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Formacion de sulfuros de hierro en estuarios actuales:
algunas consideraciones genéticas

Iron sulfides formation in modern estuaries: some genetic considerations
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ABSTRACT

Iron sulfides found in estuaries located along the mesotidal coast of Huelva (SW Iberia) show
various kinds of occurrence and allow to infer their genesis as an early diagenetic process. Sedi-
ment burial produces the alteration of organic matter and the reduction of ferric iron which reacts
with amorfous iron grains supplied by Plio-Pleistocene sediments from the substrate. Sulfates sup-
plied by marine waters can produce reduction of sulfur. Iron sulfides precipitation is then taken

into account.
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Introducciéon

El estudio de los estuarios ha com-
prendido, tradicionalmente, enfoques
diversos, que van ligados a la ampli-
tud y ambigiiedad del concepto de es-
tos sistemas sedimentarios. Entre es-
tos aspectos de andlisis puede
destacarse: geomorfolégico, quimica
de las aguas, dindmica costera, sedi-
mentacidn, etc.

Un aspecto de interés en este estu-
dio es, también, la mineralogia de los
sedimentos —componentes funda-
mentales y especies alotigenas y auti-
genas—. La investigacién sobre el
origen de los sulfuros de hierro en se-
dimentos marinos se ha desarrollado
con profusién en los ultimos afios
(Farrand, 1970; Hallberg, 1973; Ber-
ner et al., 1979; Luther et al., 1980;
Berner, 1981; etc.).

En esta nota se presentan datos so-
bre sulfuros de hierro presentes en es-
tuarios actuales de la costa de Huelva
(fig. 1) y se interpretan sus implica-
ciones genéticas. Este sector litoral
estd sometido a un régimen mesoma-
real, semidiurno y con desigualdad
diaria level (Borrego y Pendén,
1989). Cada uno de los estuarios allf
conformados presenta una evolucién
sedimentaria relativamente diferente;
pero en todo ellos se distinguen sub-
medios mareales idénticos —marisma
estéril, marisma salada, borde de ca-
nal y canal estuarino sumareal— y se
asocian a otros medios litorales —du-
nas, playas, flechas— y fluviales.

El estudio de las especies minera-
les se ha desarrollado mediante andli-
sis semicuantitativos al microscopio
electrénico, espectros de dispersion
energética y fluorescencia de rayos X
en muestras de sedimento de los 5
cm. superiores de los testigos toma-
dos.

Resultados

Los sulfuros de hierro aparecen en
muestras de sedimento de todos los
submedios estuarinos. Se presentan,
preferentemente, como agregados
framboidales de cristales individuales
con tamafios comprendidos alrededor
de 1 micra (fig. 2). Los valores de las
relaciones de contenido Fe/S son muy
constantes en los cristales individua-
les (fig. 3). En muchas ocasiones los
granos de mineral aparecen en huecos
o poros de las paredes de microfora-
minfferos, u otros restos esqueletales
(fig. 4).

Por otro lado, también aparecen
unos granos esferoidales y amorfos,
cuyas relaciones Fe/S son de valo-
res variables, pero siempre positi-
vas (figs. 5 y 6). Se observa, en
muchas ocasiones, la presencia en
estos granos de superficies con nu-
merosos golfos de corrosion, en los
que aparecen cristales pequefios de
sulfuros (fig. 7). Estos granos
amorfos parecen responder a 6xidos
e hidréxidos de hierro (los elemen-
tos ligeros, tales como oxigeno e

hidrégeno, no aparecen en el espec-
tro), y enriquecidos superficial-
mente con azufre.
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Fig. 1.—Situaci6n del litoral de Huelva y de

los estuarios estudiados. G: estuario del

Guadiana; P: estuario del Piedras; H:

Huelva; O: estuario del Odiel; T: estuario
del Tinto.

Fig. 1.—Location of the coast of Huelva and

studied estuaries. G: Guadiana FEstuary; P:

Piedras Estuary; H: Huelva; O: Odiel Es-
tuary; T: Tinto Estuary.

Fig. 2.—Microfotografia de agregado fram-
boidal del sulfuro.

Fig. 2.—Scanning electron micrograph of a
framboidal aggregate of sulfide.
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Fig. 3.—Espectrograma de los cristales indi-
viduales que forman el agregado de la fig. 2.

Fig. 3.—Energy Dispersive X-Ray Spectro-
metry of an aggregate of sulfide crystals
shown in fig. 2.

Discusion

Si se tiene en cuenta las condicio-
nes ambientales detectadas en las
aguas actuales de los estuarios de la
costa de Huelva —pH cercano a 6 y
cantidades elevadas de oxigeno di-
suelto— al compararlas con los grafi-
cos experimentales de Garrels y Ch-
rist (1965) resulta que sélamente
pueden ser estables en esas condicio-
nes dos sulfuros, Pirita y Pirrotina.
No obstante, tampoco puede descar-
tarse que se trate de otros sulfuros
metaestables, del tipo de los descritos
por Luther et al. (1980).

Desde el punto de vista de las rela-
ciones observadas entre sulfuros y
granos amorfos (fig. 7), permite esta-
blecer que los primeros crecen a ex-
pensas de los segundos.

El i6n férrico, situado en el limite
de las zonas 6xica y anéxica, puede
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Fig. 4.—Microfotografia de agregados de
sulfuros framboidales en el interior de un
resto esqueletal.

Fig. 4.—Scanning electron micrograph of
framboidal sulfide aggregate inside skeletal
parts.

cambiar rdpidamente desde estados
de reduccién a estados de oxidacién
y viceversa (Davison, 1985). Los
materiales biogénicos y biodegrada-
bles, que se sitian en el sedimento
mds superficial; o incluso en la inter-
fase agua/sedimento, pueden actuar
como agentes reductores. Los dcidos
orgdnicos pueden formarse por la ac-
cién de plantas y microorganismos
(Hering y Stumm, 1990); asi como,
también, en el sedimento superficial
0, incluso en la columna de agua, por
degradacién microbiana de biopoli-
meros, a través de procesos de fer-
mentacion, incluso con valores de
pH cercanos a 7. Pero, para que no
se destruyan estos compuestos en la
columna de agua, ésta ha de mante-
ner bajos los valores de oxigeno di-
suelto.

Resulta, pues, que los 4cidos or-
génicos pueden producir la reduc-

Fig. 6.—Espectrograma del grano esferoidal
mostrado en la fig. 5.

Fig. 6.—Energy dispersive X-Ray Spectro-
melry of sferoidal grain shown in fig. 5.

Fig. 7.—Microfotografia de la superficie de

un grano amorfo de 6xido/hidréxido de hie-

rro donde se observan golfos de corrosién y
cristales de sulfuro de hierro asociados.

Fig. 7.—Scanning Electron Micrograph of

surface of an amorfous iron oxide/hydroxide

grain. Both corrosion gulfs and small iron
sulfide crystals are observed.

Fig. 5,—Microfotograffa de un grano esferoi-
dal de 6xido o hidréxido de hierro rodeado
por cristales de sulfuro de hierro.

Fig. 5.—Scanning electron micrograph of an
sferoidal grain of iron oxide or hydroxide su-
rrounded by iron sulfide crystals.

cién y disolucién del i6n férrico
presente en los 6xidos e hidréxidos,
a la vez que estas soluciones pueden
reducir el azufre de los sulfatos di-
sueltos en el agua marina aportada
¥, consecuentemente, precipitar sul-
furos.

Conclusién

El proceso de formacién de los
sulfuros de hierro presentes en los
estuarios de la costa de Huelva
puede ser el siguiente. Los sedimen-
tos plio-pleistocenos del sustrato
pueden aportar a los estuarios detri-
tos de 6xidos e hidréxidos de hierro
—granos amorfos—. Estos minera-
les pueden mantenerse en equilibrio
en superficie con aguas casi neutras
y oxigeno disuelto en cantidades su-
ficientes. Si se produce un enterra-
miento leve y los sedimentos presen-
tan gran cantidad de materia
orgénica, entonces los dcidos orgdni-
cos reducen el ién férrico y originan
golfos de corrosién. Si el sedimento
es suficientemente poroso, como
para permitir la circulacién intersti-
cial del agua marina, el contacto de
los sulfatos disueltos en ella con las
soluciones de 4dcidos orgénicos e i6n
férrico produciré la reduccién del
azufre y la precipitacién consecuente
de sulfuros de hierro. -

El resultado es que los sulfuros es-
tdn en equilibrio con el medio y pre-
sentes en concentraciones pequefias
que van asociadas a la presencia pre-
via de éxidos e hidréxidos de hierro.
El proceso de formacién descrito e in-
terpretado aqui representa una de las
primeras transformaciones diagenéti-
cas esperables.
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Tectonica pliocena en la Fosa de Daroca (prov. de Zaragoza)
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ABSTRACT

The Daroca Graben was generated in Pliocene times, being filled by detritic sediments of Plio-
cene s.l. age. These deposits are afected by normal faults and by the renewed movement of the
main fault that limits the NE border of the graben. Such dislocations are fossilized by plioquater-
nary alluvial fans, which permit us define a distensive tectonic episode at the final Pliocene (Daro-
cian Phase). The distensive tectonic activity has continued during quaternary times, although with a

lesser intensity.
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Introduccion

La Fosa de Daroca (fig. 1) se loca-
liza en el sector central de la Cordi-
llera Ibérica. Con unos 25 Km. de
longitud y una anchura de hasta 8
Km., se extiende desde Murero hasta
Luco de Jiloca, presentando una di-
reccién NW-SE. Se encuentra rellena
por la «Unidad Detritica de Daroca»
(Gracia, 1990), de edad Plioceno s.I.
y de mas de 100 m. de potencia. La
fosa estd encajada en la depresidn ter-
ciaria de Calatayud-Montalbdn y des-
conectada de la serie miocena de di-
cha depresién. Entre ambas se
desarrolla una alineacién muy conti-
nua de afloramientos de pizarras,
cuarcitas y calizas de edad Cambrico.
Se trata en realidad de ura semifosa,

hundida con posterioridad al Plioceno
inferior (edad de la colmatacién cal-
cérea de la Depresién de Calatayud-
Montalban). El accidente responsable
del hundimiento es el que limita a la
fosa por el NE y que denominaremos
«Falla de Daroca». El borde surocci-
dental aparece mas desdibujado, no
asimilable a un borde tecténico pro-
piamente dicho. Por el fondo de la
fosa discurre el rio Jiloca, vertiente
hacia el NW y procedente de otra
fosa tecténica pliocena independiente,
situada al Sur de la de Daroca (Fosa
de Calamocha-Teruel).

Una de las primeras referencias so-
bre esta fosa se encuentra en Juliert
(1954), quien distingue su cardcter de
semifosa independiente. Segiin este
autor, la «Depresién de Valdehorna»

(asf denominada por €l ) reproduce la
misma estructura tecténica que la De-
presion de Calatayud, pero a menor
escala. Bomer (1960) realiza observa-
ciones similares, sefialando que la
edad de formacién de la fosa es post-
pontiense. Otras referencias se en-
cuentran en Herndndez et al. (1983) y
Colomer (1987). Finalmente, Moisse-
net (1988) la denomina «Corredor
plioceno de Daroca».

Plioceno

Como hemos dicho, la Fosa de
Daroca se encaja en la Depresién de
Calatayud, por lo que su edad debe
de ser post-Rusciniense. No pode-
mos decir lo mismo de su relleno, ya
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