro-arsénico de la zona de Penedela.
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Las venas silicatadas aparecen en el afloramiento como masas de granate
(espesartina) y anfibol (grunerita-dannemorita), con magnetita diseminada y en bandas.
Los sulfuros se presentan en parches y en venillas, con cuarzo, y cortando la paragénesis
silicatada. En el afloramiento y a simple vista, se distingue la presencia de arsenopirita,
pirita, galena, sulfosales, calcopirita y esfalerita. Presentan una distribucién zonal, con
arsenopirita y pirita en las partes bajas y galena y esfalerita en las partes altas de las

venas silicatadas.



Fotos 7 y 8. Vistas de los
filones de cuarzo 'y
cuarzo-anfibol ambos con
sulfuros en la zona de
Penedela. El ancho o
potencia media de estos
filones estd en torno a los
2-3 metros con mdximos
de 10-15 metros en zonas

de interseccion.



Los contactos entre las venas silicatadas y su encajante son generalmente
abruptos; si bien, cuando se desarrollan dentro de la cuarcita es posible ver como en
esta roca de caja se presenta una aureola con granate y anfibol de grano fino
diseminado por toda la roca, hasta a un metro del filon silicatado. La longitud de estos

cuerpos llega a alcanzar los 200 metros, presentando espesores de entre 0,5 y 3 metros.

Las venas de cuarzo-arsenopirita estan compuestas bdasicamente por cuarzo
lechoso a vitreo, con arsenopirita abundante y pirita asociada, diseminada o en parches.
La longitud de estas venas llega a alcanzar los 120 metros, con espesores de entre 0,5y
4 metros. Las mayores concentraciones de sulfuros se localizan en la interseccidn entre
este sistema de venas y los sistemas NE-SO y NO-SE. En estas zonas de intersecciéon
también se han localizado los mayores contenidos en oro, con valores de hasta 24,5 gr/t

en 2 metros (fig. 4).

La roca encajante de este tipo de venas presenta una intensa silicificacion que se
extiende entre 10 y 15 metros a ambos lados de los filones. Este proceso es

particularmente significativo cuando la roca de caja es una cuarcita.

Aunque las venas longitudinales cortan claramente a las transversales, un
movimiento tardio de las fallas NO-SE produce un desplazamiento sinextral en las venas

longitudinales (figs. 2, 3y 4).



5.2. Riodeporcos

En esta zona, se reconocen dos cuerpos mineralizados paralelos de direccion
N20°E y buzamiento 50°E, separados unos 100 metros y encajados en las cuarcitas de los
Cabos, en el flanco Oeste del anticlinal de San Martin (figs. 2 y 5). Estos filones han
sufrido una intensa explotacién, reconociéndose mds de una docena de galerias en la

Z0ona.

Los cuerpos mineralizados presentan una morfologia arrosariada, estando
emplazados en sendas fracturas del sistema NE-SO. Desde los filones principales salen
ramas secundarias que rellenan pequefas estructuras antiformales D3, con morfologia

en “saddle reef” (fig. 6).

Los filones estan formados por una masa de granate, anfibol, magnetita y
pirrotina, con parches y diseminaciones de sulfuros de metales, base mas abundantes
hacia el techo de la estructura (fig. 6). Entre los sulfuros se reconoce galena, esfalerita y
calcopirita, con cantidades menores de pirita y sulfosales. Los sulfuros se presentan
generalmente asociados a cuarzo en venillas y zonas brechoides sobreimpuestas a la
paragénesis silicatada primaria. La longitud de los filones es de unos 100 metros y su
espesor varia entre 0,5 y 5 metros. Esta mineralizacion polimetalica presenta un

desarrollo maximo entre las cotas 350 y 450 m.s.n.m.
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5.3. Fornaza

Una docena de galerias y pequeias cortas a cielo abierto siguen la traza de tres
filones longitudinales emplazados en la Serie de los Cabos en el flanco Oeste del

anticlinal de San Martin.

El filén principal tiene una longitud de unos 1.000 metros y un espesor que varia
entre 1 y 10 metros. Presenta una direccion N-S y buzamiento de 75° a 90° O. Esta
emplazado en una falla normal, con un salto aparente de unos 50 metros. En relacién
con esta fractura se reconoce un sistema de fallas conjugado en las que se emplazan
filones menores que también han sido objeto de explotacion minera. Tanto la falla
principal como el sistema conjugado desaparecen al pasar a las Pizarras de Luarca (fig.

7).

Este cuerpo mineralizado presenta una marcada zonacidén, tanto
transversalmente, como en la vertical. A cota del rio Navia, el filon principal presenta un
espesor de unos 6 metros, estando encajando en las cuarcitas de la Serie de Los Cabos
gue se presentan intensamente silicificadas hasta unos 10 metros de las paredes del
fildn. Las zonas externas del filon estan formadas por una masa de granate, anfibol,
magnetita y pirrotina, con espesores de entre 0,5 y 1 metro a cada lado; mientras que la
parte central del filén esta compuesta esencialmente por cuarzo, con cantidades
menores de clorita, biotita y carbonato, y abundante sulfuros, entre los que se puede

reconocer de visu arsenopirita, pirita, sulfosales, calcopirita, esfalerita y galena.
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Figura 5. Mapa geoldgico de detalle de los sistemas de venas de las zonas de Rio de
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los perfiles geoldgicos correspondientes a las figuras 6y 7.
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Verticalmente, el filén principal se extiende entre las cotas 250 a 440 m.s.n.m.,
desapareciendo en el contacto con las Pizarras de Luarca. Ascendiendo desde el rio

Navia el filon principal va perdiendo espesor y contenido en sulfuros, quedando la

galena practicamente como sulfuro predominante en cotas altas (fig. 7).
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Figura 6. Perfil geoldgico de las mineralizaciones de Rio de Porcos, con la situacion de las

antiguas labores mineras y el resultado del muestreo litogeoquimico.
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Las fallas conjugadas aparecen rellenas de filones de cuarzo-galena de poco

espesor (entre 0,2 y 0,8 metros) y corrida (menos de 100 metros) (figs. 5y 7). En estas

venas secundarias el Unico sulfuro que se reconoce de visu es la galena.

La estructura mineralizada de Fornaza desaparece al alcanzar los filones las
Pizarras de Luarca. Estas rocas aparecen intensamente deformadas, con una
esquistosidad de crenulacién muy desarrollada, presentando una densa red de venillas

milimétricas a centimétricas de pirrotina masiva, con trazas de calcopirita (fig. 7).






6. CARACTERIZACION GEOQUIMICA Y

MINERALOGICA



De acuerdo con su composicion quimica y mineraldgica se distinguen dos tipos
de cuerpos mineralizados: (1) Filones polimetalicos en silicatos, (2) Filones de cuarzo-

arsenopirita.

6.1. Filones polimetalicos en silicatos

Aparecen emplazados en dos sistemas conjugados de fallas longitudinales: (a) el
principal es el sistema N-S a N20°0, con buzamientos de entre 75° y 90°0; (b) el
secundario muestra unas direcciones N20°E y buzamientos de 45° a 65° E (figs. 2 y 5).
Estdn compuestos esencialmente de espersartina y grunerita (tabla 1 y fig. 8A), junto
con magnetita, y en menor proporcién, pirrotina que suele aparecer como inclusiones

dentro de la magnetita (fig. 8B).

Estos cuerpos silicatados aparecen generalmente brechificados, presentando
sobreimpuesta una paragénesis de sulfuros metdlicos con cuarzo, carbonatos y clorita
en venillas y parches irregulares, sobre todo, hacia la parte alta de los filones. Entre los
sulfuros metalicos se ha distinguido la presencia de arsenopirita, pirita, calcopirita,

esfalerita, boulangerita, jamesonita y galena (fig. 8C).

La mineralizacién metalica de las venas silicatadas se ha generado en tres etapas
sucesivas: (12) Crecimiento de magnetita y pirrotina junto con el granate y el anfibol, (22)

Brechificacidon con desarrollo de venillas de cuarzo-arsenopirita, (32) Segunda etapa de



brechificacién con la precipitacion de sulfuros de metales base en una ganga de cuarzo-

carbonatos-clorita.

%Si02 | %Al,03 | %FeO | %MnO | %CaO | %MgO | %Na.0 | %K,O | %TiO;

Espesartina 36,97 19,66 16,75 23,26 3,07 0,12 0,00 0,03 0,14

Grunerita 50,73 0,24 37,37 4,61 0,28 5,61 0,00 0,00 0,00

Tabla 1. Andlisis por microsonda electréonica del granate y anfibol de los cuerpos

silicatados de Ibias (62 andlisis).



Figura 8. Texturas tipicas de las mineralizaciones de Ibias. A: Vena silicatada en nicoles
cruzados. B: Inclusiones de pirrotina en magnetita en luz natural. C: Vena silicatada
brechificada y cementada por galena en luz natural. D: Arsenopirita brechificada y
cementada por cuarzo en luz natural. E-F: Electrum en venillas de cuarzo cementando
una arsenopirita brechificada en luz natural. (GR: granate, AM: anfibol, Q: cuarzo, PO:
pirrotina, MG: magnetita, GN: galena, Au: Electrum, AS: Arsenopirita, SC: escorodita).
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Foto 9 y 10. Pepitas de Au en el centro de las microfotografias entre cristales de
Arsenopirita (AS) con fuerte alteracion a Escorodita (SC) y presencia de Cuarzo (Q). Zona
de Penedela.

Fotol1 y 12. Detalle del grado de la fuerte brechificacion de la arsenopirita y de su
intensa alteracion. Zona de Penedela.

De los cuerpos silicatados de la zona de Ibias se recogieron 15 muestras de roca,
con un peso total de 72 kilogramos, en las que se analizé su contenido en Au, Ag, Pb, Zn,

Cu, As y Sb (tabla 2).



Muestra | Peso(kg) | ppm Au | ppmAg | ppm Pb ppm Zn ppm Cu ppm As ppm Sb
PS-5 3,68 0,42 0,36 80 665 350 2.300 9
PS-6 4,38 0,79 0,88 80 154 450 1.900 9
PS-8 6,12 0,70 0,77 60 450 500 1.800 9
PS-16 5,05 0,18 0,34 110 370 350 4.900 36
PS-35 4,36 0,50 0,36 80 430 800 5.600 52
PS-36 4,71 0,45 0,57 80 350 900 4.500 9
Ps-37 4,50 2,11 7,96 190 199 1.500 14.000 72
PS-39 4,75 0,24 0,10 70 164 650 4.500 9
PS-75 4,21 3,36 3,89 280 1.075 450 4.000 31
PS-76 4,19 0,73 1,54 190 670 300 12.000 21
PS-82 4,52 1,92 13,00 2.170 1.180 200 4.700 16
PS-83 4,39 3,45 9,44 2.080 1.285 550 24.000 82
PS-84 5,20 0,20 2,71 40 5.100 300 1.600 9

PS-105 4,87 1,32 5,87 1.730 840 1.100 1.300 9
PS-106 6,73 1,22 3,90 930 1.385 1.750 4.200 9
MEDIA 4,78 1,14 3,41 548 993 709 5.849 24

Tabla 2. Composicion quimica de 15 muestras de roca de los cuerpos silicatados de Ibias.

El contenido en oro de las muestras analizadas es de 1,14 g/t (rango de 0,18 a
3,45 g/t), habiéndose observado electrum en solo dos de las 15 muestras estudiadas. En
la matriz de correlacién (tabla 3) puede observarse que el oro muestra una correlacion
positiva con la planta, debido a la presencia de electrum. También presenta correlacién
positiva con el As, Sb y Pb, lo que sugiere que la mayor parte del oro se encuentra como

refractario en arsenopirita y sulfosales.



Au 1

Ag 0.71 1

Pb 0.56 0.76 1

Zn -0.03 0.15 0.19 1

Cu 0.13 | -0.05 0.28 | -0.17 1

As 0.58 0.44 0.35| -0.11 0.14 1

Sb 0.58 0.39 0.20 | -0.15 0.22 0.84 1
Au Ag Pb Zn Cu As Sb

Tabla 3. Matriz de correlacion obtenida con los resultados analiticos de las 15 muestras
de roca de los cuerpos silicatados.

Las muestras de electrum analizadas en las microsonda electronica de la
Universidad de Oviedo presentan una composicion media de 65,8% Au y 32,4% Ag,
destacando a nivel de trazas un 0,51% Hg y un 0,19% Bi. Las arsenopiritas se caracterizan
por contenidos medios de 43,2% As, 34,8% Fe y 20,8% S. A nivel de trazas, las

arsenopiritas presentan altos contenidos medios en Au (456 g/t) y Se (1.906 ppm).

6.2. Filones de cuarzo-arsenopirita.

Aparecen emplazados tanto en las fallas longitudinales, como en los tres sistemas
transversales. Estan compuestos por cuarzo vitreo a lechoso, con cristales milimétricos
diseminados de arsenopirita y pirita subordinada. Estos minerales metalicos,

especialmente la arsenopirita, aparecen brechificados y atravesados por una densa red



de venillas submilemétricas rellenas de cuarzo (fig. 8D) y, localmente, cristales de

electrum con dimensiones de entre 10 y 200 milimicras. (figs. 8E y 8F).

De los filones de cuarzo-arsenopirita se recogieron 45 muestras, con un peso
total de 217 kilogramos, que fueron analizadas para Au, Ag, Pb, Zn, Cu, As y Sb (tabla 4).
Estos andlisis presentan un contenido medio de 9,32 g/t Au, 12,41 g/t Agy 4,7% As,

como valores mas significativos.

La matriz de correlacion realizada (tabla 5) muestra que el Au presenta una
moderada correlacién positiva con la Ag y el As. La correlacion positiva entre el oro y la
plata se explica por la presencia de electrum; mientras que, con el As la explicacidon
estaria en la existencia de oro refractario (Villa et al., 1992). La Ag presenta también una
correlacién positiva moderada con el Pb y el Sb, debido a que este elemento esta
presente en la galena y en las sulfosales, aunque ambos minerales se encuentren en este

tipo de venas en muy bajas concentraciones.
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Muestra | Peso(kg) | ppmAu | ppmAg | ppmPb ppm Zn ppm Cu ppm As ppm Sb
PS-1 5,66 7,06 9,16 190 153 820 101.000 458
PS-2 5,87 8,56 8,13 330 105 360 88.000 422
PS-9 5,35 7,50 14,90 150 57 300 66.000 211

Ps-11 5,02 5,85 34,30 9.000 26 2.670 96.000 740
PS-12 4,21 0,60 4,86 7.260 176 130 11.000 170
PS-13 4,16 1,33 1,58 11.000 2 900 7.400 298
PS-14 3,97 9,50 8,38 1.680 32 280 62.000 340
PS-17 5,51 7,80 5,66 110 34 150 41.000 154
PS-19 8,66 1,52 3,94 890 25 190 14.000 190
PS-20 5,95 0,71 1,23 230 14 40 19.000 129
Ps-21 6,22 3,28 4,43 100 84 380 58.000 242
PS-27 3,01 32,30 9,59 100 61 240 79.000 88
PsS-28 3,18 6,84 66,10 210 26 100 39.000 211
PS-29 2,83 1,42 5,44 130 16 50 16.000 47
PS-30 3,54 3,29 4,51 30 33 50 5.600 16
PS-32 8,03 4,04 6,77 210 445 190 23.000 88
PS-46 5,55 14,50 35,50 4.000 18 180 57.000 3.500
PS-49 3,13 3,72 15,00 160 32 340 22.000 288
PS-50 3,98 12,50 16,80 290 20 220 47.000 304
PS-52 3,58 50,40 25,30 310 40 420 164.000 550
PS-53 4,65 37,10 24,60 330 38 430 167.000 499
PS-54 2,34 12,70 6,28 190 18 310 172.000 271
PS-55 0,60 7,24 3,76 180 53 480 205.000 226
PS-56 3,27 0,80 0,86 80 115 140 37.000 98
PS-57 4,23 1,67 1,26 90 141 230 46.000 124
PS-58 4,26 7,44 4,51 360 25 170 76.000 375
PS-59 5,72 0,78 0,94 70 17 80 34.000 72




Muestra | Peso(kg) | ppm Au | ppmAg | ppm Pb ppm Zn ppm Cu ppm As ppm Sb
PS-61 5,47 2,86 1,48 60 28 60 18.000 36
PS-62 4,85 1,36 0,75 80 43 90 27.000 62
PS-63 5,92 3,39 2,12 90 21 110 41.000 88
PS-64 5,21 21,00 8,82 90 28 70 26.000 72
PS-65 5,07 18,30 11,70 490 41 140 73.000 77
PS-66 6,85 1,25 1,23 160 30 30 10.000 9
PS-67 5,26 27,20 23,10 1.870 30 240 35.000 103
PS-70 5,51 6,86 8,93 460 55 30 8.000 10
PS-71 3,77 4,31 8,37 5.620 515 100 14.000 72
PS-72 4,31 31,70 38,20 7.010 520 210 44.000 113
PS-73 5,17 17,50 39,70 5.610 1.180 400 37.000 36
PS-78 6,12 1,64 2,03 300 16 50 15.000 62
PS-79 6,17 8,31 13,20 2.080 34 220 57.000 268
PS-80 5,63 12,00 12,90 1.340 49 130 51.000 139
PS-81 4,70 1,44 1,25 100 35 40 29.000 72
PS-91 5,00 21,70 13,20 3.500 124 190 104.000 360
PS-92 4,65 6,54 14,90 3.350 1.030 260 13.000 149
PS-109 4,87 8,91 55,90 18.000 69 240 16.000 4.000
MEDIA 4,82 9,32 12,41 1.919 129 270 47.038 358

Tabla 4. Composicion quimica de las 45 muestras de roca de los filones de cuarzo-
arsenopirita de Ibias.
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Au 1
Ag 0.41 1
Pb 0.02 | 0.50 1
Zn 0.08 | 0.23 0.25 1
Cu 0.08 0.28 0.27 0.02 1
As 0.53 0.10 | -0.18| -0.16 0.37 1
Sb 0.10| 054| 0.60| -0.11| 0.12 0.05 1

Au Ag Pb Zn Cu As Sb

Tabla 5. Matriz de correlacion obtenida con los resultados analiticos de las 45 muestras
de roca de las venas de cuarzo-arsenopirita.






7. EVOLUCION PARAGENETICA



El desarrollo de los cuerpos silicatados polimetdlicos y de las venas de cuarzo-
arsenopirita de la zona de Ibias estd relacionada con los ultimos episodios de la Orogenia

Varisca. En concreto, se han distinguido cuatro etapas mineralizadoras:

En la primera etapa se generan dos sistemas de fractura conjugados; el primero
con direcciones N-S a N20°0 y buzamientos de 75° a 90° O y el segundo de direccién
N20°E a N10°0 y buzamientos de 45° a 65° E. A favor de estas fracturas se produce el
desarrollo de filones silicatados compuestos esencialmente por espesartina y grunerita,
con magnetita y pirrotina como fases metalicas dominantes, a las que acompafia

pequeias cantidades de calcopirita.

En la segunda etapa se produce una reactivacién de la fracturacion preexistente
y el desarrollo de nuevas fracturas que aparecen rellenas de cuarzo-arsenopirita, con
pirita asociada. Estos nuevos filones se emplazan en el sistema longitudinal y en tres

sistemas transversales.

En una tercera etapa precipita una mineralizacion de metales base, con
esfalerita, galena y calcopirita como principales sulfuros, mds pirita asociada,
diseminados en una matriz formada por cuarzo, carbonatos y clorita. Esta nueva
paragénesis se localiza esencialmente en las partes altas de los cuerpos silicatados,

reemplazando a la espesartina y grunerita previas.

El proceso de brechificacion que es muy patente en los cuerpos silicatados del

estadio 1 también se aprecia en las venas de cuarzo-arsenopirita del estadio 2, aunque
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con un desarrollo mucho mds limitado. Asi podemos ver como la pirita y arsenopirita
aparecen cortadas por una densa red de venillas rellenas por cuarzo, esfalerita, galena,
pirita y calcopirita. Ocasionalmente, en esta nueva paragénesis metalica se ha visto
algun cristal de electrum que podria derivar del oro refractario presente en la pirita y
arsenopirita del estadio 2 (Villa et al., 1992) y que ha sido liberado durante el proceso de
cataclasis. Seria un proceso de crecimiento de oro libre similar al descrito por Schreiber

et al. (1990) y por Bonnemaison y Marcoux (1990) en yacimientos metdlicos parecidos.

En una cuarta etapa se reconoce el desarrollo de una fina red de venillas, que
corta a las paragénesis previas, y en la que se distinguen sulfosales (bulangerita y

jamesonita), bornita y electrum, acompafiados de cuarzo, carbonatos y clorita.






8. COMPOSICION ISOTOPICA DEL PLOMO



Se han recogido y analizado 12 muestras de sulfuros de plomo, seis de galena y

otras seis de sulfosales, de los filones metalicos de Ibias (tabla 6).

Las galenas presentan los siguientes ratios de isétopos de plomo:

206pp /204pp = 18,01 a 18,19, 2°’Pb/?%*Pb = 15,66 a 15,91 y 2%8Pb/?%4Pb = 38,16 a 39,01.

En las sulfosales se han obtenido los siguientes resultados:

206ppy /204pp = 18,23 a 18,55, 2°’Pb/2%4Pb = 15,68 a 16,08 y 28Pb/20Pb = 38,45 a 39,75.

GALENAS

Muestra 206ppy /204pp 207pp /204pp 208ppy /204pp 5%s
IB-36 18,05 15,72 38,38 18,7
IB-37 18,19 15,91 39,01 18,7
IB-38 18,08 15,75 38,51 17,4
IB-39 18,09 15,77 38,57 17,1
PS-1 18,01 15,66 38,16 17,5
IB-69 18,02 15,76 38,19

SULFOSALES

Muestra 206ppy /204pp 207pp /204pp 208ppy /204p 5%
IB-59 18,25 15,69 38,45 15,7
IB-60 18,38 15,85 39,01 15,8
IB-63 18,23 15,68 38,44
IB-64 18,55 16,08 39,75
PS-17 18,42 15,87 39,02 9,7
PS-18 18,36 15,88 39,15 11,9

Tabla 6. Datos isotopicos de plomo y azufre de las galenas y sulfosales de Ibias.




Galenas y sulfosales se alinean segun una linea verticalizada en los graficos
207pp /204pp vs, 206pp/204ph y 208ply /204ph ys, 206phL/204ph (fig, 9). Comparados con los
modelos de curvas de crecimiento de Stacey y Kramers (1975) los minerales de lbias son
mas radiogénicos. Las edades modelo obtenidas aplicando el trabajo de Stacey y
Kramers (1975) dan resultados demasiado viejos para el ratio 2°’Pb/2%*Pb vs. 2°°Pb/2%4Pb

y demasiado jovenes para el ratio 2°8Pb/294Pb vs. 206Pb/294Pb.



Diagramas de isétopos de plomo de las galenas y sulfosales de los depdsitos de
Ibias, Oscos, Lago. 2%Pb/2%*Pb vs 26pb/2%pb
Curvas de crecimiento SK, UC(Il) y L
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Figura 9. Diagramas de isétopos de plomo de las galenas y sulfosales de los depdsitos de
Ibias, Oscos y Lago. (A) 208Pb/204Pb vs. 206Pb/204Pb, (B) 207Pb/204Pb vs.
206Pb/204Pb. Curvas de crecimiento de Stacey & Kramers (1975) (SK),; del modelo Il para
corteza superior de Zartman & Doe (1981) (UCII), y del modelo de evolucion de plomo
propuesto por Ludwing et al., (1989) para las mineralizaciones de Cerdefia (L). Como
referencia, se presentan los resultados de varias mineralizaciones de Pb-Zn y de Au del
varisco europeo, y de granitos del Sur de Europa. (I) Depdsitos de Pb-Zn encajados en
materiales cambro-ordovicicos: (1) Mineralizaciones estratiformes de Pb-Zn en Cerdefia,
Italia (Boni y Képpel, 1985; Ludwing et al., 1989), (2) Montafia Negra, Francia (Brevart et
al., 1982), (3) Visuia, Espafia (Tornos et al., 1996), (4) Mineralizaciones de Pb-Zn en
paleokarst permo-tridsicos en Cerdefia, Italia (Boni & Képpel, 1985; Ludwing et al.,
1989). (ll) Filones de Pb-Zn variscos y removilizaciones de yacimiento preexistentes: (5)
Cerdefia, Italia (Ludwing et al., 1989), (6) Montafia Negra, Francia (Brevart et al., 1982),
(7) Rubiales, Espafia (Tornos & Arias, 1993), (8) Antonina, Espafia (Tornos et al., 1996),
(9) Les Borderies, Francia (Marcoux et al., 1988). (lll) Venas de Au y yacimientos de skarn:
(10) Cerdena, Italia (Boni & Képpel, 1985; Ludwing et al., 1989), (11) Montafia Negra,
Francia (Brevart et al., 1982), (12) Salsifii, Francia (Le Guen et al., 1992). (IV) Feldespatos
de granitos: (13) Cedefa, Espaiia (Ludwing et al., 1989; Boni et al., 1992), (14) Macizo
Central Francés, Francia (Michard-Vitrac et al., 1981).
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Diagramas de isétopos de plomo de las galenas y sulfosales de los depdsitos de
Ibias, Oscos, Lago. 2°’Pb/?**Pb vs 2°°Pb/?**Pb
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Foto13 y 14. Aspecto de los materiales volcanocldsticos intersectados en sondeo con
recuperacion de testigo. Foto superior testigo completo con bomba pirocldstica vesicular;
foto inferior testigo cortado.



Foto16. Muestra sobre testigo cortado
de la roca pirocldstica, lapilli grueso con
fragmento de material pizarroso
encajante con corona de reaccion.
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Foto15. Muestra sobre testigo cortado
de la mineralizacidn con esfalerita y
galena encajados en los materiales
pirocldsticos.

N-5(77,45m)

N-17 (75,75 m)

Fotol7. Muestra sobre testigo cortado de
la roca pirocldstica, lapilli grueso
granoclasificada y marcando la foliacion
general.



Vilar dos Adrios

Fotos 18 y 19. Muestras de mano de los niveles pirocldsticos tomadas de afloramiento en
las localidades de Orrea y Vilar dos Adrios. Lugo

Foto 20. Muestra de mano de los niveles
pirocldsticos muy alterados en la zona de

Lago. Lugo

Foto 21. Muestra de mano de los niveles

pirocldsticos con alteracion -cloritizacion- y
fuerte foliacion en la zona de Lago. Lugo
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La especial correlacidn lineal que se presenta en los graficos de la figura 9 para
los is6topos de plomo de las galenas y sulfosales de Ibias puede interpretarse de tres

maneras diferentes:

123) Es el resultado de la evolucién isotépica de una Unica fuente de plomo de

edad desconocida.

223) Se produce por la mezcla de plomo de dos fuentes distintas que han tenido

historias isotépicas separadas.

32) Una explicacion alternativa es que las alineaciones isotdpicas no tengan
ningun significado en cuanto a su edad y representen mezclas de plomo de diferentes
reservorios que evolucionan conjuntamente. Esta hipdtesis parece la mas plausible,
dada la historia polifasica de las mineralizaciones de Ibias y las edades irreales obtenidas

con el modelo de Stacey y Kramers (1975).

El plomo menos radiogénico podria ser el resultado de la removilizaciéon de las
mineralizaciones sindiagenéticas de Pb-Zn existentes en el Cdmbrico Inferior (Ribera et
al., 1992; Tornos et al., 1996). Esta removilizacion podria desarrollarse a partir de
procesos de “presidon-disolucidon” ligados al domo térmico de “Boal — Los Ancares”, a lo
largo del cual se repiten sistematicamente mineralizaciones “tipo Ibias”. La composicién
isotépica de plomo de las mineralizaciones del Cambrico Inferior no se modificaria con la
removilizacion Varisca. El lixiviado de sulfuros cdmbricos durante el Varisco es el origen

propuesto para los yacimientos de Rubiales (Tornos y Arias, 1993) y de Mina Antonina



(Tornos et al., 1996). De manera similar, la mayor parte de los yacimientos variscos y
permo-triasicos de Cerdefia se explican por la removilizacién de plomo Cambrico (Boniy
Koppel, 1985, Ludwig et al., 1989). Brevart et al., (1982) sefialan que los yacimientos
filonianos variscos de Pb-Zn de la Montafa Negra (Francia) presentan una composicién

isotopica muy similar a las de los depdsitos estratiformes Cambricos (fig. 9).

El origen del plomo mas radiogénico estd menos claro. Una posible fuente podria
ser el lixiviado hidrotermal de los sedimentos cldsticos del Paleozoico Inferior. Las
pizarras negras pueden ser una fuente de plomo radiogénico, ya que es frecuente que
estos materiales estén enriquecidos en uranio y torio (p.e. Meyers et al., 1992; Kesler et

al., 1994).

Tres muestras adicionales recogidas en los yacimientos de Pb-Zn de Los Oscos y
de Lago, que presentan el mismo encajante sedimentario y una estructura semejante,
muestras valores similares a los de Ibias, proyectandose en las mismas lineaciones, tal y

como puede verse en la figura 9.

En resumen, los isétopos de plomo de las mineralizaciones de oro y metales base
de lbias son consistentes con la evolucidn cortical del Sur de Europa y su historia
metalogénica. La principal diferencia es la presencia en la zona de Ibias de una fuente
local de plomo radiogénico que podria derivar del lixiviado de las pizarras negras del

encajante Ordovicico.



El trabajo completo sobre la evolucién isotépica del plomo en las

mineralizaciones de Ibias se adjunta a continuacion:

Arias, D.; Corretgé, L.G.; Sudrez, O.; Villa, L.; Cuesta, A.; Gallastegui, G. (1996). “Lead and
sulfur isotope compositions of the Ibias gold vein system (NW Spain): Genetic

Implications”. Economic Geology 91, 1292-1297.
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Introduction

The Ibias gold vein system is located in northwestern Spain
(Fig. 1). The mineral resources of this area were already
being mined during Roman times. In 1990, the Exminesa
Mining Company started an exploration project in the area,
which included detailed mapping and a geochemical study
of several mineral showings, and revealed a set of veins car-
rying gold and minor base metals. This deposit opens up a
new type of exploration target in the whole region.

The aim of the present study is (1) to characterize the lead
isotope compositions of various gold veins, (2) to investigate
variations in the isotopic composition of lead and sulfur in
different generations of Pb-bearing minerals, (3) to identify
possible sources of the Pb and other metals in the deposit,
and (4) to establish the presence or absence of remobilized
lead or lead from new sources.

Geologic Setting

The Ibias area is located within the Boal-Los Ancares ther-
mal dome (Sudrez et al., 1990; Fernindez-Sudrez, 1994), in
an arcuate belt of the Iberian Variscan orogen, and is charac-
terized by the occurrence of small granitoid plutons of the
late Variscan age. The mineralization is hosted by Cambrian-
Ordovician quartzite, sandstone, and black shale, with some
ironstone and volcaniclastic intercalations, belonging to the
Cabos and Luarca Formations (Figs. 1 and 2). The thickness
of these formations ranges between 4,500 and 6,500 m
(Pérez-Estatin et al., 1990).

The structure of the Ibias area reflects the overlapping of
three main phases of Variscan deformation developed under
metamorphic conditions (Bastida et al., 1986; Martinez-Cata-
lin et al., 1990). The first phase produced recumbent folds
having a primary cleavage (S,) verging toward the external
parts of the orogen (east, northeast). The second phase was
responsible for thrusts and subhorizontal shear zones. The
third phase produced large open folds, closely homoasial with
the first-phase folds, and having crenulation cleavage. The
late Variscan stages produced a series of normal longitudinal
faults which are probably related to the gravitational collapse
of the Variscan orogen (Martinez-Cataldn et al., 1992).

Description of the Mineralization

Mineralization in the Ibias gold vein system is contained
in faults and fractures in a dominant north-northwest-trend-
ing belt following earlier Variscan structures. The vein system
crops out along 5 km and consists of three major veins: Pene-
dela, Encarnita, and Fornaza (Fig. 2). The veing are up to 3
km long and are between 0.5 and 5 m wide. Forty-five rock

0361-0128/96/1872/1252-655.00

channel sarples from these veins contained between 0.6 and
50.4 g/t Au.

A comprehensive study of the mineralogy, paragenesis,
mineral compositions, and evolution of the Ibias gold vein
system was reported by Arias et al. (1993). The ores of the
Ibias gold vein system belong to at least four associations
with contrasting mineralogy and texture. These four mineral
associations are separated by intense brecciation and are con-
fined to steeply dipping faults in silicified quartzite, sand-
stone, and black shale. The ores are brecciated in different
stages and show open-space-filling textures.

The older association (stage 1) is Fe-Mn rich and is made
up of spessartine and grunerite, with magnetite and pyrrhotite
as metallic phases. The mineralization of stage 1 is followed
by the As-rich stage 2 with quartz, arsenopyrite, and pyrite.
Both sulfides enclose refractory gold within their mineral
lattice (Villa et al., 1993). Stage 3 contains a coarse-grained,
base metal sulfide-rich association with dark-brown sphaler-
ite, galena, chalcopyrite, pyrite, and quartz. The younger
crosscutting mineral association (stage 4) consists of Pb-Sb
sulfosalts {boulangerite and jamesonite), bomite, electrum,
and quartz, with local occurrences of carbonates and chlorite.

Sample Preparation and Analysis

Galena and sulfosalt grains were handpicked from vein
samples. In all cases, grains were large enough to be seen by
the naked eye, but to avoid silicates or other sulfides they
were cleaned in distilled water in an ultrasonic bath. Lead
and sulfur analyses were done at Geochron Laboratories
{(Cambridge, Massachusetts). In the lead isotope analyses, the
sample. after dissolution in high purity acid, was dried and
converted to a chloride in a breaker with 1 ml 6N HCI. The
sample was dried again and dissolved in 500 pl of 1.1N HBr
in preparation for column chemistry. Lead was isolated with
an anion exchange column using a IIBr chemistry technique
modified after Parrish et al. (1987) and loaded on single Re
filaments with H;PO. and silica gel (Cameron et al., 1969).
Analyses were performed in static multicollector mode on the
VG sector 54 mass spectrometer housed at the Massachusetts
Institute of Technology. Average ion beam intensity during
runs was 2 X 107 A of 2¥Ph. Data were corrected 0.12
percent amu for mass fractionation as determined by replicate
analyses of NBS-981 and NBS-982 run under conditions simi-
lar to those for sample analysis. Total procedural blanks were
10 pg Pb. All analytical techniques were modified from Housh
and Bowring (1991).

In the sulfur isotope analyses, the sample is combusted at
about 1,100°C in a stream of pure oxygen to produce SO
gas (e.g., Thode et al., 1961). The S48 ratio of the SO, is
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FiG. 1. Geologic sketch map of the West Asturian-Leonese zone in the Iberian Variscan belt showing the location of
the Ibias gold vein system. Selected base metal and gold deposits are also shown for reference. Cambrian stratiform Pb-
Zn lenses: Visufia; late Variscan Pb-Zn veins and remobilized Pb-Zn deposits: Rubiales, Antonina, and Lago; Variscan Au

vein mineralizations: Oscos.

determined on a VG micromass gas source stable spectrome-
ter (model 903).

Results and Interpretaﬁon

The lead isotope data differentiated between the galenas
and sulfosalts are presented in Table 1 and Figure 3. Galenas
of stage 3 have lead ratio ranges of **Pb/*Pb = 18.01 to
18.19, 2Ph2%Ph = 15.66 to 15.91, and 2*Pb2*Ph = 38.16
to 39.01. In contrast, sulfosalts of stage 4 have ratios of **Pb/
24ph = 18.23 to 18.55, *"Pb/”%Pb = 15.68 to 16.08, and in
208pp/24Ph = 38.45 to 39.75.

Galenas and sulfosalts are arranged along steep linear
trends in Z"Pb/”*Ph vs. 2®Pb/2™Pb and 2*Pb/”"Pb vs. *°Pb/
#pb plots (Fig. 3). Compared with the Stacey and Kramers
(1975) model growth curves, the isotopic compositions of all
the Pb-bearing minerals are more radiogenic. Model ages
obtained by apply'in% the model of Stacey and Kramers (1975)
are either too old (*'Pb/2Ph vs. **Pb/”*Pb) or too young
(3PLAMPh vs. 2¥PbA%Ph).

The linear relationships may be interpreted in several ways:

1. The linear array resulted from isotopic evolution from
a single source of known age. In this case, the mineralization
age of the suite of uranium-free minerals can be calculated

knowing the slope of the observed array.

2. The linear array may have been produced as the result
of a two-stage growth history by the mixing of lead from two
different sources having quite separate isotopic histories. A
mineralization age could obtained from such a mixing line
isochron (Andrew et al., 1984) if the age, initial isotopic ratios,
and parent-daughter ratios of the two sources are known.
However, only in ideal circumstances can the character of
sources be specified to this degree. More commonly, only
upper or lower limits can be placed on the age of a possible
mixing line isochron by consicﬁaring various geologically plau-
sible sources. .

3. Finally, an alternative explanation is that the linear
arrays lack any age significance, and instead, represent mixing
lines between different lead reservoirs which evolved from
distinct long-lived environments. This alternative looks more
defendable given the polyphasic mineralization history and
the unrealistic model ages obtained by applying the model
of Stacey and Kramers (1975}.

Galenas

The data presented in Table 1 and Figure 3 show that the
lead isotope compositions can be explained in terms of vari-
able mixtures of two end-member sources or reservoirs. The
less radiogenic end member may result from the remobiliza-
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FiG. 2.  Geologic map of the Ibias area indicating the gold vein system.
Names of the major veins: Penedela, Encarnita, and Fornaza. The lower
Paleozoic succession in the area consists of a thick sequence of siliciclastic
rocks represented by the Cabos, Luarca, and Agiieira Formations. The Ste-
phanian quartztic conglomerates lie unconformably over this succession.

80
Fauit

tion of the regional low-grade Cambrian mineralizations (Ri-
bera et at., 1992; Tornos et al., 1996). This remobilization
could result from pressure solution processes assisted by the
coeval high thermal flow of the Boal-Los Ancares thermal
dome. The lead isotope composition of these Zn-Pb occur-
rences was preserved throughout the Variscan tectonic
events, thus suggesting a reworking process of the Cambrian
lead. Leaching of diagenetic carbonate-hosted Zn-Pb miner-
alization of lower Cambrian age was a likely source for the
sulfur and lead, and possibly for most of the metals of the
Rubiales ore deposit (Tornos and Arias, 1993) and the Anton-
ina ore deposit (Tornos et al., 1996). Similarly, most of the
Variscan and Permo-Triassic Pb-Zn deposits of Sardinia are
largely the result of remobilized Pb from Cambrian ores (e.g.,
Boni and Képpel, 1985; Ludwig et al., 1989). Brevart et al.
(1982) pointed out that in the Montagne Noire the late Varis-
can Pb-Zn veins have Pb isotope compositions similar to those
of the Cambrian age strata-bound deposits, indicating that
lead from the Cambrian deposits was deposited in veins by
late Variscan fluids (Fig. 3).

The more radiogenic end member is less constrained. We
suggest that a possible source could be envisaged in the hy-
drothermally leached lower Paleozoic clastic sedimentary
rocks. Black shales in the sedimentary pile could be the
source of the highly radiogenic values, because black shales
are known to be enriched in radiogenic elements (e.g., Mey-
ers et al,, 1992; Kesler et al., 1994). This is in agreement
with the existence of a special association with Fe-Mn-rich
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minerals in the Ibias gold vein system that probably derived
from the leaching of ironstone intercalations in the black
shales. Lead isotope data of three additional galenas from the
Oscos gold vein system and the Lago Pb-Zn vein deposit
(Table 2 and Fig. 1) plot in the array of the Ibias galenas
(Fig. 3). These mineralizations have the same host rocks and
possibly a commeon lead source.

Sulfosalts

Lead isotope data presented in Table 1 and Figure 3 may
also be interpreted as a mixture of two end-member sources.
The less radiogenic end member could well reflect leaching
of the basement. Feldspar-rich sediments of lower Cambrian
age can be an additional source of lead. Another possibility
is that igneous rocks of the Boal-Los Ancares thermal dome
that probably supplied heat for hydrothermal circulation may
have also supplied much of the Pb in the gold veins. In
summary, a suistsmtial or even dominant portion of Pb may
be scavenged from nearby surrounding igneous and sedimen-
tary rocks in a broad area of several kilometers. This signature
is characteristic of most of the Variscan veins in western
Europe (e.g., Brevart et al., 1982; Koppel, 1983; Ludwig
et al., 1989; Marcoux and Moelo, 1991; Boni et al., 1992;
Fig. 3).

gThe more radiogenic end member in the sulfosalts could
be the same as for the galenas. Thus, in Figure 3, galenas
and sulfosalts are plotted in two parallel linear arrays. The
source of the highly radiogenic values may be black shales of
the sedimentary pile, a local source from the host rocks.

Lead and sulfur relationships

Pb-bearing minerals of the Ibias gold vein system have
heavy sulfur, with values between 17.1 and 18.7 per mil §*S
for galenas and between 9.7 and 15.7 per mil sulfosalts (Table
1). The heavy 84S signature exclugjs an igneous source,
pointing instead to a sedimentary source. The presence of

pyrite-rich black shales in the host rock of the mineralization

TABLE 1. Isotopic Data for the Ibias Gold Vein System (NW Spain)

Sample *Scpr
no. Vein 26ph/R4ph  XTPL/Ph  WSPh/PiPh (o)

Stage 3: Galenas

IB-36  Penedela 18.05 15.72 38.38 18.7

IB-37  Penedela 18.19 15.91 39.01 187

1B-38 Penedela 18.08 15.75 38.51 174

IB-39  Penedela 18.09 15.77 38.57 17.1

PS-1 Penedela 18.01 15.66 38.16 175

IB-69 Encarnita 18.02 15.76 38.19

Stage 4: Sulfosalts

IB-59  Penedela 18.25 15.69 3845 15.7

IB-60 Penedela 18.38 15.85 39.01 158

IB-63  Penedela 18.23 15.68 3844

IB-64 Penedela 18.55 16.08 38.75

PS-17  Penedela 18.42 15.87 39.02 9.7

PS-18  Penedela 18.36 15.88 36.15 119

Samples analyzed at Geochron Laboratories; analytical precision is
+0.05% for Pb isotope analyses and +0.2 per mil for § isotope analyses
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diagrams for Pb-bearing minerals from the Ibias gold vein system, the Oscos
gold vein system, and the Lago Ph-Zn vein deposit. Growth curves of Stacey
and Kramers (1975) (SK) and for the upper crust (UC) from model II of
Zartmun and Doe (1951), and the two-stage Pb evolution model proposed
by Ludwig et al. (1989) (L) for Sardinia are shown for reference. Selected
base metal and gold deposits, and granitic racks from the southern European
Variscan belt are also shown for reference. Cambrian stratiform Pb-Zn lenses:
(1) Sardinia, Italy (Boni and Kisppel, 1985; Ludwig et al., 1989). (2) Montagne
Noire, France (Brevart et al,, 1982), (3} Visufia, Spain (Tornos et al., 1996);
Permo-Triassic paleokarst: (4) Sardinia, Italy (Boni and Képpel, 1985; Lud-
wig et al., 1989); late Variscan Pb-Zn veins and remobilized Pb-Zn deposits:

(5} Sardinix, Italy (Ludwig et al., 1989}, (6) Montagne Noire, France (Brevart
et al, 1982), (7) Rubiales, Spd.m (Tornos and Arias, 1993), {8) Antonina,
szu’n (Tornos et al,, 1996), and (9} Les Borderies, France (Marcoux et al.,
1988); Variscan Au and Pb-Zn veins and skarn deposits: (10) Sardinia, [taly
(Boni and Koppel, 1985; Ludwig et al., 1989), (11) Montagne Noire, France
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TanLe 2. Isotopic Data for Variscan Veins from Northwestern Spain
Sample 8Sepr
no. Mineral  ™Ph/®Ph  27Ph/MpPL  MPL/MpL (%)

Oscos gold vein system

0S-67 Galena 18.03 15.72 38.42

Lago Ph-Zn vein deposit

LA-TT Galena 18.11 1578 38.63 21,6
LA-T8 Galena 18.15 15.82 38,75 20.0

Samples analyzed at Geochron Laboratories; analytical precision +0.05%
for Pb isotope analyses aund =0.2 per mil for § isotope analyses

suggests that these rocks may have been an appropriate
source of sulfur.

The correlation between lead and sulfur isotope composi-
tions of galenas and sulfosalts shows that the lightest sulfur
is associated with the most radiogenic lead (Fig. 4). This
relationship suggests that lead and sulfur were derived either
from the same solution or from two solutions with different
end-member compositions but containing both components
mixed at Ibias. The progressive change from the unradiogenic
lead and isotopically heavy sulfur to the more radiogenic lead
and isotopically hghter sulfur in the galena was previously
reported in Mississippi Valley-type deposits (e.g., Sverjensky
etal., 1979; Sverjensky, 1981), This correlation can be shown
ata crystal scale {e.g., Sverjensk_v, 1981; Crocetti and Holland,
1989). Foley and Ayuso (1994) reported that the Pb isotope
compositions of paragenetically early galenas associated with
gold-rich mineralization in the North Amethyst vein system
{Colorado) are relatively unradiogenic compared to the com-
positions of galenas formed later during Ag and base metal
mineralization.

Discussion and Conclusions

The Ibias data trends should be interpreted as mixing lines,
not isochrons; the Pb-bearing minerals must have been de-
rived from two distinet sources having different lead isotope
compositions and most likely also having different U/Th/Pb
compositions. The isotopic data indicate dominantly crustal
lead in all suites, with the analyses of the less radiogenic end
member plotting well above the upper crustal growth curve
of Zartman and Doe (1981) (Fig, 3).

The Pb isotope heterogeneity of the Ibias Au-vein system
results from a palyphase history consisting of several succes-
sive paragenesis. A detailed paregenetic study has served to
distinguish four stages, each of which is the result of a specific
metallogenic process with its own Pb isotope composition.
Thus, galenas of stage 3 have lower lead isotope ratios than
sulfosalts of stage 4.

The lead isotope composition of the galenas was derived
from the mixing of Cambrian lead with increasing amounts
of more radiogenic lead, probably from the enclosing sedi-

{Brevart et al., 1982), and (12) Sa Usigne, France (Le Guen et al, 1992); K
fﬁld\pars from granites: {13} Sardinia, Itd]v (Ludwtg et al., 1989; E()m et al.,
1992) and (14) Massif Central, France (Michard-Vitrac et al., 1951).
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of galena and sulfosalt from the Penedela gold vein of the Ibias deposit.

mentary sequence. Remobilization of lead from preexisting
orebodies plaved an important role during the formation of
many deposits (e.g., Marcoux et al., 1988; Marcoux and
Maoelo, 1991; Boni et al., 1992; Tornos and Arias, 1993;
Tornos et al., 1996).

The sulfosalts are more radiogenic, and the lead apparently
was derived from leaching of basement, feldspar-rich sedi-
mentary rocks or surrounding igneous rocks. This less radio-
genic end member was mixed with a radiogenic lead probably
derived from the black shales of the host sequences. The
Variscan signature displayed by the less radiogenic end mem-
ber for sulfosalts is characteristic of most of the Variscan
veins and skarns in western Europe (e.g., Brevart et al., 1982;
Koppel, 1983; Ludwig et al.,, 1989; Marcoux and Méelo, 1991;
Boni et al., 1992},

The less radiogenic end member of the galenas and sulfo-
salts define a field which overlaps the model growth curve
for Sardinia proposed by Ludwig et a],,_( 1989). This model
Presents Pb isotope compositions with 207ph2%Ph and 2Pl
““Ph ratios consistently higher than these predicted by the
Stacey and Kramers (1975) crustal Pb evolution models (Fig.
3). Several authors have provided geochemical evidence for
the existence of a geologic province in southwestern Europe
characterized by this radiogenic trend (e.g., Brevart et al.,
1982; Koppel, 1984; Boni et al., 1992; Sinclair et al,, 1993;
Arribas and Tosdal, 1994).

The simplest genetic model that explains both the geologic
observations and the isotopic data presented here involves
hydrothermal convection through the Boal-Los Ancares ther-
mal dome. High regional temperatures associated with intru-
sion of late Variscan granites would provide the energy for
activation of hydrothermal cells and thus a feasible mecha-
nism for the leaching and transport of metals.

The Ph isotope data of the Thias gold vein system is consis-
tent with the crustal evolution and related mineralization of
southern Eurcpe. The only difference is the presence of a
local radiogenic lead source, probably the black shales of the
Ordovician host rocks enriched in U and Th, in the Thias Pb
isotope composition.
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9, COMPOSICION ISOTOPICA DEL AZUFRE



Se realizaron 55 analisis isotopicos de azufre de los sulfuros metalicos de las
mineralizaciones del cinturéon de Ibias — Oscos (fig. 1), de los cuales 16 eran de pirita, 7
de arsenopirita, 16 de esfalerita, 11 de galena y 5 de sulfosales. Ademas, también se
analizaron 11 piritas de la roca de caja. Los andlisis isotdpicos de azufre fueron
realizados en los laboratorios del SURRC (Glasgow, Escocia) y en Geochron Laborarories

(Cambridge, Massachusetts). El error analitico es menor de +/- 0,2 por mil.

Los resultados analiticos se presentan en las tablas 7 a 10 y en el grafico 10.
Todos los valores corresponden a azufre pesado, con 6 34S en un rango de 9,7 a 20,6 por
mil. Los resultados de los isotopos de azufre de cada fase metdlica reflejan la historia

polimetalica de estas mineralizaciones.

9.1. Isétopos de azufre de la segunda etapa
Los valores de & 34S de la pirita varian entre 14,9 y 19,9 por mil, con un valor
medio de 17,3 por mil (n=16); mientras que, la arsenopirita se mueve en un rango de

13,2 a 17,3 por mil, con una media de 15,8 por mil (n=7) (tabla 7).

Se observa una gran homogeneidad isotdpica, lo que implica unas condiciones de
equilibrio isotdpico a nivel del estadio 2. Asi, para los tres pares de pirita-arsenopirita de
las venas de Penedela tenemos valores de Apy-aspy que varian entre -0,2 y 0,3 por mil
(tabla 7). El factor de fraccionamiento pirita — H,S en equilibrio (Ohmoto y Rye, 1979)

seria de -1 por mil a 340°C, temperatura determinada para las inclusiones fluidas del
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cuarzo asociado (tabla 1). El fraccionamiento en equilibrio de arsenopirita — H,S se

asume similar (Layne et al., 1999).

Tomando conjuntamente la composicidon isotépica de azufre, el estudio de
inclusiones fluidas y la composicion mineralégica, podemos concluir que el azufre en el
fluido hidrotermal estaria esencialmente como HsS. Asi, 3*Suas variaria entre 12,2 y 18,9
por mil, pudiendo considerarse como la composicién isotdpica del azufre del fluido
hidrotermal. Este estrecho rango de variacion isotépica seria indicativo de que estamos
ante una fuente homogénea de azufre; o bien, si existieron fuentes distintas, se produjo

una mezcla muy eficiente en el fluido hidrotermal.

La pirita diagenética de la roca de caja presenta valores de 634S que varian entre
8,3y 21,2 por mil (n=11) (tabla 10). Se trata de una pirita isotopicamente muy pesada,
similar a la de la roca encajante del yacimiento de Navan (Irlanda), cuya edad es también

Paleozoico Inferior (Anderson et al, 1989; Boyce et al., 1993).

La lixiviacion del azufre de las piritas diagenéticas de la zona de Ibias—Oscos seria
consistente con la signatura isotopica de “azufre pesado” que presentan la pirita y

arsenopirita del estadio 2 de Ibias.



MUESTRA 534S,y 534Saspy 3 py-aspy Inclusiones (°C)
DDH-1-4 17,5 17,3 0,2 320-360
DDH-1-5 16,7 17,0 -0,3
DDH-1-9 16,5 16,8 -0,3
DDH-1-12 16,4

DDH-1-13A 15,6

DDH-1-13B 16,0

DDH-1-15 15,7

DDH-2-6A 14,9

DDH-2-8 14,8

DDH-2-9 15,7

DDH-2-10 16,3

DDH-2-12 17,1

DDH-3-5 18,5

DDH-3-10A 18,6

DDH-3-10B 19,1

DDH-7-2 19,3

DDH-8-1 16,2

DDH-8-3 13,2

FO-44 19,9

FO-45 19,6

Tabla 7. Datos isotdpicos de azufre de los sulfuros de la sequnda etapa y resultados de

inclusiones fluidas en cuarzos asociados a la mineralizacion metdlica.
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9.2. Isotopos de azufre de la tercera etapa

Los valores de 534S de la esfalerita varian entre 16,4 y 20,6 por mil, con un valor
medio de 19,3 por mil (n=16); mientras que, la galena se mueve en un rango de 17,0 a
18,7 por mil, con una media de 17,7 por mil (n=11) (tabla 8). 334Ssp > 84Sy sugiere que el
fraccionamiento isotdpico de azufre del sistema mineralizador ha alcanzado el equilibrio
(Ohmoto y Rye, 1979). Usando los pares de isotopos de azufre esfalerita-galena, de
acuerdo con las ecuaciones de Ohmoto y Rye (1979), se obtienen temperaturas de
formacién para estos sulfuros de entre 254 y 379°C, con un error posible de +/- 45°C.
Estos valores correlacionan bien con las temperaturas obtenidas en las inclusiones
fluidas de los cuarzos asociados a los sulfuros (tabla 8). Asi se obtienen temperaturas de
homogeneizacion de entre 220 y 340°C y salinidades de entre 5 y 10% NaCl equivalente

en peso, atrapadas a presiones de entre 250 y 1.000 bares.

De acuerdo con los resultados del estudio de inclusiones fluidas y la
geotermometria de isétopos de azufre, la esfalerita y la galena de la tercera etapa se
habrian formado a temperaturas de entre 250 a 350°C y 0,5 kilobares de presién
(fig. 11). Asumiendo una temperatura media de deposicion de 300°C, los factores de
fraccionamiento isotdpico para esfalerita y galena con respecto al H,;S serian de 0,3

y -1,9 por mil, respectivamente, usando los datos compilados por Ohmoto y Rye (1979).

El campo composicional de los fluidos hidrotermales en el diagrama pH- /o2

caeria completamente dentro de la region dominada por la presencia de HxS(aq); lo que

significa que, 83*Snzs = 53*ss. De esta manera, la composicién isotdpica total de los fluidos



hidrotermales variaria entre 16,1 y 20,6 por mil, reflejando una fuente enriquecida en
345 de origen cortical. El origen de este azufre podria ser el mismo que el de la segunda
etapa; esto es, el lixiviado de pirita diagenética de las rocas de caja. Una posible fuente
adicional de azufre la podriamos tener en las diseminaciones de pirita y esfalerita

existente en los carbonatos del Cambrico Inferior (Tornos et al., 1996).
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ANTONINA (Pb, Zn)
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RUBIALES PhZn)
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Figura 10. Distribucion de los valores de 634S de los sulfuros de la zona de Ibias y su
comparacion con otras mineralizaciones del Ordgeno Varisco Ibérico. Referencias:
Antonina (Tornos et al., 1996); Visufia techo (Tornos el al., 1996); Rubiales (Tornos y
Arias, 1993); Lago (Arias et al., 1997); Villar de Ciervos (Ribera et al., 1992); Vall de Ribes
(Ayora et al., 1992).



MUESTRA 534S, 534Sy 8 sp-gl °Clsotop. | °CInclusién.
PS-1 19,8 17,5 2,3 287 220-300
PS-3 19,7 17,1 2,6 254

PS-21 19,3 17,1 2,2 300 240-300
PS-36 20,4 18,7 1,7 379 280-340
PS-37 18,7

PS-38 19,9 17,4 2,5 264

PS-40 17,0

DDH-2-6B 16,4

DDH-7-1 17,4

EN-33 19,6 17,6 2,0 328 260-320
EN-34 19,1

EN-35 19,0

EN-52 18,6

EN-85 18,3

05-9 19,6 17,3 2,3 287

05-46 20,6 18,4 2,2 300 260-340
0S-47 20,4

05-48 19,3

05-49 20,3

Tabla 8. Datos de isétopos de azufre de sulfuros de la tercera etapa, geotermometria

isotopica y resultados de inclusiones fluidas.
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Figura 11. Comparacion entre las temperaturas obtenidas a partir de isétopos de azufre
(de acuerdo con la ecuacion de Ohmoto y Rye, 1979) con las derivadas de la
homogeneizacion de inclusiones fluidas en las mineralizaciones del estadio 3, mostrando

el correspondientes rango de variacion.

9.3. Isotopos de azufre de la cuarta etapa

Los valores de S de las sulfosales varian entre 9,7 y 15,8 por mil, con un valor
medio de 12,9 por mil (n=5) (tabla 9). Estos minerales muestran un amplio rango de
dispersidon en su composicién isotdpica de azufre, siendo los mdas bajos de todos los
sulfuros de Ibias. Esta signatura isotépica es consistente con su procedencia del lixiviado

de azufre de la roca de caja, de igual manera a lo propuesto en las etapas segunda y

u



tercera. Los valores isotépicamente mds ligeros podrian ser producidos por el
fraccionamiento durante la precipitacion de las sulfosales o durante el enfriamiento de
los fluidos hidrotermales. Una mezcla de azufre de la roca de caja y azufre magmatico

podria ser otra posible explicacidn para el azufre ligero de las sulfosales.

MUESTRA 53s, Inclusiones fluidas (°C)
DDH-1-13 9,7

DDH-1-16 11,4 140-220
DDH-8-1A 15,7

DDH-8-1B 15,8

DDH-8-1C 11,9 160-240

Tabla 9. Datos isotdpicos de azufre de las sulfosales del estadio 4 y temperaturas de

inclusiones fluidas en cuarzo asociado.

MUESTRA 8%s,,

Serie de los Cabos

Cab-1 19,4

Cab-2 21,2

Pizarras de Luarca

Luar-1 15,0
Luar-2 11,2
Luar-4 13,0
Luar-5 8,3
Luar-9 11,6
PL-1 14,2
PL-2 12,6
PL-3 13,1
PL-4 12,5

Tabla 10. Isétopos de azufre de las piritas diagenéticas de la roca de caja.

E
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9.4. Discusion

La composicion isotépica de azufre de los sulfuros esta controlada por la
composicion isotdpica total de azufre de los fluidos hidrotermales, por su temperatura,
condiciones Eh y pH, y tipo de depdsito (Rye y Ohmoto, 1974; Ohmoto y Rye, 1979;
Ohmoto, 1986). El primer parametro depende de las caracteristicas de la fuente de los
fluidos hidrotermales; mientras que, los ultimos estan ligados al lugar del depdsito. De
acuerdo con estas consideraciones, el estrecho rango en los isétopos de azufre que
muestran los sulfuros de las mineralizaciones de Ibias de los tres estadios, junto con los
datos de las inclusiones fluidas y los estudios paragenéticos, nos indican que los fluidos

hidrotermales estaban dominados por H;S.

Como ocurre con las mineralizaciones auriferas de Ibias, la mayor parte de los
depdsitos mesotermales de oro del orégeno Varisco europeo tienen H,S como especie
dominante en los fluidos hidrotermales (ej. Boiron et al., 1989; Touray et al., 1989;

Ayora et al., 1992). En el campo predominante H,S (baja fo. y bajo pH) los sulfuros

formados muestran valores de 83*S similares a los del total de azufre 534Sgs.

La presencia de is6topos pesados de azufre en la composiciéon de los fluidos
hidrotermales es consistente con el lixiviado de este elemento de la roca de caja. La
principal fuente de azufre seria la pirita diagenética presente en la Serie de Los Cabos y
en las Pizarras de Luarca, que presentan valores de §3*S en un rango de entre 8,3y 21,2
por mil (fig. 10 y tabla 10). Este proceso de lixiviacidon ha sido explicado por Poulson y

Ohmoto (1989), quienes sefialan que durante el metamorfismo regional de series

n



peliticas con sulfuros de hierro se producen fluidos ricos en H.S. Asi, la pirita se
transforma en pirrotina mas azufre, el cual se incorpora a los fluidos metamorficos. Una
fuente similar de azufre ha sido propuesta para las venas de arsenopirita-oro de Villar de
Ciervos (Ribera et al., 1992) y para el distrito aurifero de Vall de Ribes en el Pirineo
oriental (Ayora et al., 1992). En ambos casos, la arsenopirita presenta isétopos de azufre
pesado, con un 834S en un rango de entre 12,4y 17,9 por mil (fig. 10), siendo la roca de
caja sedimentos silicicldsticos cambro-ordovicicos, como en el caso de las

mineralizaciones de Ibias.



El trabajo completo sobre la evolucion isotdpica del azufre en las

mineralizaciones de lbias se adjunta a continuacion:

Arias, D.; Corretgé, L.G.; Sudrez, O.; Villa, L.; Gallastegui, G.; Suaréz, O; Cuesta, A. (1997).
“A sulphur isotopic study of the Navia gold belt (Spain)”. Journal of Goechemical

Exploration 59, 1-10.
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Abstract

The Navia gold belt is located in the West Asturian—Leonese Zone of the Iberian Variscan Orogen. The host rocks of the
mineralization are quartzites, sandstones and black shales of Cambro—Ordovician age. The gold belt extends along 35 km
and has five major veins: Penedela, Encarnita, Fornaza, Carmina and S. Jose. The ores belong to at least four associations
having contrasting mineralogies and textures. The 3*S values for individual mineral phases reflect the polyphase
metallogenic history. The older association (Stage 1) is Fe—Mn-rich and is made up of spessartine, grunerite—dannemorite
and quartz, with magnetite, pyrrhotite and chalcopyrite as metallic phases. The mineralization of Stage 1 is followed by the
As-tich Stage 2 with quartz, arsenopyrite and pyrite. The 8°*S values for pyrite range from 14.9 to 19.9 per mil (n = 16),
and for arsenopyrite from 13.2 to 17.3 per mil {(n =7). The observed isotopic homogeneity likely implies isotopic
equilibrium at the scale of the gold vein. Stage 3 contains a coarse-grained base metal sulphide-rich association. The 8**S
values for sphalerite range from 16.4 to 20.6 per mil (n=16), and for galena from 17.0 to 18.7 per mil (n=11).
88, > 8*S,, suggests that the sulphur isotopic fractionation of the ore-forming system had reached equilibrium. The
youngest crosscutting mineral association (Stage 4) consists of Pb—Sb sulphosalts, bornite, electrum and quartz. The 58
values for sulphosalts range from 9.7 to 15.8 per mil, showing the lightest results of the Navia sulphides.

The relatively tight clustering of 8*'S values of the Au-related sulphides, and the results of fluid inclusions and
paragenctic studies, can be interpreted to indicate that the hydrothermal fluids of the last three stages were dominated by
H,S. In the H,S predominant field, sulphide minerals precipitating from solutions would exhibit 338 values similar to the
885 value of the ore fluid. The heavy 8**Ssg of the Navia fluids is consistent with leaching of sulphur from the host
rocks. The main sulphur source could be diagenetic pyrite from the siliciclastic rocks of the Cabos and Luarca Formations,
which exhibit 3**S values from 8.3 to 21.2 per mil. An additional sulphur-source in Stage 3 would be the leaching of
disseminated sphalerite and galena present in Cambrian carbonates.

Keywords: gold veins; sulphur isotopes; polyphasic mineralization; Variscan Orogenesis; Spain

1. Introduction were already being mined in prehistoric times, when
gold was extracted from the Navia and Ibias rivers
(c.g. Fernidndez Ochoa, 1982; Sénchez Palencia,
1983). Later, during the period of Roman coloniza-
tion, mining was so highly developed that almost
mpmlding author. Fax: +34 8§ 510-3103. E-mail: every shuwing of gOld or lead pl'eSCIlﬂy kIlOW[l in
darias @asturias,geol unjovi.cs the Navia belt was worked, as was the case in the

The Navia gold belt is located in northwestern
Spain (Fig., 1). The mineral resources of this area

0375-6742 /97 /$17.00 © 1997 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
PII S0375-6742(97)00011-3
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rest of the northwestern part of the Iberian Peninsula
(e.g. Domergue, 1970; Bird, 1984). In 1990, the
Exminesa mining company started an exploration
project in the Navia gold belt that included detailed
mapping and a lithogeochemical study of several
mineral showings. This study revealed a set of veins
carrying gold and base metals that opens up a new
type of exploration target in the whole region. The
aim of the present study is to: (1) characterize the
sulphur isotopic composition of the mineralization;
(2) investigate variations in the isotopic composition
of sulphides belonging to different generations; and
(3) identify the source of sulphur. In this paper we

present the first set of sulphur isotope data for the
Navia gold belt (Table 1).

2. Geological setting

The Navia gold belt is located within the Navia
and Alto Sil Domain, in the West Asturian—Leonese
Zone (WALZ) of the Iberian Variscan Orogen
(Marcos, 1973; Pérez Estaiin et al., 1990). It shows
an arched morphology characterized by the occur-
rence of small granitoid plutons of the late-Variscan
age corresponding to the Boal-Los Ancares thermal

AR

BOAL -LOS ANCARES
), THERMAL DOME

Stephanian sedimentary rocks

|:| Lower Cambrian to Arenigian

Upper Proterozoic racks

Fig. 1. Geological sketch map of the West Asturian—I.concse Zone cxtent of mineralized areas and orebodies of Variscan age. Pb—Zn
deposits: Rubiales, Visufia, Antonina and Lago. Au vein mineralizations; V. Ciervos.
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Table 1
Sulphur isotope data of sulphide samples of Stage 2, and fluid
inclusion temperature in associated quartz, Navia gold belt

Sample No. 63"Spy 83‘18;"&[,_v Ay upy  Fluid
inclusion T
(%o) (%) cey
Penedela vein
DDH-1-4 17.5 1.3 0.2 320-360
DDH-1-5 * 16.7 17.0 =03
DDH-1-9 * 16.5 16.8 ~3

DDH-1-12 ¢ 16.4
DDH-1-13A" 156
DDH-1-13B 16.0
DDH-1-15 1557
DDH-2-6A 14.9

DDH-2-8 14.8
DDH-2-9 15.7
DDH-2-10 16.3
DDH-2-12 17.1
DDH-3-5 18.5

DDH-3-10A* 18.6
DDH-3-10B 19.1

DDH-7-2 19.3
DDH-8-1 16.2
DDH-8-3 13.2

Fornaza vein
FO-44 19.9
FO-45 19.6

Py = pyrite; aspy = arsenopyrite.
Samples analyzed at Geochron Laboratories (except *: from
SURRC). Analytical precision +0.2 per mil.

dome (Sudrez et al., 1990; Ferndndez Sudrez, 1994)
(Fig. 1). The host rocks of the mineralization are
Paleozoic clastic sedimentary rocks belonging to
three formations: Cabos Series, Luarca Formation,
and Agiicira Formation. The Cabos Series (Lotze,
1958) is a very thick and extensive clastic succes-
sion. It is made up of quartzites, sandstones and
shales, and its thickness reaches up to 4000 m
(Marcos, 1973; Baldwin, 1975). It is Middle Cam-
brian to Arenigian in age (Pérez Estatin et al., 1990).
The Luarca Formation, defined by Barrois (1882), is
made up of homogeneous pyrite-rich black shales,
with some oolitic ironstones and intercalating vol-
canoclastic rocks in its lower and middle part. It has
an overall thickness of about 1200 m and is Llan-
virian—Llandeilian in age (Gutiérrez Marco, 1986).
The Agiieira Formation (Marcos, 1970) is composed

of sandstones and shales that frequently display the
features of a turbiditic sequence, mainly in the upper
part of the formation (Pérez Estain and Marcos,
1981). Its thickness ranges between 1500 and 3000
m, and is Caradocian in age (Puigar et al., 1981).

The structure of the Navia gold belt reflects the
superimposition of three main phases of Variscan
deformation developed under metamorphic condi-
tions (Bastida et al., 1986; Martinez Catalan et al.,
1990). The phases, which gave rise to their corre-
sponding cleavages, have an Early Carboniferous age
(Pérez Estatin, 1974). The first phase (D,) gave rise
to N—S-trending recumbent folds with an associated
cleavage (S,). The facing of the folds is toward the
external parts of the orogen (E, NE). The second
phase (D,) was responsible for the appearance of
thrusts, subhorizontal shear zones, and minor struc-
tures such as tension gashes, crenulation cleavage
(S,) and sheath folds. The third phase (D;) give rise
to large open folds and the local development of an
S, crenulation cleavage. The late-Variscan stages
produced a series ol normal longitudinal faults, with
associated subhorizontal kink-bands, which are prob-
ably related to the gravitational collapse of the
Variscan Orogen (Martinez Catalin et al., 1992).

Metamorphism in the WALZ is mainly synkine-
matic and shows a gradual increase in grade west-
ward (Capdevila, 1969; Sudrez et al., 1990), with the
Navia gold belt located within the chlorite zone. In
this area there is also a thermal metamorphism re-
lated to the postkinematic granitoid intrusions of the
Boal-Los Ancares thermal dome. The granitoid
compositions vary from granites to granodiorites and
gabbros (Corretgé et al,, 1990; Fernindez Sudrez,
1994} (Fig. 1).

3. Description of the mineralization

The Navia gold belt is located along the San
Martin D, anticline (Fig. 2). The mineralization is
contained in faults and fractures in a dominant
NNW-trending belt which follows earlier Variscan
structures. The Navia gold belt extends along 35 km
and has five major veins: Penedela, Encamnita, For-
naza, Carmina and S. Jose (Fig. 2). The veins may
be as long as 3 km and have thicknesses beiween 0.1
and 10 m. Forty-five rock samples were collected
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from this type of vein, and the gold content ranges
between 0.6 and 50.4 g /t, with a mean of 12.1 g/t.

The ores of the gold veins belong to at least four
associations with contrasting mineralogies and tex-
tures (Arias et al., 1993). These four mineral associa-
tions arc separated by intense brecciation and are
confined to steeply dipping faults in silicified
quartzites, sandstones and black shales. The ores
were brecciated at different stages and show open-
space filling textures. The older association (Stage 1)
is Fe—Mn-rich and is made up of spessartine, gruner-
ite—dannemorite and quartz, with magnetite,
pyrrhotite and chalcopyrite as metallic phases. The
mineralization of Stage 1 is followed by the As-rich
Stage 2 with quartz, arsenopyrite and pyrite. Both
sulphides enclose refractory gold within their min-
eral lattice (Villa et al., 1992). Stage 3 contains a
coarse-grained base metal sulphide-rich association
with dark-brown sphalerite, galena, chalcopyrite,
pyrite and quartz. The younger crosscutting mineral
association (Stage 4) consists of Pb—Sb sulphosalts
(boulangerite and jamesonite), bornite, electrum and
quartz, with local occurrences of carbonates and
chlorite.

4. Sampling and analytical procedures

44 ore samples representative of the Penedela,
Encamnita, Fornaza and Carmine veins were selected
from surface samples and diamond drill cores. From
these, optically pure grains of sulphides of about 2
mm were hand-picked under a binocular microscope.
55 sulphur isotope analyses were performed (16
pyrites, 7 arsenopyrites, 16 sphalerites, 11 galenas,
and 5 sulphosalts), which represent the last three
stages of sulphide-bearing mineralization. Addition-
ally, a total of 11 $**S measurements were made on
pyrites from the host rocks. Sulphur isotope analyses
were done at Geochron Laboratories (Cambridge,
Massachusetts), and at SURRC (Glasgow, Scotland).
Overall analytical error is less than + 0.2 per mil.

Samples of vein quartz from veins of Stages 2, 3,

Fig. 2. Geological map of the Navia gold belt. Names of the major
veins: I=Penedela, 2 = Fomaza, 3= Encarnita, 4 = Carmina,
5=S8. Jose.
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and 4 were examined for fluid inclusions. The inclu-
sions which were chosen for heating /freezing exper-
iments were primary or pseudosecondary in charac-
ter (Roedder, 1979). They appear as isolated single
inclusions or as planar groups of inclusions within
growth zones. They are biphasic (liquid + vapour)
inclusions, up to 10 pm in length. Homogenization
temperatures to liquid are showed in Tables 1-3.

5. Interpretation of sulphur isotope data

Sulphur isotope results are listed in Tables 14,
and graphically presented in Fig. 3. All data are
isotopicaily heavy, with 5*S ranging from 9.7 to
20.6 per mil, The *8 values for individual mineral
phases reflect the polyphase metallogenic history of
the Navia gold belt, consisting of four successive
stages with tectonic breaks between them. The last
three stages are the result of specific metallogenic

Table 2

processes with their own sulphur isotope composi-
tion.

5.4. Stage 2

The 3*S values for pyrite range from 14.9 to
19.9 per mil, with a mean value of 17.3 per mil
(n = 16), and for arsenopyrite from 13.2 to 17.3 per
mil, with a mean value of 15.8 per mil (n=7)
(Table 1). The observed isotopic homogeneity likely
implies isotopic equilibrivm conditions at the scale
of the gold vein. Thus, for three pyrite—arsenopyrite
pairs from the Penedela vein, the Apy_ﬂspy values
range from —0.2 to 0.3 (Table 1). The equilibrium
fractionation factors for pyrite—H,S (Ohmoto and
Rye, 1979) are — 1 per mil at 340°C, the temperature
determined by fluid inclusions in associated quartz
(Table 1). The equilibrium isotope fractionation fac-
tors for arsenopyrite—H,S is assumed to be similar
(Layne et al., 1991). Linkage of isotopic results with

Sulphur isotope data of sulphide samples of Stage 3, and fluid inclusion and sulphur isotope geothermometry, Navia gold belt

Sample No. 678, 818, Ay Isotopic T Fluid inclusion T
(%) (%) o) °c)

Penedela vein

PS-1 19.8 17.5 23 287 220-300

PS-3 19.7 17.1 2.6 254

P5-21 193 17.1 23 300 240-300

PS-36 204 18.7 1.7 379 280-340

PS-37 18.7

PS-38 19.9 174 25 264

PS-40 17.0

DDH-2-6B 16.4

DDH-7-1 174

Encarnita vein

EN-33 19.6 17.6 20 328 260-320

EN-34 19.1

EN-35 19.0

EN-52 18.6

EN-85 18.3

Carmina vein

0s-9 19.6 17.3 23 287

08§-46 20.6 184 2.2 300 260-340

0S-47 20.4

0S-48 19.3

0S8-49 20.3

sp = sphalerite; gl = galena.

Samples analyzed at Geochron Laboratories. Analylical precision +0.2 per mil.
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Table 3 [ Sulphosalts (n=5
Sulphur isotope data of sulphosalts of Stage 4, and fluid inclusion 4 STAGE 4 e
lemperature in associated quartz, Navia gold belt 3 2 l—l l ‘
Sample No. 58, Fluid inclusion 7' S ——
(%) ) 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 305%S(%)}
Penedela vein Lio
DDH-1-13 9.7 STAGE 3
Galena (n=11
DDIL-1-16 114 140-220 -8 S e ()
DDH-8-1A 157 sl [ | sphaterite (n=16)
DDH-§-1B 15.8 ‘5*
DDH-8-1C 11.9 160-240 5 4
El2
su = sulphosalts. [
Samples analyzed at Geochron Laboratories. Analytical precision B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 305"S(%d
+0.2 per mil. Lo orac [ "] Arsenopyrite (n=7)
AGE 2
é‘ 4 [ Pyrite (n=16)
fluid inclusions study and mineralogical composi- &
tion, indicate that sulphur in the fluids was predomi- B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 303"S(%
nantly H,S. Thus, §**S,,  values from 12.2 to 18.9 HOST
4 2 . £| , ROCKS [_IPyrite (n=11)
per mil may be taken as the bulk sulphur isotope g iz s .
composition of the hydrothermal fluids (8*Syg). z|2 SERIES
The reasonably narrow range of &Sy values for -

the Navia fluids indicates that the sulphur was de-
rived from an homogeneous source or different sul-
phur components were fairly well mixed in the hy-
drothermal solutions.

Diagenetic pyrite in the host rocks of the Navia

Table 4
Sulphur isotope data of host-rocks of the Navia gold belt
Sample No. 848 =
(%o)
Cabos series
Cab-1 19.4
Cab-2 212
Luarca slates
Luar-1 15.0
Luar-2 112
Luar-4 13.0
Luar-5 8.3
Luar-6 11.6
PL-1 142
PL-2 12.6
PL-3 13:1
PL-4 12.5

py = pyrile.
Samples analyzed at Geochron Laboratories. Analytical precision
+0.2 per mil.

"24 26 28 305™S(%)
ANTONINA (Pb,Zn)

L R L S MO R g
10 12 14 18 18 20 22

IBERIAN
VARISCAN -
DEPOSITS VISUNA TECHO (Pb,Zn)

RUBIALES {Pb,Zn)
—
LAGO (Pb,Zn)
——
VILLAR DE CIERVOS (As,Au)
m——

VALL DE RIBES (As Au)
—_—

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3'063‘5[%}
Fig. 3. Distribution of 3§ values in the Navia gold belt and
comparison with other mineralizations from the Iberian Variscan
Orogen. References: Antonina (Tornos et al., 1996); Visua techo
(Tornos et al., 1996); Rubiales (Tornos and Arias, 1993); Lago
(this study); Villar de Ciervos (Ribera et al., 1992); Vall de Ribes
(Ayora ct al., 1992).

gold belt has a range of 8§ values, from 8.3 to
21.2 per mil (n = 11) (Table 4); similarly, unusually
isotopically heavy diagenetic pyrite (mode around 16
per mil) is also present in the lower Palacozoic-hosted
rocks under the Navan deposit of Ireland (Anderson
et al., 1989; Boyce et al., 1993). Leaching of sulphur
from the diagenetic pyrites of the host rocks is
consistent with the heavy isotopic signature of pyrite
and arsenopyrite of the Navia gold belt.
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5.2. Stage 3

The 8*8 values for sphalerite range from 16.4 to
20.6 per mil, with a mean value of 19.3 (n = 16),
and for galena from 17.0 to 18.7 per mil, with a
mean value of 17.7 (n=11). §%S_ > 88?7 sug-
gests that the sulphur isotopic fractionation of the
ore-forming system had reached an equilibrium
(Ohmoto and Rye, 1979). Isotope temperatures of
eight sphalerite—galena pairs calculated using the
equations in Ohmoto and Rye (1979), show values
between 254 and 379°C. An uncertainty of approxi-
mately +£45°C is associated with these values be-
cause of uncertainties in the fractionation factors and
in the isotopic analyses of the sulphides. These
calculated temperatures are in good agreement with
the homogenization temperatures of fluid inclusions
in associated quartz (Table 2). The pressure and
salinity correction values range from 20 to 110°C for
fluid inclusions with homogenization temperature
ranges of 220 to 340°C and salinities of 5 to 10 wt.%
NaCl equiv. trapped at pressures of 250 to 1000 bar.
According to fluid inclusion and sulphuor isotope
geothermometry, the sphalerite and galena of Stage 3
formed at a temperature around 250 to 350°C and 0.5
kbar pressure (Fig. 4). Assuming a mean deposi-
tional temperature of 300°C, the equilibrium isotopic
fractionation factors of sphalerite and galena with

PS-36

& 4004 "
g /‘ [
= E
E I 0546
& 300
w
-
w
o
=]
=
o]
7]
z 200+
=]
b
o
-
2
[}

100 }

100 300 400

HOMOGENIZATION TEMPERATURE (°C)

Fig. 4. Comparison of sulphur isotope temperatures (after the
equation by Ohmoto and Rye, 1979) with {luid inclusion homoge-
nization temperatures in Stage 3 of the Navia gold belt, The bars
are the ranges of variations in the temperature. The line labelled
T = Tf corresponds to equivalent temperature values.

respect to H,S are 0.3 and — 1.9 per mil, respec-
tively, using the compiled data in Ohmoto and Rye
(1979). The corresponding compositional field of
mineralizing fluids in a pH-f, diagram falls en-
tirely within the H,S, ,-dominant region and there-
fore 6*'S,, 5= 8*Ss,. Thus, the total sulphur iso-
tope composition of the mineralizing fluids ranges
from 16.1 to 20.6 per mil, reflecting an **S-rich
source of crustal origin. The source of this hy-
drothermal sulphur could be the same as in Stage 2,
leaching of diagenetic pyrite from surrounding rocks.
An additional source of sulphur could be the lenses
of disseminated sphalerite and galena present in
Lower Cambrian carbonates (Tornos et al., 1996}.

5.3. Stage 4

The 8**S values for sulphosalts range from 9.7 to
15.8 per mil, with a mean value of 12.9 (n=>5).
These minerals show the widest range and the lowest
8*$ values of the Navia sulphides. The isotopic
signature of the sulphosalts is consistent with leach-
ing of sulphur from host rocks, similarly to Stages 2
and 3. The lightest sulphur values could be produced
by isotopic fractionation during precipitation of
sulphosalts or during cooling of hydrothermal fluids.
A mixture of sulphur from the host rocks and mag-
matic sulphur from igneous rocks of the Boal-Los
Ancares thermal dome could be another possibility
for the lightest values of sulphur in sulphosalts.

6. Discussion

Sulphur isotope compositions of hydrothermal S-
bearing minerals are controlled by the total sulphur
isotope composition of the fluids, and by the temper-
ature, Eh, and pH at the site of mineralization (Rye
and Ohmoto, 1974; Ohmoto and Rye, 1979; Ohmoto,
1986). The first parameter can be regarded as a
characteristic of the source, whereas the latter three
relate to the environment of deposition. Accordingly,
interpretation of the distribution of 8*S values relies
on a knowledge of the sulphur isotope characteristics
of the various possible sulphur reservoirs, and of
parageneses that constrain the ambient temperature,
Eh and pH. In the light of these considerations, the
relatively tight clustering of 8*'S values of Au-re-
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lated sulphides and the results of fluid inclusions and
paragenetic studies of the Navia mineralization, can
be interpreted to indicate that the hydrothermal fluids
of the last three stages were dominated by H,S,
Most mesothermal gold deposits of the European
Variscan orogen have also H,S as the dominant
sulphur species (e.g. Boiron et al., 1989; Touray et
al., 1989; Ayora et al., 1992). In the H,S predomi-
nant field (low f; and low pH region), sulphide
minerals precipitating from solutions would exhibit
87S values similar to the §** Sy value. Then, in the
Stage 2 of the Navia mineralization, 3*S of pyrite
will be 1 per mil enriched relative to the total
sulphur isotope composition of the fluid, which would
have 3™Sys between 12.2 and 18.9 per mil. Simi-
larly, for Stage 3 the sulphur isotope composition of
the mineralizing fluids ranges from 16.1 to 20.6 per
mil, reflecting the equilibrium with precipitated spha-
lerite and galena. For Stage 4, the isotopic fractiona-
tion factors of sulphosalts in equilibrium with the
forming-fluids are unknown; however, the similar
8%8 of sulphosalts and sulphides of Stage 2 and 3
permit o suppose a similar §* Sy

The heavy §*S;¢ of the Navia hydrothermal
fluids is consistent with leaching of sulphur from the
host rocks. The main sulphur source could be diage-
netic pyrite from the siliciclastic rocks of the Cabos
and Luarca Formations, which exhibit 58S values
from 8.3 to 21.2 per mil (Fig. 3 and Table 4).
According to Poulson and Ohmoto (1989), during
the regional metamorphism of sulphide-bearing
pelites, H, S-rich fluids are produced. Thus, pyrite is
broken down into pyrrhotite plus sulphur and the
excess sulphur is taken into solution by metamorphic
fluids. A sulphur-rock source was also postulated for
the arsenopyrite—gold veins of Villar de Ciervos in
the WALZ (Ribera et al., 1992} and of the Vall de
Ribes district in the eastern Pyrenees (Ayora et al.,
1992). In both cases the arsenopyrite shows heavy
values, with 8*S ranging from 12.4 to 17.9 per mil
(Fig. 3), and the host rocks are Cambro—Ordovician
siliciclastic sediments.

In Stage 3 of the Navia mineralization an addi-
tional source of sulphur could be the disseminated
lenses of sphalerite and galena enclosed in Cambrian
carbonates. These diagenetic mineralizations show
heavy sulphur, with values ranging from 28.2 to 35.0
per mil (Tornos et al., 1996). The Variscan remobi-

lization of this kind of mineralization produced the
Rubiales and Antonina Pb—Zn deposits (Figs. 1 and
3) (Arias et al., 1991; Tornos and Arias, 1993;
Tornos et al., 1995, 1996).

The Navia gold belt was formed through hy-
drothermal processes driven along major fault lines.
Faulting with fracturing and brecciation, connected
with folding, was a prerequisite for the location of
the mineralizations. The sulphide material was de-
rived by leaching of pre-existing sulphides extracted
from surrounding rocks. The metals were delivered
by metamorphic fluids convecting through the sedi-
mentary pile. A high regional temperature gradient
associated with intrusion of late-Variscan granites in
the Boal-Los Ancares thermal dome could supply
the energy for activation of hydrothermal cells, which
provide a feasible mechanism for leaching and trans-
port of sulphur and metals.

7. Conclusions

(1) Sulphur isotope results are isotopically heavy,
ranging from 9.7 to 20.6 per mil. The 8§ values
for individual minerals phases reflect the polyphase
metallogenic history of the Navia gold belt, consist-
ing of four successive stages with tectonic breaks
between them produced during the Variscan Orogen-
esis. The last three parageneses are the result of
specific metallogenic processes with their own sul-
phur isotope composition.

(2) The 38, values are interpreted to indi-
cate that the dominant form of sulphur in the fluid
was H,S. Calculations of 8*'Sy¢ values using min-
eral-H,S fractionation factors and temperatures de-
rived from fluid inclusion studies indicate primary
834825 values from 12.2 to 18.9 per mil in Stage 2
and from 16.1 to 20.6 per mil in Stage 3. For Stage 4
we suppose a 834525 close to 3°*S (from 9.7
to 15.8 per mil).

(3) The §*S composition of the sulphides of the
last three stages coincides with that of diagenetic
pyrite of the host rocks, suggesting them as the
source of sulphur. An additional sulphur-source in
Stage 3 could be the leaching of disseminated spha-
lerite and galena present in Cambrian carbonates.

(4) According to fluid inclusion and sulphur iso-
tope geothermometry, the sphalerite and galena of

sulphosalts



D. Arias et al. / Journal of Geochemical Exploration 59 (1997) 1-10 9

Stage 3 formed at a temperature around 250 to
350°C and 0.5 kbar pressure.
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10. LA TRANSFORMACION DE PIRITA EN PIRROTINA

COMO FUENTE DE AZUFRE HIDROTERMAL EN

LAS MINERALIZACIONES METALICAS DE IBIAS



La interaccién entre minerales y fluidos puede producir importantes cambios
isotopicos tanto en las fases sélidas como en los propios fluidos. El intercambio isotépico
entre minerales y fluidos puede ser atribuido a dos procesos principales: la difusién y las
reacciones superficiales. La interaccidn entre un sélido y un gas (en ausencia de fluidos)
solo puede ocurrir mediante difusién, en la cual una especie isotdpica concreta
reacciona mas rapidamente que las otras. En general, las moléculas que contienen
isétopos ligeros tienden a ser expulsadas del sistema, dejando al reservorio enriquecido
en isotopos pesados. Por el contrario, el efecto cinético que acompafa a la
transformacién de una fase mineral en otra bajo un proceso unidireccional da lugar a

una eliminacion de los isétopos pesados de la roca.

10.1. La conversion de pirita en pirrotina

La pirrotina ha sido sintetizada calentando pirita en una atmdsfera de H.S a
550°C (Deer et. al, 1992). Este proceso también ocurre durante el metamorfismo de
lutitas ricas en pirita, en las cuales este mineral se transforma en pirrotina
produciéndose un exceso de azufre que es incorporado a los fluidos metamaérficos (Rye y

Ohmoto, 1974; Poulson y Ohmoto, 1989).

En las mineralizaciones metalicas de lbias debié producirse la transformacion de
pirita en pirrotina mediante un proceso de metamorfismo de contacto de la secuencia
siliciclasctica cambro-ordovicica. En la zona de lbias se reconoce una aureola de

metamorfismo de contacto ligada a una intrusion ciega del domo térmico de Boal-Los
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Ancares. De acuerdo con la estequiometria de los sulfuros de hierro presentes en la zona

de Ibias, determinada mediante microsonda electrénica (tabla 11), tenemos que un 43%

del azufre debid ser removido de la roca de caja como fluido rico en H;S de acuerdo con

la siguiente reaccién:

7 FeSz+ 6 Hzo = Fe753+ 6 H25+3 02

En este entorno somero, el incremento en el gradiente térmico favorece la

expansion termal de los fluidos metamdérficos que migran hacia las zonas de fractura

donde precipitan las mineralizaciones auriferas (Arias et al., 1993).

MINERAL MEDIO MINIMO MAXIMO
Pirita diagenética (n=109)
% S 52,40 50,95 53,29
% Fe 47,35 46,67 48,11
Pirrotina (n=146)
%S 39,05 38,65 39,66
% Fe 60,59 59,97 61,51
Pirita aurifera (n=96)

%S 53,00 52,06 53,79
% Fe 46,71 45,84 47,11
ppm Au 386 0 860

Tabla 11. Andlisis de microsonda de los sulfuros de Ibias.




10.2. Nueva fuente de azufre pesado

Los estudios de isétopos de azufre proporcionan una valiosa informacién sobre la
fuente del azufre en los fluidos hidrotermales y sobre las condiciones fisicoquimicas de
la formacién de los depdsitos minerales (Ohmoto y Rye, 1979). La composicion isotdpica
de 40 sulfuros de hierro de la zona de Ibias se presenta en la figura 12, agrupados de

acuerdo con su tipologia mineral y su origen.

Los valores &3*S de las piritas diagenéticas varian entre 8,3 y 15,00 por mil, con
un valor medio de 12,05 por mil (n = 10). Para la pirrotina se han obtenido valores de
entre 9,2 y 10,9 por mil (n = 14); mientras que para la pirita aurifera los resultados en

834S oscilan entre 14,9y 19,9 por mil, con un valor medio de 17,35 por mil (n = 16).
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Figura 12. Distribucion de los valores de &**S de la pirita diagenética, pirrotina y pirita

aurifera de la zona de Ibias.
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Los efectos cinéticos producidos en los isdtopos de azufre durante la conversion
de pirita en pirrotina implican una pérdida de &3!S en la roca de 1,9 por mil. El
fraccionamiento isotdpico parte del hecho de que las reacciones quimicas son
dependientes de la masa y que una especie isotdpica reacciona mas rapidamente que

las otras (Ohmoto y Rye, 1979; Ohmoto, 1986).

Cualquier proceso fisico dependiente de la masa, como por ejemplo la difusién o
la absorcidn, puede producir fraccionamiento isotdpico. La difusion puede producirse en
la naturaleza por diferencias en la presion osmaética o en la temperatura. Cuando el agua
estd presente, el proceso de difusion es considerablemente mas rapido que en
condiciones anhidras. La interaccién entre minerales y fluidos puede producir profundos

cambios, como la transformacion de un mineral en otro.

El efecto del proceso de difusién puede explicarse de tres maneras distintas
(Ohomoto y Rye, 1979; Valley, 1986): (i) Volatilizacidn “Rayleigh”, donde cada molécula
volatil es aislada de su fuente rocosa y expulsada del sistema; (ii) El efecto “soret”,
donde las moléculas ligeras migran hacia las regiones mas calientes y las moléculas
pesadas lo hace hacia las zonas mas frias; (iii) “Batch volatilizacion”, donde los fluidos se

generan y desarrollan in situ, antes de permitir su escape.

La “volatilizacién Rayleight” supone un continuo intercambio y eliminacién de
pequeiias partes alicuotas de fluido, volatilizandose una tras otra. Con altas
permeabilidades, particularmente en la corteza superior, los fluidos se encuentran en

condiciones hidrostaticas, por lo que la volatilizacion “Rayleight” se corresponderia con
y
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los procesos de deshidratacién y decarbonatizacién, con sus correspondientes efectos
isotopicos. Este proceso produce la eliminacion de la roca de los isétopos ligeros y deja
el reservorio enriquecido en is6topos pesados; lo cual, es lo contrario de lo observado

en los sulfuros de las mineralizaciones de Ibias.

Cuando el gradiente de temperatura se mantiene a través de una solucidn binaria
aparece el fendmeno de la difusion, el cual conduce a la separaciéon de los
constituyentes. Este proceso es conocido como el “Efecto Soret”, por el cual los
componentes pesados migran hacia las regiones mas frias de la celda. En la naturaleza,
los flujos convectivos tienden a este tipo de migracion, dificultando la determinacion del
efecto de la termomigracién. El efecto Soret producido por termodifusion puede
producir una disminucion de los is6topos pesados de la roca; sin embargo, los bajos
ratios de intercambio isotdpico asociados a este proceso no suponen modificaciones

isotopicas apreciables en el reservorio (Ohomoto y Rye, 1979).

El proceso de “Desulfuracién” producido en la conversion de pirita en pirrotina
tiene lugar en un sistema cerrado en el cual los fluidos se equilibran con la roca (“Batch
Volatilization”). En este caso, el ratio isotopico de la roca se incrementa o disminuye en
funcidon de los procesos de particion que tienen lugar en los fluidos a favor de los
isdtopos pesados o los ligeros. La magnitud de este proceso es directamente
proporcional a la cantidad de volatilizacion, de acuerdo con el balance de masas (Valley,
1986): of = 0; — (1-F) 1000 Ina,, donde F es la fraccion molar de azufre que permanece en

la roca después de la volatilizacion, 1000 Ina es el factor de fraccionamiento roca/fluido,



y O¢ y Oi son los valores isotdpicos iniciales y finales de la roca en la notacién estandar

por mil.

En la aureola de metamorfismo de contacto existente en la intrusion ciega de
Ibias se obtienen los siguientes valores: F = 0,57, 6; = 12,05 por mil, y 6¢ = 10,15 por mil.
El factor de fraccionamiento serd 4,42 por mil, lo que supone, que la transformacidon de
pirita en pirrotina produce un HxS con un valor de 834S de 14,6 por mil. En un sistema en
equilibrio, este factor de fraccionamiento pirrotina-H,S corresponderia a una
temperatura de 150°C (Ohmoto y Rye, 1979). Los fluidos metamérficos producidos en
este proceso estarian dominados por H,S y el equilibrio isotépico pirita-H,S seria de 1,1
por mil a 340°C, la temperatura determinada a partir de las inclusiones de cuarzo
(Ohmoto y Rye, 1979). La pirita precipitada de estos fluidos hidrotermales tendria un
valor maximo de 834S de 15,7 por mil y un valor medio de 14,6 por mil, asumiendo que

todo el H,S precipite como pirita.

En las mineralizaciones auriferas de lbias la pirita presenta valores de 834S de
entre 14,9 y 19,9 por mil, con un valor medio de 17,35 por mil (fig. 12). Estos valores son
mas pesados que los determinados por el proceso “Batch Volatilization”, lo que significa
que podria existir una fuente adicional de azufre pesado. Esta fuente podria encontrase
en los carbonatos del Cdmbrico Inferior que presentan mineralizaciones diagenéticas
diseminadas de esfalerita, galena y pirita cuyos isdtopos de azufre son muy pesados, con

valores de entre 28,2 y 35,0 por mil, y medio de 31,9 por mil (Tornos el at., 1996).
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Asumiendo que todo el H,S de los fluidos hidrotermales, producido en la
transformacién de pirita diagenética en pirrotina, precipite como pirita aurifera,
estimamos que su signatura isotépica de azufre se deberia en un 86% al proceso de
“Batch Volatilization”, mientras que el 14% restante vendria de la lixiviacion de los
sulfuros de los carbonatos del Cdmbrico Inferior. La expansién térmica de los fluidos
metamarficos contribuiria a su movilizacidn hacia las zonas permeables, como es el caso
de las fracturas y zonas de cizalla de la zona de Ibias, produciendo los yacimientos

auriferos existentes.

En conclusidn, en las mineralizaciones auriferas de Ibias se demuestra que la
conversion de pirita en pirrotina es una nueva fuente de azufre pesado asociada al

proceso de “Batch Volatilization”.



El trabajo completo sobre la génesis de los isétopos pesados de azufre de las
mineralizaciones de lbias por un proceso de “Batch Volatilization” se adjunta a

continuacion:

Arias, D.; Corretgé, L.; Villa, L. (1998). “A new source of isotopically heavy sulphur in
lode-gold deposits of NW Spain: a batch volatilization process in the conversion

of pyrite to pyrrhotite by contact metamorphism”. Terra Nova 10, 136-138.
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ABSTRACT

The conversion of pyrite to pyrrhotite is identified in this study as
a new source of isotopically heavy sulphur in thermal domes.
Contact metamorphism of a sequence of pyrite-rich shales by the
Penedela blind intrusion (NW Spain) causes the conversion of
diagenetic pyrite to pyrrhotite at a temperature of 150 °C. This
process occurred in a closed system with total consumption of the

diagenetic pyrite and production of H,S-rich fluids. The H,5

liberated in this unidirectional reaction shows a relatively heavy

5%, in agreement with a batch volatilization process. The

Introduction

The interaction between minerals and
fluids can lead Lo profound isotopic
changes as the solid phase alters to
new products. Isotope exchange be-
tween minerals and fluids can be attrib-
uted to two major processes: diffusion
and surface reactions. Interaction be-
tween a solid and a gas phase (fluid
absent) occurs only through diffusion
processes, in which one isotopic species
reacts more rapidly than another. In
general, the molecules containing the
lighter 1sotopes can preferentially dif-
fuse out of the system and leave the
reservoir enriched in the heavy iso-
topes. By contrast, kinetic isotope ef-
fects accompanying the conversion of
one substance to another under a uni-
directional process can produce a de-
pletion of the rock in the heavy isotopes.

In this paper we present an example
of Variscan contact metamorphism of
pyrite-rich shales that cause the libera-
tion of isotopically heavy sulphur dur-
ing the conversion of pyrite to pyrrho-
tite. This unidirectional reaction can be
an important source of isotopically heavy
sulphur in lode-gold deposits associated
with thermal domes. This process re-
presents a new source of isotopically
heavy sulphur additional to the ones
proposed by Ohmoto and Rye (1979).

Geological setting
I'he Penedela zone is located in the
Correspondence:  Tel:  + 34/ 8-5103109;

Fax: +34/ 8-5103103; E-mail: darias(uas-
turias.geol.uniovi.es
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Allande-Ancares gold beit (NW Spain)
(Gutiérrez-Claverol er al., 1991). The
mineralization is contained in faults
and fractures in a dominant NNW-
trending belt, which follows earlier
Variscan structures (Fig. 1). The veins
may extend for as much 3 km and have
thicknesses between 0.1 and 10 m. The
ore of the gold veins is composed of
quartz, arscnopyrite and pyrite, with
grades ranging between 0.6 and 50.4
g/t Au (Arias el al., 1993). The host
rocks of the mineralization are Palaeo-
zoic clastic sedimentary rocks of middle
Cambrian to Arenigian in age (Pérez-
Estaunef al., 1990). The structure of the
Penedela zone reflects the superimposi-
tion of three main phases of Variscan
deformation developed under meta-
morphic conditions (Bastida e/ af.,
1986; Martinez-Cataléan ef af., 1990).
The phases of deformation, which gave
rise to their corresponding cleavages,
have an early Carboniferous age (Pér-
ez-Bstain, 1974). In this area there is
also a stage of thermal metamorphism
related to blind postkinematic grani-
toid intrusions of the Boal-Los Ancares
thermal dome. The granitoid composi-
tions vary from granites to granodiorite
and gabbros (Corretge et af., 1990;
Fernandez-Suarez, 1994).

The Penedela lode-gold deposit was
formed through hydrothermal pro-
cesses driven along major fault lines.
The sulphide material was derived by
leaching of diagenetic pyrite extracted
from surrounding rocks. A high regio-
nal temperature gradient associated
with intrusion of the late-Variscan
granites in the Boal-Los Ancares ther-

mixture of this H,S-rich fluids with derived sulphur from Lower
Cambrian carbonates produced gold-bearing pyrite at a
temperature of 340°C. The contribution from these two
different sulphur sources was 86% and 14%, respectively. The
metamorphic fluids migrated through permeable zones such as
fractures and shear zones, producing a lode-gold deposit.

Terra Nova, 10, 136—138, 1998

mal dome are likely to provide the
energy to activate hydrothermal cells,
thus providing a feasible mechanism

L 4

A
metamorphic
aureole

1 km

Rock samples:

& Diagenetic pyrite
+ Pyrrhotite /‘r«( Anlicline
A Gald-bearing pyrite

Fig. 1 Geological map of the Penedela
blind intrusion (NW Spain), showing the
related lode-gold deposits. The blind
intrusion is indicated by the presence of
a contact metamorphic aureole, defined
by the appearance of biotite and andalusite,
and by a negative gravimetric anomaly.

©1998 Blackwell Science Ltd
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for leaching and transport of sulphur
and metals.

Sampling and analytical methods

Sulphides were obtained from well-
characterized sulphide-bearing speci-
meuns sufficiently coarse-grained to per-
mit easy separation by crushing and
hand-picking to 0.5 1.0 mm grain size.
In total 40 sulphide samples were se-
lected from surface samples and dia-
mond drill cores (10 diagenetic pyrite,
14 pyrrhotite and 16 gold-bearing pyr-
ite samples; Fig. 1). Sulphur isotope
measurements were performed in the
Geochron TLaboratories (Cambridge,
MA). The reported analytical uncer-
tainty is 4 0.2 per mil.

The chemical composition of sul-
phides was obtained from 351 analyses
of the same 40 samples by wavelengh
dispersion methods using a Cameca
SX50 automated electron microprobe
al the University of Oviedo.

The conversion of pyrite to
pyrrhotite

Pyrrhotite has been synthesized by
heating pyrite in an atmosphere of
H>S at 550 °C (Deer et af., 1992). This
process also occurs during the meta-
morphism of pyrite-rich shales whereby
pyrite converts to pyrrhotite and the
excess sulphur is taken into solution by
metamorphic fluids (Rye and Ohmoto,
1974; Poulson and Ohmoto, 1989).
Contact metamorphism of a se-
quence of pyrite-rich shales within the
thermal aureole of the Penedela blind
intrusion causes the conversion of di-
agenetic pyrite to pyrrhotite in a closed
process. According to the stoichiome-
try of the sulphides (Table 1), 43% of

Table 1 Microprobe analyses of sul-
phides from the Pendela zone

Ave. Min. Max.
Diagenetic pyrite (N=109)
S(%) 52,40 50,95 53.29
Fe(%} 47.35 46,67 4811
Pyrrhotite (N=146)
S{%) 39.05 38.65 39.66
Fe(%) 6059  59.97 61.51
Gold-bearing pyrite (V= 96)
5{%) 53.00 52.06 53.79
Fe(%) 46.71 45.84 411
Au(ppm) 386 ¢ 860

Samples analysed at Oviedo University

©1998 Blackwell Science Ltd

114

New source of isotopically heavy sulphur = D. Arias et al,

the sulphur will be removed [rom the
host-rock and H.S fluids are produced:

7L, + 6110 — FeySy + 6HbS + 305,

In this relatively shallow environment,
the increase in thermal gradient fa-
voured the thermal expansion of the
metamorphic fluids which migrated
into shear-zones and fractures produ-
cing quartz-veins with gold-bearing
pyrite (Arias ei al., 1993).

Interpretation of sulphur isotope
data

Sulphur isotope studies can provide
valuable information about the sources
of sulphur and the physicochemical
parameters of ore formation (Ohmoto
and Rye, 1979). Sulphur isotope com-
positions for 40 sulphides are displayed
graphically in Fig. 2. Grouped accord-
ing to respective mineral phases, the
88 values for diagenetic pyrite range
from 8.3 to 15.0%o, with a mean value of
12.05%0 (N = 10), for pyrrhotite from
9.2 to 10.9%., with a mean value of
10.15%0 (N = 14), and for gold-bearing
pyrite from 14.9 to 19.9%., with a mean
value of 17.35%0 (N = 16).

The kinetic isotope effects produced
during the metamorphic conversion of
pyrite to pyrrhotite imply a depletion of
the rock in *'S of 1.9%.. The isotopic
fractionation arises from the fact that
chemical reaction rates are mass depen-
dent and that one isotopic specics
reacts more rapidly than another {(Oh-
moto and Rye, 1979; Ohmoto, 1986).
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Fig. 2 Distribution of 8S values of
diagenetic pyrite, pyrrhotite and gold-
bearing pyrite from the Penedela zone.

A mass-dependent physical process,
such as diffusion or adsorption, can
produce this isotopic fractionation.
Diffusion can be caused in nature by
differences in osmotic pressure or in
temperature. When water is present,
the rates of diffusion are considerably
faster than diffusion rates measure un-
der anhydrous conditions. The interac-
tion berween minerals and fluids can
lead to profound changes as the solid
phase alters to new products. The lib-
eration of metamorphic fluids produces
a marked effect on the stable isotope
composition of the residual rock.

The effect of diffusion can be ex-
plained as one of the following three
processes (Ohmoto and Rye, 1979; Val-
ley, 1986): (i) ‘Rayleigh volatilization®
where each volatile molecule is imme-
diately isolated from its source rock due
to regular expulsion; (ii) ‘the soret ef-
fect’” where the lighter molecules mi-
grate toward the warmer regions and
the heavier molecules toward the cooler
regions; and (iii) ‘batch volatilization®
where all fluid is evolved before any is
permitted to escape.

The Rayleigh volatilization process
involves the continuous exchange and
removal of infinitely small aliquots of
fluid, each before the volatilization of
the next. At high permeability, particu-
larly in the upper crust, (Tuids are under
hydrostatic pressure and Rayleigh vo-
latilization may closely approximate
the isotopic effects of dehydratation
and decarbonation. This process pro-
duces the depletion of the rock in the
light isotope and leaves the reservoir
enriched in the heavy isotope, opposite
to that observed in the Penedela Zone.

When a temperature gradient is
maintained through a binary solution,
a diffusion phenomenon appears,
which leads to the separation of the
constituents. This process is called the
soret effect whereby heavier compo-
nents migrate toward the cold side of
the cell. In nature, convective flow
tends to disturb the migration process,
making it difficult to determine the
extent of the termomigration effect.
The soret effect produced by thermo-
diffusion can also cause a depletion in
isotopically heavy sulphur in the rock.
However, the slow rates of isotope ex-
change associated with this process
suggest an imperceptible effect in most
cases (Ohmoto and Rye, 1979).

The desulphidation process pro-
duced in the conversion of pyrite to
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pyrrhotite takes place in a closed sys-
tem in which all evolved fluid equili-
brates with the rock (batch volatiliza-
tion). Then, the isotopic ratio of the
rock will increase or decrease depend-
ing on whether the fluid preferentially
partitions the light or the heavyisotope.
The magnitude of this effect will vary
directly with the amount of volatiliza-
tion in accord with the mass-balance
relationship (Valley, 1986): &y = &—
(1-£) 1000 Ina, where F is the mole
fraction of the sulphur that remains in
the rock after volatilization, 1000 Inais
the fractionation factor (fluid-rock), and
8; and dpare the initial and final isotopic
values of the rock in standard per mil
notation. The contact metamorphic
aureole of the Penedela blind intrusion
gives the following values: F = 0.57,
& = 12.05%0, and &= 10.15%.. The
fractionation factor will be 4.42%. and
therefore the ™S value of HoS pro-
duced by the pyrite conversion to pyr-
rhotite will be 14.6%0. This fractiona-
tion factor of pyrrhotite-H-S in a well-
equilibrated system is equivalent to 150
°C (Ohmoto and Rye, 1979). The me-
tamorphic fluid produced in this pro-
cess will be dominated by H»S and the
equilibrium isotopic fractionation fac-
tor for pyrite-H,S will be 1.1%, at 340
°C, the temperature determined by
fluid inclusions in associated quartz
(Ohmoto and Rye, 1979). The pyrite
precipitated from this fluid thus will
show a maximum &S value of 15.7%s,
and the bulk total value will be equal to
14.6%o if all the I1,S was precipitated as
pyrite. These results contrast with the
values of the gold-bearing pyrite which
range from 14.9 to 19.9%., with a mean
value of 17.35%. (Fig. 2). An additional
heavy-sulphur source could be the re-
mobilization of sulphides present in
Lower Cambrian carbonates below
the deposit. These diagenetic sulphides
yields S values from 28.2 to 35.0%o,
with an average of 31.9%. (Tornos er
al., 1996). Assuming that all of the H,S
produced in the conversion of pyrite to
pyrrhotite is precipitated as gold-bear-
ing pyrite, we calculate that this gold-
bearing pyrite was produced by a mix-
ture of 86% ol sulphur [rom the Batch
volatilization process and 14% of de-
rived sulphur from Lower Cambrian
carbonates. The thermal expansion of
the metamorphic fluid will contribute
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to its mobilization through permeable
zones such as (ractures and shear zones,
producing lode-gold deposits (Fig. ).
The sulphur jsotope data imply a con-
tribution of at least 7%, and may be as
much as 92%, to the total sulphur from
the Batch volatilization process.

Conclusions

The §™S values of diagenetic pyrite,
pyrrhotite, and gold-bearing pyrite pre-
sent in the Variscan contact meta-
morphic aurcole of the Penedela blind
intrusion are consistent with a batch
volatilization process involved with the
conversion of pyrite to pyrrhotite. The
H-S liberated in this unidirectional re-
action is enriched in *™*§ relative to
diagenetic pyrite in the source rocks.
Further **S enrichment is gencrated in
gold-bearing pyrite precipitated from
these H,S-rich fluids during contact
metamorphism. An additional heavy-
sulphur source could be the remobiliza-
tion of sulphides present in Lower
Cambrian carbonates below the depos-
it. We calculate that the gold-bearing
pyrite was produced by a mixture of
86% of sulphur from the conversion of
pyrite to pyrrhotite and 14% of derived
sulphur from Lower Cambrian carbo-
nates. Batch volatilization associated
with the conversion of pyrile to pyr-
rhotite is identified in this study as a
new source of isotopically heavy sul-
phur in thermal domes.
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11, OTROS DISTRITOS MINEROS CON

MINERALIZACIONES METALICAS: EL

YACIMIENTO DE PB-ZN DE LAGO (LUGO)



Los yacimientos polimetalicos y auriferos de Ibias y de su continuacion al Norte
en la comarca de los Oscos se disponen siguiendo aproximadamente la directriz
estructural de Arco Asturico, en relaciéon con el domo térmico Boal-Los Ancares. Su
encajante es la secuencia cambro-ordovicica siliciclastica que forman la Serie de los

Cabos y las Pizarras de Luarca.

Hacia el Oeste del cinturéon minero de |bias—Oscos se conoce la existencia de
mineralizaciones metalicas encajadas en las rocas siliciclasticas del Cambro-Ordovicico
gue también se disponen siguiendo las directrices estructurales Variscas. Este es el caso
del depdsito de Pb-Zn de Lago, localizado en las inmediaciones de la localidad de
Becerrea (Lugo). Este depdsito fue descubierto por la sociedad Exminesa a finales de la
década de los ochenta partiendo de los resultados de una campafia regional de
geoquimica de suelos en la que se obtuvieron valores andmalos por encima de los 1.000

ppm Pb y 5.000 ppm Zn.

11.1. Marco geoldgico

El depdsito de Pb-Zn de Lago se localiza en la Zona Astur-Occidental Leonesa de
la Cadena Varisca peninsular (Martinez Catalan, 1990) (fig. 1). La mineralizacion esta
encajada en la Serie de los Cabos y en las Pizarras de Luarca, de edad Cambro-
Ordovicico. La Serie de los Cabos presente en el area, consiste en una alternancia de
pizarras grises y pardas, con niveles centimétricos de areniscas de tonos claros en

secuencias ritmicas. Son equivalentes a las Capas de Villamea de Walter (1968). Hacia el



techo los bancos de arenisca adquieren mayor potencia hasta formar los bancos
cuarciticos de techo de la formacién los cuales son facilmente cartografiables, son

equivalentes a las llamadas Capas del Eo (Walter, op. cit.).

La base de la Formacion Pizarras de Luarca, en la ZAOL, es transicional a la Serie
de los Cabos (Marcos, op. cit.) y esta representada por una alternancia de areniscas,
cuarcitas, limolitas y pizarras denominadas Capas de transicién (Walter, op. cit.) o Capas
de Pedreo (Hangelskamp, 1963), el resto de la secuencia esta formado por las pizarras
negras lustrosas bastante homogéneas con frecuente pirita. En la zona de Lago-Fontardn
han podido individualizarse estos dos miembros a partir de los sondeos realizados (Villa,

1992).

En las Pizarras de Luarca se han encontrado y cartografiado en detalle niveles de
rocas volcanoclasticas que se localizan tanto en el techo de las Capas de transicién como
dentro del nivel de pizarras masivas. En afloramiento estas rocas tienen aspecto de
porfiroides, sin que realmente lo sean, muy alterados, que han sido clasificadas

genéricamente como tobas y pizarras tobaceas (Villa et al 2004).

Los niveles volcanoclasticos son las rocas dominantes en el yacimiento de Lago,
presentando una potencia media de unos 100 m. Consisten en ceniza y lapilli de
composicion dacida a intermedia (traquita a andesita), apareciendo intensamente

carbonatizados (Villa, 1992).



El contexto estructural ha sido explicado en el capitulo 4, no obstante se
presenta el resumen de los aspectos mds destacados del yacimiento. Enmarcado
también en la Zona Astur-Occidental Leonesa se observan los efectos de tres fases
principales de deformacion que se han desarrollado bajo condiciones metamérficas
(Bastida et al., 1986; Martinez Catalan, 1990). La primera fase (D1) produce grandes
pliegues tumbados, con vergencia Este, que llevan asociados una foliacidon S; de tipo
“slaty cleavage” o “schistosity”. La segunda fase (D;) es la responsable del desarrollo de
los cabalgamientos y de las zonas de cizalla subhorizontales asociadas. La tercera fase
(D3) produce grandes pliegues abiertos, homoaxiales con los de la primera fase, que
llevan asociada una esquistosidad de crenulacidén Ss. El metamorfismo regional es de

bajo grado en casi toda la Zona Astur-Occidental Leonesa (Suarez et al, 1990).

11.2. Descripcion de la mineralizacion

El depdsito de Lago presenta dos cuerpos lenticulares verticales, de direccién
NO-SE, localizados en el aléctono de un cabalgamiento desarrollado durante la fase D,.
Tienen unas dimensiones de unos 800 metros de largo, por 300 metros de profundidad,
y una potencia media de unos 15 metros (fig. 13). La cubicacion realizada por Exminesa

alcanza las 530.000 toneladas de recursos indicados, con una ley de 1,2% Pb y 4,1% Zn.

Se trata de una mineralizacion epigenética formada por el reemplazamiento de
los niveles volcanocldsticos por cuarzo y sulfuros (fig. 14). El estilo de la mineralizacién

varia desde finas diseminaciones de sulfuros, a parches y venillas de esfalerita y galena.



Las venas estas formadas esencialmente por cuarzo, y en menor proporcién carbonatos

(calcita y anquerita), con esfalerita y galena como fases metdlicas.

La esfalerita y la galena son los principales sulfuros presentes en el yacimiento de

Lago, donde también aparecen pirita y calcopirita como accesorios.

La esfalerita, que es el sulfuro con mayor representacion, se presenta diseminado
en la roca silicificada en cristales anhedrales y agregados cristalinos asociada con galena,
pirita y calcopirita, y en venas y parches con cuarzo emplazados a favor de la So y de la
S1. Los analisis de microsonda de la esfalerita (tabla 12) presentan contenidos en Fe de
entre 3,01 y 6,11% en peso, lo que justifica el color oscuro de este mineral. A nivel de
trazas destacan en la esfalerita los contenidos en Cu (hasta 2.660 ppm, con un valor

medio de 500 ppm), Cd (de 557 a 738 ppm) y mercurio (contenido medio de 1.250 ppm).

La galena se presenta en cristales y parches anhedrales en asociacion con la
esfalerita. Frecuentemente, la galena y la esfalerita presentan bordes interpenetrados,
lo que sugiere una precipitacién simultanea. En los andlisis de microsonda realizados en
galenas (tabla 12) destaca el contenido en Ag (rango de 170 a 1.300 ppm y valor medio

de 600 ppm).

En la roca de caja de la mineralizacion metdlica se reconoce un halo métrico de
alteracién hidrotermal, con el desarrollo predominante de silicificacién y, en menor

medida, cloritizacidn y sericitizacidn.
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Figura 13. Planta y perfil geoldgicos del yacimiento de Pb-Zn de Lago (Lugo) (Villa et al.
2004).
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Figura 14. Aspecto textural de los distintos tipos de mineralizaciones presentes en el
yacimiento de Pb-Zn de Lago. (A) y (B): Venas de cuarzo-esfalerita encajadas en lapilli.
(C): Brechas de cuarzo cementadas por galena. (D): Parches de esfalerita en cinerita
silicificada. (E): Venas de esfalerita y galena en ganga de cuarzo emplazadas en
esquistos. (F): Parches de galena y esfalerita en lapilli silicificado. (Leyenda: SP =
esfalerita; G = galena).
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ESFALERITA (n=50)

Elemento Minimo Maximo Media Desv. Estandar
% Zn 60,62 64,32 62,51 1,17
% Pb 0,00 0,51 0,04 0,13
% Fe 3,01 6,11 4,49 1,05
% S 32,35 33,52 33,17 0,28
ppm Cu <10 2.660 500 670
ppm As <10 1.050 350 340
ppm Co 60 800 400 250
ppm Ni <10 1.170 310 420
ppm Hg <10 3.060 1.250 910
ppm Sb <10 190 60 70
ppm Bi <10 4.270 690 1.230
ppm Ag <10 430 120 140
ppm Ga 201 284 244 27
ppm Ge 143 352 238 64
ppm Cd 557 738 624 45
ppm In 75 165 104 26
ppm Mn 67 277 150 62




GALENA (n=42)

Elemento Minimo Maximo Media Desv. Estandar
% Zn 0,03 0,15 0,09 0,06
% Pb 86,61 87,62 87,10 0,34
% Fe 0,01 0,03 0,02 0,01
% S 13,45 13,60 13,50 0,06
ppm Cu <10 <10 <10 -—--
ppm As <10 <10 <10 -—--
ppm Co <10 130 70 70
ppm Ni <10 770 390 365
ppm Hg 120 1.930 590 570
ppm Sb 470 670 570 100
ppm Bi <10 870 440 425
ppm Ag 170 1.300 600 330
ppm Ga <1 <1 <1 —-
ppm Ge <1 <1 <1 S—
ppm Cd <1 <1 <1 —
ppm In 132 133 132 1
ppm Mn 84 103 94 10

Tabla 12. Andlisis de microsonda de la esfalerita y la galena del yacimiento de Pb-Zn de
Lago.




La silicificacién produce el reemplazamiento de los carbonatos de los niveles
volcanocldsticos por cuarzo microcristalino, generandose jasperoides (fig. 14). Durante
este proceso, el cuarzo modal se incrementa desde un 60% hasta un 75 a 90%. Se trata
de cuarzo microcristalino, euhedral, con tamafos de entre 10 y 300 um, y que contiene
frecuentemente finas inclusiones de cristales de calcita relicta con tamanos de entre 1 a
5 um. Con esta alteracion se reconocen dos sistemas de venas de cuarzo que aparecen
emplazadas a favor de las superficies de estratificacién (So) y foliacién dominante (51). A
la silicificaciéon y decarbonatacién del protolito rocoso le acompaiia el depésito de los
sulfuros. El calcio lixiviado se deposita en el entorno como venas de calcita y/o

anquerita.

11.3. Isétopos de azufre

Se ha analizado la composicidn isotépica de azufre de 10 muestras de esfalerita y
galena, cuyos resultados se presentan en la tabla 13 y en la figura 15. En conjunto, la
dispersién de valores es muy pequefia, con contenidos en 034S de entre 19,4 y 25,2 por
mil. Para la esfalerita, el valor de 834S varia entre 21,4 y 25,2 por mil (n=5) mientras que,
en la galena tenemos valores de entre 19,4 y 21,8 por mil (n=5). Las esfaleritas y galenas
adyacentes muestran texturas que sugieren una precipitaciéon simultdnea, lo que
permite determinar la temperatura de depdsito, asumiendo que el mismo se produjo en
equilibrio isotépico. En los cuatro pares estudiados tenemos que 03aSzns > 034Spbs.

Aplicando los factores de fraccionamiento de Ohmoto y Rye (1979), se obtienen



temperaturas de formacion de entre 163°C y 218°C, con un error de +/-25°C. Estas
temperaturas estan de acuerdo con las determinadas con otros geotermémetros, como
el Ga/Ge-esfalerita (Moller, 1985), con el que se obtienen temperaturas de entre 187 y

207°C.

Uniendo las caracteristicas texturales e isotdpicas del depdsito de Lago podemos
pensar que en el fluido hidrotermal el azufre se encontraba como H,S, y por lo tanto,
gue 034SH2s = O345s. Bajo condiciones de equilibrio isotdpico, las relaciones entre H,S, ZnS

y PbS podrian ser las siguientes: 83aSzns > 834SH2s > 834Spbs (Ohmoto y Rye, 1979).

Por ultimo, los factores de fraccionamiento en equilibrio isotépico de esfalerita y
galena con respecto a H,S (Ohmoto y Rye, 1979) muestran un estrecho rango en el valor
de 834S (de 22,5 a 24,8 por mil) para el fluido hidrotermal durante la génesis del

yacimiento de Pb-Zn de Lago.

MUESTRA 634Ssp 634Sg| sp-gl Temp. °C 834S|-|zs
75 25,2 21,8 3,4 188 24,8
76 23,0 20,0 3,0 218 22,6
79 23,5 19,7 3,8 163 23,0
80 23,0 19,4 3,6 175 22,5
81 21,4
83 20,2

Tabla 13. Datos isotdpicos de azufre para esfaleritas y galenas del yacimiento de Pb-Zn
de Lago y geotermometria de isétopos de azufre.
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11.4. Discusion e interpretacion

Las relaciones observadas en el campo, junto con los estudios mineralégicos,
isotopicos y geoquimicos realizados permiten obtener un modelo metalogenético para
el yacimiento de Pb-Zn de Lago. Los datos son consistentes con que el yacimiento de
Lago se haya formado a partir de fluidos hidrotermales generados por el tectonismo y
metamorfismo de la Orogenia Varisca hace unos 320 millones de anos (Dallmeyer et al.,
1997). El enterramiento tectdénico y la compresion habrian generado un ingente
volumen de fluidos que habrian sido canalizados hacia los planos de cabalgamiento y
zonas de fracturacion. Estas estructuras, junto con una litologia favorable, como son los
niveles volcanocldsticos de las Pizarras de Luarca, serian los controles esenciales para el

desarrollo del depdsito de Lago.

Al igual que lo indicado en el capitulo 10.2, los metales y azufre de los fluidos
hidrotermales probablemente deriven de las rocas del entorno. El origen del azufre
puede obtenerse a partir del estudio isotdopico de los sulfuros de la roca de caja. Las
piritas diagenéticas presentes en las Pizarras de Luarca presentan valores de 634S de
entre 8,3 y 15,0 por mil (Arias et al., 1997). Esta fuente de azufre seria incompatible con
el azufre pesado que presenta la esfalerita y la galena de Lago. Una fuente de azufre
pesado podria encontrarse en las mineralizaciones diseminadas de esfalerita y galena
presentes en los carbonatos del Cambrico Inferior, que se localizarian por dejado del
depdsito de Lago. Estas mineralizaciones diagenéticas presentan valores de 834S que

varian entre 28,2 y 35,00 por mil (Tornos et al., 1996).



La precipitacion de los sulfuros se produciria por la reaccion de unos fluidos
hidrotermales ricos en silice con el protolito carbonatado de las rocas volcanoclasticas
de la Formacién Luarca, generdndose jasperoides con esfalerita y galena. El incremento
del pH, junto con un descenso de la temperatura, fueron los responsables de Ia

precipitacion de los sulfuros y el cuarzo.

Un modelo genético como el propuesto aparece en una gran mayoria de los
depdsitos de Pb-Zn del Varisco europeo (Arias et al., 1991; Boni y Koppel, 1985; Brevart

etal., 1982; Ludwig et al., 1989; Tornos y Arias, 1993; Tornos et al., 1996).



El trabajo completo sobre la geologia y génesis del yacimiento de Pb-Zn de Lago

se adjunta a continuacién:

Arias, D.; Villa, L.; Corretgé, L.G.; Suarez, O. (1997). “Geology and genesis of Lago
volcanoclastic-hosted Zn-Pb deposit, northwest Spain”. Trans. Instn. Min.

Metall. (Sect B. Appl. Earth sci.) 106, 227-232.



Geology and genesis of Lago volcaniclastic-hosted Zn—Pb

deposit, northwest Spain

D. Arias, L. Villa, L. G. Corretgé and O. Suarez

Synopsis

The Lago Zn-Pb deposit, northwest Spain, is situated
in the West Asturian-Leonecse zone of the Variscan
chain. It comprises two vertical, lenticular bodies
emplaced in the allochthonous block of a Variscan
thrust. Epigenetic mineralization occurs in the form of
replacement of carbonated volcaniclastic rocks in the
Luarca Formation of Cambro-Ordovician age. The
dominant sulphide mineralogy consists of sphalerite
and galena, with minor chalcopyrite. The dominant
non-metallic constituent of the mineralization is
quartz. Hydrothermal alteration caused silicification
and minor chloritization and sericitization.

Sulphur isotope results for sphalerite and galena
have heavy values, from 19.4 to 25.2%o. These data
reflect the fundamental relationship 8*48z,g > 834Spyg,
suggesting isotopic equilibrium. Four sphalerite-
galena pairs yield temperatures between 163 and 218°C
(* 25°C), in good agreement with those estimated by
the GalGe-sphalerite geothermometer (187-207°C).
The ore sulphide was provided mainly by the
hydrothermal solution and consisted of sulphide
leached from diagenetic pyrite in the siliciclastic host
rocks and disseminated sphalerite and galena in
Cambrian carbonates. Precipitation of the ore miner-
als was the result of an increase in pH combined with a
decrease in temperature.

The data are consistent with the following genetic
model: the Lago Zn-Pb orebody formed from meta-
morphic fluids related to the tectonism and
metamorphism of the Variscan orogenesis, about
320 m.y. ago. These fluids were channelled through the
sedimentary pile along thrust planes.

The Lago Zn—Pb deposit is a blind deposit situated in the
province of Lugo, northwest Spain (Fig. 1). The deposit was
discovered by Exminesa Mining Co. in the late 1980s follow-
ing a soil-geochemical survey. The geochemical traverses
were oricntated roughly northeast—southwest and were
between 100 and 200 m apart, with a separation between
samples of 20 m. The samples were collected from the upper
part of the B horizon. The depth of sampling was between 10
and 60 cm, and sample weights were between 400 and 600 g.
Sample preparation and analyses were performed in the
Exminesa laboratory. The samples were sieved and the
—80-mesh fraction was collected. This fraction was analysed
for Zn, Pb and Cu by flame atomic absorption spectrometry
after digestion in aqua regia, with detection limits of 1 ppm.
The soil survey defined an anomalous zone near Lago village,
This anomaly is elongated northwest—southeast, having

Manuscript first received by the Institution of Mining and
Metallurgy on 16 September, 1996; revised manuscript received on
11 March, 1997, Paper published in Trans. Instn Min. Metall. (Sect.
B: Appl. earth sci.), 106, September-December 1997. © The
Institution of Mining and Mctallurgy 1997.

dimensions of 1400 m by 300 m (Fig. 2). It corresponds to a
residual anomaly developed on the deposit. The highest
values were 7800 ppm Zn and 3500 ppm Pb. Subsequent
exploration work involved the drilling of 34 surface holes
between 1989 and 1991. The deposit has geological reserves
of 530000 t at 1.2% Pb and 4.1% Zn. The dominant sul-
phide mineralogy consists of sphalerite and galena, with
minor pyrite and chalcopyrite. The study presented here
focuses on the mineralogical and geochemical characteriza-
tion of the deposit and its likely genesis.

Geological setting

The Lago deposit is located in the West Asturian—Leonese
zone of the Variscan chain® (Fig. 1). The mineralization is
hosted by Cambro-Ordovician quartzites, sandstones and
black shales, with some ironstone and volcaniclastic inter-
calations, belonging to the Cabos and Luarca Formations.
The thickness of these formations ranges between 4500 and
6500 m.17 The volcaniclastic rocks are the predominant host
rocks of the Lago deposit and are about 100 m thick. They
consist of lapilli tuff to fine ash tuff of acid to intermediate
composition (trachyte to andesite)} that was strongly carbona-
tized during the Variscan regional metamorphism.!®

Structurally the West Asturian Leonese zone has been
affected by three deformation phases, which developed under
metamorphic conditions.3:!3 The first phase (D) produced
large, recumbent cast-verging folds with associated slaty
cleavage or schistosity (S;). The second phase (D,) was
responsible for the development of thrusts and sub-horizontal
shear zones. The third phase (D);) produced large open folds,
closely homoaxial with the first-phase folds and having crenu-
lation cleavage (S;). The metamorphism is of low grade in
most of the area.!?

Sampling and analytical methods

Samples for sulphur isotope and electron-microprobe analy-
scs were collected from drill-holes. The sulphur isotope
analyses were performed on five samples of sphalerite and five
samples of galena at Geochron Laboratories (Cambridge,
Massachusetts). Nincty-two analyses of 14 samples of
sphalerite and galena were also obtained by EPMA methods
using a Cameca SX50 automated electron microprobe at the
University of Qviedo. The instrument was operated at a
20-kV accelerating voltage and 30-nA beam current.

Description of mineralization

The Lago deposit consists of two vertical, lenticular bodies
with a northwest—southeast strike located in the alloch-
thonous block of a D, thrust. It is about 800 m long by 300 m
wide with an average thickness of 15 m (Fig. 2). Epigenetic
mineralization occurs in the form of replacement of carben-
ated volcaniclastic rocks, crosscutting veins or stockworks or
within brecciated fracture systems (Fig. 3). The mineraliza-
tion style varies from fine-grained disseminations to coarse
replacement clots, pods and stringers of sphalerite and
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galena. The veins generally consist of hydrothermal quartz faces (Fig. 3). An important aspect of the distribution of the
and minor carbonates (calcite and ankerite), with sphalerite mineralization is its intimate association with the volcani-
and galena as metallic phases. The veins occur as wallrock clastic intercalations of the Luarca FFormation. The highest
replacement and open-space filling along Sy and/or S| sur- Pb and Zn grades are contained in this lithology.

Table 1 Microprobe analyses of sulphides of L.ago Zn-Pb deposit

Element Sphalerite (r = 50) Galena (n = 42)
Min. Max, Ave. Standard Min. Max. Ave. Standard
deviation deviation

Zn, wt% 60.62 64.32 62.51 117 0.03 0.15 0.09 0.06
Pb 0.00 0.51 0.04 .13 86.61 87.62 87.10 0.34
Fe 3.01 6.11 4.49 1.05 0.01 0.03 0.02 0.01
S 32.35 33,52 3317 .28 13.45 13.6 13.5 0.06
Cu, ppm <10 2660 500 670 <10 <10

As <10 1050 350 340 <10 <10 - -
Co 60 800 400 250 <10 130 70 70
Ni <10 1170 310 420 <10 770 390 365
Hg <10 3060 1250 910 120 1930 590 570
Sb <10 190 60 T0 470 670 570 100
Bi <10 4270 690 1230 <10 870 440 425
Ag <10 430 120 140 170 1300 600 330
Ga 201 284 244 27 <1 <1 = =
Ge 143 352 238 04 <1 <1 = =
Cd 557 738 624 45 <1 <l = -
In 75 165 104 26 132 133 132 1
Mn 67 297 150 62 84 103 94 10

Samples analysed at Oviedo University.
Detection limits: 0.01% for Zn, Pb, Fe and S; 10 ppm for Cu, As, Co, Ni, Hg, Sb, Bi and Ag; 1 ppm
for Ga, Ge, Cd, In and Mn.
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Fig. 2 Geological map and cross-section of Lago Zn-Pb ore
deposit

Ore mineralogy

Sphalerite and galena are the principal sulphides present in
the deposit, pyrite and chalcopyrite also occurring in minor to
trace amounts.

Sphalerite is widespread and is the main constituent of sul-
phide-bearing recks. It occurs in the form of anhedral crystals
and crystalline aggregates associated with galena, pyrite and
chalcopyrite and as massive infill within epigenetic veinlets.
The crystals range from 0.01 to 0.5 mm in size and are often
dark brown. The sphalerite analyses (Table 1) show a range
in iron content from 3.01 to 6.11 wt%. Copper was detected
in most sphalerites (up to 2660 ppm, average 500 ppm).
Cadmium in sphalerite ranges from 557 to 738 ppm, averag-
ing 624 ppm. The sphalerite is relatively Hg-rich, with
average values of 1250 ppm, and Mn- and Ag-poor, with
average values of 150 and 120 ppm, respectively.

Galena occurs as anhedral blebs in association with
sphalerite. A well-developed clcavage is commonly preserved
in large crystals. As a result of the ductile behaviour of
galena!2 it commonly occurs as fracture infill in other sul-

=
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phides and silicates. Frequently, galena and sphaleritc show
mutually interpenetrating boundaries, suggesting co-preci-
pitation, The Ag content of galena (Table 1) ranges from 170
to 1300 ppm, averaging 600 ppm.

The dominant non-metallic constituent of the mineraliza-
tion is quartz, which is massive and brecciated and exhibits
undulose extinction. Minor amounts of carbonates, chlorite
and sericite are also present.

Wallrock alteration

Alteration associated with ore mineralization is restricted to a
narrow zone (up to 0.5 m) surrcunding the two lenticular
bodies. Hydrothermal alteration caused silicification, minor
chloritization and sericitization. The silicification results from
the replacement of carbonates by quartz in the volcaniclastic
rocks of the Luarca Formation (Fig. 3). Modal quartz
increased from about 60% to 75-90% during this process.
The quartz formed mattes of interlocking, euhedral crystals
10-300 pm in size, which generally contain 1- to 5-pm inclu-
sions of relict calcite. Two scts of veins were associated with
this alteration, consisting of millimetric to centimetric quartz
veins located along the S, and 8 surfaces. Silicification and
decalcification occurred early in the formation of the deposit
and were accompanied by base-metal mineralization.
Silicification fronts are revealed by the presence of itregular
bands or patches that contain quartz and sulphides and are in
contact with the carbonatized rocks (Fig. 3). Petrographic
observations indicate that the early, replacement-type alter-
ation was essentially a coupled solubility reaction for calcite
and quartz, dissolution of carbonate providing the space
needed for quartz precipitation.?>%:18 Calcium removed from
the silicified zones was redeposited as calcite and ankerite in
veins in adjacent arcas.

Sulphur isotope data

Sulphur isotope compositions for ten sulphides are presented
in Table 2 and displayed graphically in Fig. 4. Collectively
the data show a very restricted range in 84S values, from
19.4 to 25.2%o. The 8318 values for sphalerite range from
21.4 to 25.2%o and those for galena from 19.4 to 21.8%o..
Adjacent sulphide minerals showing textures suggestive of co-
precipitation were analysed to estimate their temperatures of
precipitation, on the assumption that they were formed in iso-
topic equilibrium. The four sphalerite—galena pairs studied
obey the fundamental relationship 84Sz, > 834Spg. With
application of the fractionation factor given by Ohmoto and
Ryeld temperatures between 163°C and 218°C are obtained.
An uncertainty of approximarely +25°C is associated with

Table 2 Sulphur isotope data for sphalerite and galena
samples of Lago Zn-Pb deposit and sulphur isotope geo-
thermometry

Sample no. 838, %o 83S,, %0 Ay g T,°C  3SH.S
75 25.2 21.8 3.4 138 24.8

76 23.0 20.0 3.0 218 22.6

79 235 19.7 3.8 163 23.0

80 23.0 19.4 3.6 175 225

81 21.4

83 202

Description of samples: 75 and 76, sphalerite and galena patches in
silicified volcaniclastic rock; 79 and 80, sphalerite and galena quartz
vein; 83, tectonic breccia cemented by quartz and galena.
Subscripts: sp, sphalerite; gl, galena. Samples analysed at Geochron
Laboratories. Analytical precision, +0.2%.,
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Fig. 3 Ore textures of various mineralization types from Lago Zn-Pb deposit: (@) and (b) sphalerite quartz vein in lapilli tuff; (¢) quartz breccia
cemented by galena; (d) sphalerite parches in silicified fine ash tuff; (¢) transmitted-light photomicrograph {crossed polars) showing texture of
sphalerite-galena quartz vein; (f) transmitted-light photomicrograph (crossed polars) showing sphalerite-galena patches in silicified volcaniclas-
tic rock. (SP, sphalerite; G, galena)

these values because of uncertainties in the fractionation fac-
tor and in the isotopic analyses of the sulphides. The
calculated temperatures are in good agreement with tempera-
tures estimated by other methods, such as the
Ga/Ge-sphalerite geothermometer,!? which gives values
between 187 and 207°C. Linkage of the isotopic and textural
characteristics with the geological setting indicates that the
dominant form of S in the ore fluid was H,S and, therefore,
3481,5 = 6*Syg. Under conditions of isotopic equilibrium
the 8348 relationship between H,S, ZnS and PbS should be
848y > 838y, > 63Spys.15 In addition, the equilibrium
isotopic fractionation factors of sphalerite and galena with
respect to H,S$!¢ show a range of 22.5-24.8%. for the §%48
value of the ore-forming fluid during the formation of the
Pb—Zn deposit.

Discussion and interpretation
Field relationships combined with mineralogical, isotopic and

geochemical data provide the basis for a genetic interpreta-
tion of the Lago Zn-Pb deposit. The data are consistent with
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the following model: the Lago orcbody formed from fluids
related to the tectonism and metamorphism of Variscan
orogenesis about 320 m.y. ago.® Tectonic burial and com-
pression would have channelled large volumes of orogenic
fluids!® through the sedimentary pile along thrust planes.
Thrusting with fracturing and brecciation, connected with
the favourable lithology represented by the volcaniclastic
rocks of the Luarca Formation, were prerequisites for local-
ization of the mincralization.

The hydrothermal solution probably derived its sulphide
mainly by leaching of metal sulphides from surrounding
rocks. The origin of the sulphur in the deposit can be dis-
cussed only on the basis of the calculated isotopic
composition of the total sulphur in solution (§348yg). The
pre-metamorphic pyrite of the Luarca Formation exhibits
§%8 valucs ranging from 8.3 to 15.0%0.2 Such a sulphur
source is incompatible with the heavy §%4Syg values
(22.5-24.5%0). An additional source of heavy sulphur is nec-
essary to explain the heavy §348 values of the sphalerite and
galena in the Tago deposit. This heavy-sulphur source could
be disseminated sphalerite and galena present in Lower
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Fig. 4 Distribution of 8348 wvalues in Tago Zn-Pb orebody and
comparison with other mineralizations of Variscan age in zone.
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Cambrian carbonates below the deposit. This diagenetic
mineralization yields §*4S values from 28.2 to 35.0%0.21
Hydrothermal mineral deposits can result from remobiliza-
tion of earlier mineral deposits in underlying rocks without
reassimilation by a magma.!! Distal remobilization and trans-
lation of sulphides into epigenetic features are likely to be
achieved only by advective transfer via an aquecus or mag-
matic fluid.!? Most of the Variscan Zn—Pb deposits of the
European belt are largely a product of sulphides remobilized
from Cambrian Zn-Pb mineralization.!:%3:10,20,21

Precipitation of ore minerals was due to the reaction of sil-
ica-rich fluids with carbonated volcaniclastic rocks of the
Luarca Formation, producing jaspereids. The increase in pIl,
combined with a decrease in temperature, was responsible for
ore precipitation.

Conclusions

‘The Lago volcaniclastic-hosted Zn-Pb orebody formed from
metamorphic fluids related to the deformation and metamor-
phism of the Variscan orogenesis about 320 m.y. ago.

The localization of the mineralization is controlled by the
presence of zones of thrusting and a favourable lithology, rep-
resented by the carbonated volcaniclastic rocks of the Luarca
Formation.

The &S mineral values are interpreted to indicate that the
dominant form of sulphur in the fluid was H,S. Calculations
of 634Syg values using mineral-H,S fractionation factors indi-
cate primary 834Syg values from 22.5 to 24.8%..

The ore sulphide was provided mainly by the hydrothermal
solution and consisted of sulphide leached from the under-
lying lithologies. The heavy sulphur isotope results for
sphalerite and galena, ranging between 19.4 and 25.2%., sug-
gest that sulphur was derived through leaching of diagenetic
pyrite in the Luarca Formation and disseminated sphalerite
and galena present in Cambrian carbonates.

Universidad de Oviedo

According to the sulphur isotope data and the Ga/Ge-
sphalerite geothermometer, the Tago deposit formed at
temperatures of about 160 220°C. Precipitation of ore min-
erals was due to an increase in pH, producing silicification of
the carbonated rocks of the Luarca Formation, combined
with a decrease in temperature.
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12, INTERRELACION ENTRE LOS YACIMIENTOS

METALICOS DE IBIAS Y LAGO Y COMPARACION

CON OTROS DEPOSITOS VARISCOS



Los trabajos de modelizacion metalogénica realizados sobre los yacimientos
polimetalicos y auriferos de la zona de lbias (Asturias), incluyendo estudios de
inclusiones fluidas, de isétopos de Pb y S, de microsonda electrdnica, etc; nos ha

permitido enmarcarlos en la metalogénesis de los yacimientos metalicos variscos.

Los depdsitos metdlicos de |bias y Lago presentan una serie de caracteristicas

comunes:

12) Se han desarrollado en las ultimas etapas de la deformacion Varisca,

presentando un claro control estructural.

29) El azufre y los metales base derivan muy probablemente del encajante
siliciclastico cambro-ordovicico y/o de las diseminaciones sindiagenéticas existentes en

los carbonatos del Cambrico Inferior.

32) En su génesis aparen involucrados fluidos tectono-metamorficos ligados

probablemente a los domos térmicos Variscos.

Estas tres caracteristicas genéticas también las comparten, en mayor o menor
medida, el resto de los depdsitos variscos de metales base existentes en NO peninsular,
como es el caso de los yacimientos de Pb-Zn de Rubiales (Arias el al.,, 1991; Tornos y
Arias, 1993) de Antonina (Tornos et al., 1996). Lo mismo ocurre con los depdsitos de
metales base del Varisco europeo, particularmente, con los del Macizo Central Francés

(Brevart et al., 1982) y con los de Cerdefia (Boni y Képpel, 1985; Boni et al., 1992).
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La diferencia mas notable entre el depdsito de Pb-Zn de Lago y los presentes en
la zona de Ibias es la presencia de oro en estos ultimos. El oro presente en los depdsitos
de Ibias podria ir ligado a la actividad ignea existente en la zona, que se manifiesta con la
presencia de una aureola de metamorfismo de contacto indicadora de una intrusién
ciega. Esta actividad ignea no esta presente, al menos en superficie, en el yacimiento de

Lago; ni tampoco, en las minas de Pb-Zn de Rubiales y Antonina.

El posible origen igneo del oro presente en los depdsitos de Ibias seria el nexo de
union entre estas mineralizaciones y las descritas por Spiering et al., (2000) en los
cinturones auriferos del NO peninsular. Este seria el caso de los Skarns de Au-Cu de El

Valle-Boinas y de Carlés (Cepedal et al., 1998a, b; Martin lzard et al., 1998).

La actividad tectdnica, metamorfica e ignea del Varisco parece estar en el origen
de todos los yacimientos de metales base y preciosos ligados genéticamente con este
orégeno. Los procesos tectono-metamorficos centrados en corredores estructurales de
alta deformacién serian responsables de los mayores depdsitos de Pb-Zn que se han
explotado en el Varisco del NO peninsular, como es el caso de las minas de Rubiales (>20
millones de toneladas con 9% Pb+Zn) y Antonina (>10 millones de toneladas con 7%

Pb+Zn), asi como de depdsitos menores como el de Lago.

La intervencion de intrusivos tardivariscos de tipo I, en zonas estructuralmente
favorables, tendria ligazén genética con los yacimientos de oro, como es el caso de las

Minas de Boinas y de Carlés, en las que en conjunto se han minado mas de un millén de
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onzas. El oro de Ibias probablemente derive de una intrusién ciega de estas mismas

caracteristicas.

Los depésitos polimetdlicos y auriferos de Ibias tendrian un origen mixto,

tectono-metamorfico e igneo.



13. CONCLUSIONES



El presente trabajo es el resultado de mi participacién en la exploracion minera
realizada durante mas de 10 afios por las empresas Exminesa y Outokumpu Minera
Espanola, S.A. en el NO peninsular, para la prospeccidn de metales base y preciosos.
Partiendo de estas investigaciones he realizado una modelizacidn metalogénica de las
mineralizaciones de metales base y preciosos existentes en las zonas de Ibias (Asturias) y
Lago (Lugo), que se han plasmado en cuatro articulos del SCI publicados entre los afios

1996 y 1998. Las conclusiones alcanzadas son las siguientes:

12) Las mineralizaciones polimetdlicas y auriferas de Ibias se localizan a lo largo del
anticlinal de fase 1 de San Martin, estando emplazadas en los tres sistemas

principales de fracturacién Varisca NE-SO, NO-SE y E-O.

22) Se han reconocido tres etapas sucesivas mineralizadoras: una primera etapa con
el desarrollo de cuerpos silicatados compuestos esencialmente por espesartina y
grunerita, con magnetita y pirrotina como fases metdlicas; una segunda etapa
formada por filones y venas de cuarzo con pirita y arsenopirita auriferas, y una
tercera etapa con una paragénesis de metales base entre los que se reconoce
calcopirita, sulfosales, esfalerita, galena y pirita en una ganga de cuarzo,

carbonatos y clorita.

32) Los is6topos de plomo nos indican una fuente cortical para este elemento. La
heterogeneidad que muestran los analisis es el resultado de una historia

polifasica con al menos tres etapas mineralizadoras.
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)

La composicidn isotépica de las galenas es el resultado de la mezcla de plomo
Cambrico, con plomo mas ragiogénico lixiviado de la secuencia sedimentaria
encajante. Las sulfosales son mds radiogénicas y su plomo podria derivar del
basamento, de rocas sedimentarias ricas en feldespato o de rocas igneas del

entorno.

Los sulfuros muestran una composicion isotdpica pesada, con valores entre 9,7 y
20,6 334S por mil. Los valores de 334S de cada mineral son el reflejo de la historia
polifasica de las mineralizaciones de Ibias. Los valores de 834Smineral NOS indican

gue el azufre se encontraba en el fluido como H,S.

De acuerdo con los datos de las inclusiones fluidas y la geotermometria de los
isétopos de azufre, la esfalerita y la galena de la tercera etapa debid formarse a

unos 250°Cy 0,5 kbars.

Los valores de 834S de la pirita diagenética, de la pirrotina y de la pirita aurifera
son coherentes con el desarrollo de un proceso de “batch volatilization” ligado a

la conversién de pirita en pirrotina.

Los depdsitos polimetdlicos y auriferos de lbias tendrian un origen mixto,
tectono-metamorfico e igneo. La actividad tecténica, metamorfica e ignea del
Varisco parece estar en el origen de todos los yacimientos de metales base y
preciosos ligados genéticamente con este orégeno. Los procesos tectono-

metamorficos centrados en corredores estructurales de alta deformacién serian
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responsables de los mayores depdsitos de Pb-Zn que se han explotado en el
Varisco del NO peninsular, como es el caso de las minas de Rubiales (>20 millones
de toneladas con 9% Pb+Zn) y Antonina (>10 millones de toneladas con 7%

Pb+Zn), asi como de depdsitos menores como el de Lago.

La intervencidn de intrusivos tardivariscos de tipo I, en zonas estructuralmente
favorables, tendria ligazén genético con los yacimientos de oro, como es el caso
de las Minas de Boinds y de Carlés, en las que se han minado, en conjunto, mas
de un milléon de onzas. El oro de Ibias probablemente derive de una intrusion

ciega de estas mismas caracteristicas.
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