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ABSTRACT

The volcanic-hosted graphite mineralization of Huelma (Jaén) has been studied in order to stablish
the mineralogical characteristics and mechanisms of formation. The graphite is highly ordered (as revealed
by XRD and Raman data) and rather pure chemically (C content >90%). The isotopic signature (§ 3C=-
23 to -20.7%o ) and other geological evidences indicate that C in these graphites is derived from the

organic matter included in the metamorphic basement.
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Introduccién

El grafito aparece generalmente en ro-
cas metasedimentarias como producto de la
transformacién de la materia orgénica por
metamorfismo regional o de contacto. Este
proceso de grafitizacién explica la mayorfa
de las mineralizaciones singenéticas de gra-
fito que aparecen tanto como diseminacio-
nes en rocas metamorficas como en niveles
explotables concordantes con la foliacién
de laroca de caja.

Junto a este origen metamérfico el
grafito también aparece en una gran va-
riedad de rocas como venas y stockworks
de cardcter epigenético. Las teorfas actua-

" les sobre el origen de este tltimo tipo de

mineralizaciones consideran generalmen-
te que se han depositado a partir de flui-
dos que contienen carbono.

La mineralizacién de Huelma (Jaén)
es un ejemplo de precipitacion de grafito a
partir de fluidos, con la singularidad de ser
el dnico indicio conocido a nivel mundial
junto con el de Borrowdale (Inglaterra;
Strens, 1965) de mineralizacién ligada a ro-
cas volcénicas.

El objetivo de este trabajo es establecer
larelacién entre las caracteristicas minera-
16gicas del grafito y su(s) mecanismo(s) de
deposito.

La mineralizacion de Huelma

La mineralizacién estudiada se en-
cuentra asociada a un nivel de rocas vol-
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Fig. 1.- Mapa geol6gico simplificado de la Cordillera Bética, con las principales zonas geotec-
ténicas (modificado de Puga y Portugal, 1989). El circulo marca la localizacién de la minerali-
zacién de Huelma.

Fig. 1.- Simplified geological ):zap of the Betic Cordillera, showing major geotectonic zones (after
. Puga and Portugal, 1989). The location of the Huelna mineralization is marked by the open circle.
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cdnicas de edad jurdsica (155-166+4 M.a.;
Portugal et al., 1995), intercaladas en una
secuencia de carbonatos peldgicos, en la
zona externa de las Cordilleras Béticas (Fig.
1). Estas rocas volcdnicas son principal-
mente pillow-lavas, en las que se han reco-
nocido xenolitos y xenocristales cuya com-
posicién evidencia la asimilacién de un ba-
samento metamdrfico no aflorante (Pugay
Portugal, 1989).

El grafito aparece en un nivel de
basaltos alcalinos

(olivino+augita+plagioclasa +rutilo)
fuertemente alterados (transformacién de
olivino y piroxenos a esmectitas y clorita)
y con evidencias de contaminacidn
crustal (presencia de espinela y
corindén). Los cuerpos mineralizados
corresponden a venas, pequefios nédulos
y concentraciones irregulares. Aunque
existen venas milimétricas de calcita
dentro de la mineralizacién, no se ha
encontrado grafito en las rocas carbo-
natadas circundantes.

Las caracteristicas cristaloquimicas
del grafito se resumen en la Tabla 1. Los
resultados del estudio estructural (difrac-
cién de rayos X -DRX- y microsonda Ra-
man) y la posicién del efecto exotérmico
debido a la combustién del carbono, ob-
servada en las curvas de andlisis térmico
diferencial, indican que el grafito presen-
ta un elevado grado de cristalinidad. Asi-
mismo, la DRX revela la presencia de
hasta un 25% del polimorfo romboédrico
del grafito. Los datos obtenidos a partir
pardmetro c¢_ del grafito, de acuerdo a la
calibracién geotermométrica de Shenge-
lia et al., (1979), proporcionan una tem-
peratura de formacion comprendida entre
660°C y 700°C.

El grafito es quimicamente bastante
puro, con un contenido en C, estimado a
partir de las curvas termogravimétricas,
superior al 90% y muestra una composi-
cién isotdpica muy homogénea (Tabla 1).

Discusion: modelo genético

La discusién de la formacién del grafito
a partir de fluidos debe abordar cuatro as-
pectos fundamentales: 1) el sistema C-O-H,
2) la fuente del carbono, 3) los mecanismos
de movilizacién, y 4) los mecanismos de
precipitacion.

1. El sistema C-O-H: La mayoria de los
fluidos igneos y metamorficos son funda-
mentalmente acuosos y sus composiciones
pueden representarse en el sistema C-O-H,
que a su vez proporciona un buen modelo
para explicar la precipitacién de grafito a
partir de tales fluidos (Fig. 2). El tamaiio del
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Contenido
doozy (A) L.(A) u en fase D/O
Datos romboédrica
Estructurales
3.355 > 650 0.8-1 20-25 % 0.02-0.06
Datos Contenido en C (%) 81 C(%0) (PDB)

Composicionales

> 90

-23.0 a -20.7

Tabla 1.- Datos estructurales y composicionales de los grafitos de Huelma (Jaén), incluyendo

datos de Difraccién de Rayos X: d

{002)

de grafitizacion, segiin Kwiecinska (1980): d

(002)

(espaciado (002)), L, (tamaifio del cristalito) y u, grado

=3.440-0.086 (1-p?, donde p=1-u. D/O:

Relacién de intensidades de los picos en Raman a = 1600 (O) y a = 1355 cm™ (D)

Table 1.- Structural and compositional data of the graphites from Huelma (Jaén),
including XRD data: d(m) ((002) spacing), L_ (crystallite size) and u, degree of

graphitization after Kwiecinska (1980): d(

=3.440-0.086 (1-p*), where p=1-u. D/O:

Intensity ratios for the Raman peaks at = 1600 (0) and =1355 cm™ (D).

campo de estabilidad del grafito depende de
diversos pardmetros geoldgicos y minera-
I6gicos importantes. El campo grafito +
fluido se hace més amplio (y por tanto se fa-
vorece la precipitacién de grafito) con la
disminucién de la temperatura o el aumento
de la presién (Ohmoto y Kerrick, 1977). Por
otra parte, la posicién de la curva de satura-
cién en grafito también depende de la crista-
linidad de la fase solida: para grafitos que
no estdn totalmente ordenados la curva se
desplaza hacia el vértice del carbono, lo que
reduce el campo de estabilidad del grafito
(Ziegenbein y Johannes, 1990).

Puesto que la deposicién de grafito a
partir de un fluido conlleva un proceso de
nucleacién y crecimiento cristalino, se
debe considerar en qué forma afecta la ciné-
tica las condiciones de precipitacién y las
propiedades fisicas de tales grafitos. Como
se ha comentado anteriormente, el campo
de estabilidad del grafito poco ordenado es
mds pequeflo que el correspondiente al gra-
fito totalmente ordenado (Fig. 2). Esto su-
giere que serfa mds fécil que a partir de un
fluido se produjera la precipitacién de gra-
fito bien ordenado. Sin embargo, Zie-
genbein y Johannes (1980) han demostrado
que el equilibrio grafito-fluido es muy lento
por debajo de unos 700°C. De esta forma,
es posible que el grafito desordenado sea
mads facil de nuclear a bajas temperaturas,
pero que por encima de un determinado um-
bral de temperatura el mayor tamafio del
campo de estabilidad para el grafito ordena-
do sea el factor que controle su formacién.
En este sentido, la fase romboédrica del
grafito que aparece en diversas mineraliza-
ciones (en las que las evidencias geoldgicas
y mineraldgicas indican una elevada tempe-

ratura de formacién; p. ej., Huelma o Bo-
rrowdale), podria interpretarse como una
fase intermedia en la transicion de grafito
desordenado a grafito hexagonal perfecta-
mente ordenado.

2. La fuente del carbono: Larelacion de
isétopos estables '*C/12C en el grafito es la
informacién mds importante para establecer
el origen del carbono. Existen tres fuentes
potenciales de C en fluidos C-O-H: a) carbo-
no liberado durante la de volatilizacién de
materia orgénica (8'3C -25%o; Hahn-Weinhei-
mer y Hirner, 1981), b) carbono procedente
de ladevolatilizacién de carbonatos 8"*C 0%o;
Hahn-Weinheimer y Hirner, 1981), y ¢) car-
bono igneo, principalmente de origen mantéli-
¢0 (88C -7%o; Pearson et al., 1990).

La interpretacion de los valores isotGpi-
cos del grafito es generalmente compleja,
debido al reparto del C entre fases distintas
(tanto sélidas como gaseosas). En la mine-
ralizacién de Huelma, los valores isot6pi-
cos indican una procedencia orgdnica para
el C que dio lugar a la formacién del grafito.
Es decir, el fluido que originé la mineraliza-
cién derivé sus especies carbdnicas a partir
de la maduracién de materia orgénica. La
fuente de esta materia orgdnica habria que
buscarla en el basamento metamérfico no
aflorante que fue parcialmente asimilado
por las rocas volcénicas en las que encaja la
mineralizacién. La presencia de C en estas
rocas metamoificas asimiladas se reflejaen
la aparicién de cristales xenoliticos de
quiastolita (Puga y Portugal, 1989).

3. Mecanismos de movilizacién: El car-
bono se transporta como especies méviles
(mayoritariamente CH,'y CO,) en fluidos
acuosos, como han demostrado experimen-
talmente Ziegenbein y Johannes (1980). De
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Fig. 2.- Representacién grafica en el diagrama ternario del sistema C-O-H para condi-

ciones fijas de 400°C y 2 Kbar. Se ha proyectado el contenido en C para un fluido en
equilibrio con grafito desordenado (linea continua) y con grafito ideal (linea disconti-
nua), segiin Ziegenbein y Johannes (1990).

Fig. 2.- Graphical representation of the C-O-H system in a ternary diagram at fixed

conditions of 400°C and 2 Kbar. C-content of a fluid in equilibrium with disordered

graphite (solid line) and with ideal graphite (dashed line) has been represented (after
Ziegenbein and Johannes, 1990).

esta forma, determinadas reacciones quimi-
cas moleculares tienen que producirse para
que se transporte el carbono, y finalmente
precipite el grafito. Reacciones del tipo
CO,+CH,=2C+2H,0 muestran c6mo se
transfiere el C a partir de un fluido C-O-H
homogéneo a un fluido acuoso con grafjto.
Es decir, indican cémo el C se transporta a
través de una fase gaseosa y finalmente pre-
cipita el grafito (Walther y Althaus, 1993).

En lamineralizacién de Huelma las evi-
dencias mineralégicas indican que la preci-
pitacién del grafito tuvo lugar en una tinica
etapa, como se deduce de la homogeneidad
de los valores isotépicos. Asimismo, no se
han observado variaciones isotdpicas en la
proximidad de las venas de calcita que atra-
viesan los cuerpos mineralizados, lo que
sugiere que no se produjeron intercambios
isot6épicos posteriores y que los fluidos (o
1as condiciones del medio) que originaron
estas venas con carbonatos no eran suscep-
tibles de precipitar grafito.

Por otra parte, la morfologia de 1a mine-
ralizacién (fundamentalmente en venas)
podria estar causada por la migracién de los
fluidos a través de zonas debilitadas tect6-
nicamente, en las que ademds la propia pre-

sién de los fluidos pudo favorecer la forma-
cién de fracturas hidraulicas.

4. Mecanismos de precipitacion: Los
mecanismos geoldgicos mds comunes para
provocar la precipitacién de grafito a partir
de un fluido son: a) enfriamiento del fluido
a presién constante o aumento isotérmico
de la presidn, b) reacciones de hidratacién,
c) cambios en la fO,, d) mezcla de diferentes
fluidos carbénicos, y €) reacciones catalizadas
por agentes reductores (principalmente sulfu-

. ros de Fe y 6xidos) (Luque ez al., 1995).
El descenso de temperatura es sin duda.

el mecanismo més importante para inducir
la precipitacién de grafito a partir de fluidos
en cualquier ambiente geolégico. La tempe-
ratura de formacién estimada para el grafito
de la mineralizacién de Huelma (660-
700°C) concuerda con el rango de tempera-
tura estimado por Puga y Portugal (1989)
para la fase de menor temperatura de asimi-
lacién del basamento metamoérfico.
Asimismo, las reacciones de hidrata-
ci6n observadas en las rocas volcédnicas en-
cajantes, puestas de manifiesto por la
transformacién de minerales ferromagne-
sianos originales (olivino y piroxeno) a es-
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mectita y clorita, provocarfan un empobre-
cimiento en agua del fluido con el consi-
guiente enriquecimiento relativo en C,loque
favoreceria la formacién del grafito.
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