GEOGACETA, 38 2005

Estudio de la composicion isotopica (Pb-S-O) de las
mineralizaciones Pb-Zn de Mazarambroz (Banda Milonitica de

Toledo)

Pb-S-O isotopic study of the Mazarambroz Pb-Zn mineralization (Toledo Shear Zone)

C., Villaseca @, J.A. Lopez Garcia @y L. Barbero ©

@ Departamento Petrologia y Geoquimica, Facultad CC. Geolégicas, UCM. 28040 Madrid. granito@geo.ucm.es
@ Departamento Cristalografia y Mineralogia, Fac. CC. Geoldgicas, UCM. 28040 Madrid. jangel@geo.ucm.es
©® Departamento Geologia, Facultad CC. Mar y Ambientales, Universidad de Cadiz. 11510 Puerto Real. luis.barbero@uca.es

ABSTRACT

Combined lead, sulphur and oxygen isotopes have been analysed in ore (galena and sphalerite) and
associated (quartz, barite) minerals from the Mazarambroz Pb-Zn mineralization. Lead isotopic model ages
in galenas cluster around 121 + 8 Ma in good agreement with previously suggested mesozoic age of this
Pb-Zn mineralization estimated by apatite fission tracks in mylonitic wall-rocks. Isotopic composition of
Mazarambroz mineralization suggests a high rock (metamorphic/granitic)/fluid interaction with minor
participation of meteoric waters. These fluids circulated deeply along fragile cracks of the major shear zone

of Toledo.
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Las mineralizaciones de plomo y cinc
de Mazarambroz se emplazan en fractu-
ras E-W que siguen la direccion principal
de la banda milonitica tardihercinica de
Toledo, aunque son posteriores a las de-
formaciones ductiles de la misma (Lopez
Garciaetal., 2003). Las mineralizaciones
rellenan filones y brechas fragiles, en zo-
nas favorables de la banda milonitica,
pudiendo encajar tanto en las rocas
graniticas ligadas al plutén de Mora, al
sur, como en migmatitas u otras rocas
metamorficas del sector (Fig. 1).

Aunque han sido explotadas hasta fi-
nales de la década de los afios 70, pocos
han sido los estudios de detalle de las mis-
mas. Las primeras referencias importantes
se recogen en un informe del IGME
(1974) dentro de su Programa de Investi-
gacion Minera. Los trabajos posteriores de
Lopez Garcia et al. (2003) caracterizan la
paragénesis mineral con datos de
microandlisis quimicos tanto de la primera
etapa de sulfo-arseniuros de Fe (pirita y
arsenopirita), como de la segunda y prin-
cipal mineralizacion de Pb-Zn (galena,
esfalerita), acompafiada de gersdorfita,
calcopirita, marcasita y siderita, con cuar-
z0 y barita como gangas principales. Da-
tos preliminares de inclusiones fluidas y
de is6topos estables (S-O) indican que las
mineralizaciones se formaron a tempera-
turas relativamente bajas (menores a

250°C), con un descenso paulatino de tem-
peratura (L6pez Garcia et al., 2003). En el
trabajo posterior de Barbero et al. (2005)
se apunta una probable edad mesozoica
(164-122 Ma) para la circulacion de los
fluidos hidrotermales que pudieron origi-
nar las mineralizaciones de la banda en el
sector de Mazarambroz y que se refleja en
los modelos termales establecidos a partir

de la edad y longitud de las huellas de fi-
sion en apatitos de las milonitas respecto a
las edades mas antiguas conservadas en
apatitos de rocas a ambos lados de esta
gran falla tardihercinica. Finalmente,
Lopez Garcia et al. (2005) estudia en deta-
Ile la evolucién termal y composicional de
las inclusiones fluidas acuosas de estas
mineralizaciones.
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Fig. 1.- Mapa geolégico de la banda milonitica de Toledo con la localizacién de las mineraliza-

ciones de Mazarambroz (seglin Barbero et al., 2005).

Fig. 1.- Geological map of the Toledo shear zone showing the location of Mazarambroz
mineralization (after Barbero et al., 2005).
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Fig. 2.- Composicién isotépica del Pb en las galenas de Mazarambroz. 2a) Comparacién con
otras galenas de las mineralizaciones Pb-Zn de la zona Centro-1bérica Hercinica (salvo Cordi-
llera Ibérica, Subias et al., 2004): Valle de Alcudia, (CA-PED): Linares-La Carolina, Castuera-

Azuaga y sector de Pedroches (Garcia de Medinabeitia, 2002; Garcia de Medinabeitia et al,
2002; Garcia de Medinabeitia et al., 2003); Santa Marta (Tornos y Chiaradia, 2004) y sulfuros
diversos (cinabrio, pirita) de Almadén (Munha et al., 2004). 2b) Comparacién con composicio-

nes isotopicas de Pb en roca total de materiales metamoérficos post-Arenigiense y pre-Areni-
giense de la zona Centro-lbérica corregidas a la edad mesozoica (aprox. 150 Ma) de formacién
del yacimiento de Mazarambroz (Né&gler et al., 1993). Datos isot6picos de Pb en feldespatos de

los granitos del batolito de Los Pedroches (Garcia de Medinabeitia, 2002) y de granitos de

Sierra Morena (Michard-Vitrac et al., 1981). Los datos de granitos de Ossa Morena son en
roca total (Tornos y Chiaradia, 2004). Las curvas orégeno y corteza superior estan tomadas de

Zartman y Doe (1981).

Fig. 2.- Pb isotopic composition of galenas from Mazarambroz mineralization. 2a) Comparison
with galenas of other Pb-Zn ore mineralizations from the Central Iberian Hercynian belt
(excepting those from the Cordillera Ibérica, Subias et al., 2004): Valle de Alcudia, (CA-PED):
Linares-La Carolina, Castuera-Azuaga and Pedroches sector (Garcia de Medinabeitia, 2002;
Garcia de Medinabeitia et al, 2002; Garcia de Medinabeitia et al., 2003); Santa Marta (Tornos and
Chiaradia, 2004) and sulphurs (cinnaber, pyrite) from Almadén (Munha et al., 2004). 2b)
Comparison with whole-rock Pb isotopic composition of post- and pre-Arenig metamorphites of the
Central Iberian Zone (Nagler et al., 1993) corrected to an age of 150 Ma (aprox. formation of
Mazarambroz mineralization). Pb isotopic composition of feldspars from Los Pedroches Batholith
(Garcia de Medinabeitia, 2002) and Sierra Morena granites (Michard-Vitrac et al., 1981). Whole-
rock lead isotopic compositions of Ossa Morena granites from Tornos and Chiaradia (2004).
Ordgeno and corteza superior curves are taken from Zartman and Doe (1981).

En este trabajo se analizan, por pri- Métodos analiticos
mera vez, isétopos de Pb en las galenas
de la mineralizacién de Mazarambroz.
Este estudio se combina con los datos de
isotopos de azufre en sulfuros (galena y
esfalerita) y sulfatos (barita), asi como
con is6topos de oxigeno en silicatos
(cuarzo) y sulfatos (barita) de la ganga
principal. La implementacion y aplica-
cion de los anlisis de Pb en dos laborato-
rios distintos de geoquimica isotopica en
Espafia (Universidad del Pais Vasco de
Bilbao y Universidad Complutense de
Madrid) ha permitido una mayor publica-
cion de datos aplicados a diversas
mineralizaciones ricas en plomo de la
zona Centro-lIbérica Hercinica, lo que
permite comparar y evaluar nuestros da-
tos en un entorno regional mas amplio.

Los analisis isotopicos de Pb de las
galenas fueron realizados en el CAI de
Geocronologia y Geoquimica Isotdpica
de la Universidad Complutense de Ma-
drid. La preparacion de las muestras se
realizo a partir de pequefios cristales cu-
bicos de galena, separados con ayuda de
una lupa binocular, molidos posterior-
mente en morteros de 4gata. Las muestras
se disolvieron en 0.3 ml de HCI 8N tri-
destilado recogiendo el sobrenadante de
centrifugacion. Se cargaron en filamentos
de Re y se midieron en un espectréometro
de masas VG-Micromass Sector 54®
(TIMS) con 5 cajas de Fadaray, mediante
multicoleccion estatica. La correccion y
normalizacion para la posible
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fraccionacion de masas se efectud por
comparacion con medidas repetidas del
estandar NBS 981, que durante los anali-
sis de las muestras tuvo los siguientes va-
lores medios (n=10) de 2°°Ph/?%Pb =
16.901 +0.02 (2s), ?°"Pb/?*“Pbh = 15.436 +
0.01 (2s) y 2%8Pb/?*Ph = 36.521 + 0.04
(2s). Las edades modelo calculadas y los
valores de m que aparecen en la Tabla |
junto a los analisis de Pb en galenas, se
han calculado a partir de los pardmetros
propuestos por Stacey y Kramer (1975)
con la ayuda del programa ISOPLOT de
Ludwig (2000).

Los analisis isotopicos de S'y O fue-
ron realizados en el Servicio General de
Anédlisis de Isétopos estables de la Uni-
versidad de Salamanca. La preparacion
de las muestras se realizé a partir de cris-
tales grandes de cada especie mineral,
ayudados con una lupa binocular. Las
muestras fueron analizadas en un
espectrometro de masas de fuente gaseo-
sa (tipo «Dual Inlet»), modelo SIRA-I1 de
VG-Isotech (Micromass). Una informa-
cion detallada sobre la rutina y métodos
empleados en la determinacion de
isotopos estables de este laboratorio pue-
de verse en la pagina web: "www.usal.es/
isotopos".

Is6topos de Pb-S-O

Las tres muestras analizadas presen-
tan unos valores isotopicos de Pb muy
parecidos. Todas ellas fueron recogidas
en el mismo sector de la mina La Econo-
mica de Mazarambroz (Fig. 1). Los valo-
res obtenidos varian en rangos pequefios
de: 2°Pbh/2%4Ph = 18.3169 a 18.3648,
207pp/204pp = 15.5516 a 15.5612 y 2%®Ph/
204ph = 38.2480 a 38.3448 (Tabla | y Fig.
2). Las edades modelo varian en un estre-
cho rango de 113 a 129 Ma, idénticas al
valor minimo estimado como edad de es-
tas mineralizaciones por datos de huellas
de fision en apatitos de las milonitas (Bar-
bero et al., 2005).

Los datos isotopicos de azufre se han
realizado en esfaleritas y galenas en equi-
librio textural en dos muestras de la mina
de Mazarambroz (Tabla I). Los datos ob-
tenidos de &S oscilan entre 0.6 a +0.4
%o en esfaleritas y —3.7 a —4.3 %o en
galenas. La geotermometria del par
esfalerita-galena daria temperaturas de
génesis de la mineralizaciéon por debajo
de los 250°C (L6pez Garcia et al., 2003).
Una barita de esta misma mineralizacion
tiene un valor de &S de 16.8%o.

S6lo hemos podido obtener datos
isotopicos de oxigeno en los minerales de
la ganga de la mina La Econdmica de



Mazarambroz. En el cuarzo se han obte-
nido valores de &0 entre 13.4 'y 13.6 %o.
En otra muestra, la barita presenta un va-
lor de &0 de 22.6%o (Tabla I). Estos va-
lores indican que ambos minerales se han
formado en diferentes etapas del proceso
mineralizador pues no hay equilibrio
isotopico para las temperaturas estimadas
de formacién de este yacimiento. La au-
sencia de minerales hidratados en la
paragénesis de la ganga (ej. moscovita)
nos ha impedido conocer el dD del fluido
mineralizador.

Discusion

Las mineralizaciones Pb-Zn de Sierra
Morena puede que sean las mejor conoci-
das en cuanto a composiciones isotopicas
de Pb en galenas de toda la zona Centro-
Ibérica Hercinica (Garcia de
Medinabeitia, 2002; Garcia de
Medinabeitia et al., 2002; Garcia de
Medinabeitia et al., 2003). En el distrito
minero del Valle de Alcudia se distinguen
hasta cinco tipos de yacimientos segln su
morfologia, encajante, marco estructural
y paragénesis mineral (Palero, 1991;
Palero et al., 2003; Garcia de
Medinabeitia, 2002). Los yacimientos de
tipo E, ligados a fracturas distensivas
post-hercinicas, los mas abundantes en
Alcudia, son los que presentan las galenas
con composiciones isotopicas de Pb mas
parecidas a las de Mazarambroz (Fig. 2a).
Igualmente las galenas de los distritos
mineros de Linares-La Carolina,
Castuera-Azuaga y las de los filones
peribatoliticos de Los Pedroches (Garcia
de Medinabeitia, 2002; Garcia de
Medinabeitia et al., 2003) tienen compo-
siciones isotdpicas de Pb muy similares a
las de la banda milonitica de Toledo (Fig.
2a), al menos en las relaciones 2°Ph/2°Ph
y 208pp/204ph,  Las galenas de
Mazarambroz presentan unas relaciones
27Pp/2%4Ph mas bajas que el resto de las
citadas mineralizaciones Pb-Zn de Sierra
Morena (Fig. 2a), excepto con las galenas
de las venas Pb-Zn de Santa Marta, justo
en el limite con la zona de Ossa Morena
(Tornos y Chiaradia, 2004). También sus
relaciones isotépicas son menores que las
de galenas de filones Pb-Zn mesozoicos
de la Cordillera Ibérica (Subias et al.,
2004) o a las de sulfuros (pirita, cinabrio)
de Almadén (Munha et al., 2004) (Fig.
2a).

La proximidad en composicion
isotopica de Pb de las galenas de las
mineralizaciones de Sierra Morena y las
de los feldespatos de los granitos del
batolito de Los Pedroches (Fig. 2b) ha

servido de apoyo para establecer una re-
lacién genética entre las mineralizaciones
de Pb-Zn y los granitoides (Garcia de
Medinabeitia et al, 2002; Garcia de
Medinabeitia et al., 2003). Por otra parte,
la similitud isotépica con algunas mues-
tras de metasedimentos pre-Arenigienses
no descarta la posibilidad de participa-
cion de varias fuentes en los fluidos
mineralizadores (Garcia de Medinabeitia,
2002). En la mineralizacion de
Mazarambroz, las galenas presentan me-
nores valores de la relacion 2°’Pb/?*“Ph
que los granitos félsicos analizados de la
Zona Centro-Ibérica (Pedroches y Sierra
Morena) (Fig. 2b). Se parecen en relacio-
nes 207Pph/2%4ph y 206pph/204ph 3 los
metasedimentos pre-Arenigienses
(Négler et al., 1993) o a los granitoides
mas maficos (granodioritas y tonalitas) de
Ossa Morena (Tornos y Chiaradia, 2004).
No obstante, los altos valores de 2¢Pb/
204pp de los materiales metamorficos pre-
ordovicicos (Nagler et al, 1993), corregi-
dos a 150 Ma con imprecision (por no es-
tar correctamente medida la relacion
232Th/?4Ph en las muestras de Néagler et
al., 1993), aleja los datos
composicionales de Mazarambroz de este
tipo de metasedimentos del Paleozoico
Inferior. La escasez de datos isotdpicos
de Pb de las rocas igneas y metamorficas
del sector de los montes de Toledo y alre-
dedores, hace muy provisional todas es-
tas estimaciones.

La edad modelo obtenida en las
galenas de Mazarambroz es muy parecida
a la estimada por otros métodos, lo que
parece una cierta confirmacion de su va-
lidez. En el reciente trabajo de Barbero et
al. (2005) se apunta a una edad mesozoica
imprecisa (entre 124 y 164 Ma) para el
reajuste temporal mas reciente de las ro-
cas miloniticas de la falla, y se apunta a
las removilizaciones hidrotermales liga-
das a estas etapas tardias, de caracter
tectonico mas fragil, como origen del re-
ajuste termal de las huellas de fision en
sus apatitos. Las temperaturas obtenidas
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mediante is6topos de S en el par esfalerita
— galena son claramente superiores a los
120° C, lo que produciria un borrado tér-
mico total de las huellas de fision en los
apatitos de la roca, poniendo a cero el
crondmetro en si. Las edades modelo de
Pb, seglin los pardmetros propuestos de
Stacey y Kramer (1975), estan ain mas
restringidas a un periodo corto de 113-
129 Ma, en el Cretéacico Inferior, pero de
edad muy préxima a la estimada para las
venas de fluorita-barita con sulfuros de
Pb-Zn, en el sector proximo del Sistema
Central Espafiol (Galindo et al., 1994;
Tritllay Solé, 1999; Tornos et al., 2000).

La composicion isotdpica en &S de
los sulfuros de Mazarambroz es, de nue-
Vo, relativamente parecida a la de los ya-
cimientos Pb-Zn tipo-E del valle de Alcu-
dia (Fig. 3). No obstante, los sulfuros de
Mazarambroz presentan un rango mayor
de valores, especialmente la esfalerita,
proxima a valores de cero (Fig. 3). Las
mineralizaciones proximas mas parecidas
de Pb-Zn en composicion isotopica de
azufre de los sulfuros son las venas de
fluorita-barita del sector meridional del
Sistema Central Espafiol (Lillo et al.,
1992; Galindo et al., 1994; Lillo et al.,
1996; Tornos et al., 2000) (Fig. 3). La
composicion isotépica de la barita es tam-
bién muy parecida a la de estos yacimien-
tos del Sistema Central Espafiol (SCE)
(Galindo et al., 1994; Lillo et al., 1996).

Los valores homogéneos de &0 de
cuarzo (13.4-13.6%o0) son muy superio-
res a los definidos en los cuarzos de los
filones Pb-Zn del SCE (Galindo et al.,
1994; Tornos et al., 2000) y, aunque se
carece de datos acompafiantes de dD,
parecen indicar que la mineralizacion
de Mazarambroz es debida a fluidos
profundos de areas metamdrficas o
igneas sin mezcla significativa con
aguas mas superficiales. El valor eleva-
do de d4'®O de una barita de esta
mineralizacion (22.6%o , Tabla I), su-
giere también esta posibilidad. Ademas,
la relativamente baja salinidad de las

Muestra Mineral *Pb/"Pb " Pb/"Pb "Pb/"Pb [L Edadmodelo & 'S §" 0
t (Ma) 0 0
MAZ9  Galena 183169 155516 382480 048 129 43
3.9
MAZ-11  Galena 183648 155612 383448 052 113 3.7
MAZ-14  Galena 183352 155565 382979 95l 125
MAZ-9 Esfalerita 0.4
MAZ-11  Esfalerita -0.6
MAZ-11 Cuarzo 134
13.6
MAZ-17  Barita 168 226

Tabla | — Datos isotépicos de la mineralizacion de Pb-Zn de Mazarambroz.

Table I — Isotopic data of Pb-Zn Mazarambroz mineralization.
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Fig. 3.- Diagrama de valores de &*S de pares esfalerita-galena de diferentes mineralizaciones
Pb-Zn de la zona Centro-lbérica. Los datos del Valle de Alcudia y del sector de Santa Elena
(CGE) son de Lillo et al. (1992, 1996). Los datos de las mineralizaciones mesozoicas con fluori-
ta-barita del sur del Sistema Central Espafiol (S-SCE) son de Lillo et al. (1992, 1996) y Galin-
do et al. (1994). Isotermas de equilibrio tomadas de Lillo et al. (1996).

Fig. 3.- &*S plot of esphalerite-galena pairs in Pb-Zn mineralizations from Central Iberian Zone.
Data from Valle de Alcudia and Santa Elena (CGE) sector are taken from Lillo et al. (1992,
1996). Data from mesozoic fluorite-barite mineralizations from southern Spanish Central System
(S-SCE) are from Lillo et al. (1992, 1996) and Galindo et al. (1994). Equilibrium isotherms are
from Lillo et al. (1996).

inclusiones fluidas de estos cuarzos
(3.40 a 0.35 % de equivalentes en peso
de NaCl) (Lépez Garcia et al., 2005),
apoyarian esta hipotesis.

El origen de las venas de fluorita-
barita-sulfuros(Pb-Zn) del SCE es discu-
tido. Algunos autores destacan su gran
homogeneidad en isétopos de azufre, li-
gandolos mas claramente a un origen ig-
neo de los fluidos (Lillo et al., 1996),
mientras que otros autores, con mayor di-
versidad de datos analiticos (inclusiones
fluidas, isdtopos de S-O-H), apuntan a un
origen mixto de los fluidos tanto de
interaccion profunda con rocas
metamorficas y graniticas, como fluidos
mas salinos y superficiales de origen ma-
rino (Galindo et al., 1994), 6, mas proba-
blemente, metedricos (Tornos et al.,
2000).

Las mineralizaciones Pb-Zn de
Mazarambroz no parecen reflejar un ori-
gen tan complejo de los fluidos
hidrotermales pues no hay evidencias cla-
ras de participacion importante de fluidos
acuosos superficiales. La percolacion ge-
neralizada de fluidos a lo largo de la falla
extensional de Toledo, durante sus Glti-
mas etapas de movimiento en condicio-
nes fragiles, relativamente someras, pue-
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de explicar la alta interaccién roca
(metamorfica y granitica)/agua que refle-
ja el quimismo isotdpico (Pb-S-O) de los
distintos minerales (sulfuros, sulfatos y
silicatos) que conforman esta
mineralizacion.
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