Abstract

Fluid inclusions microthermometry lets us to determinate certain conditions of the mineral formations such
as the minimum formation temperature or the mineralising fluid salinity. One of the problems during the
microthermometric tests is the recognition of the melting last phase, that is, to identify differences between
ice and hydrohalite, because it could affect the calculation of the fluid salinity. Bodnar (2003) suggests that
salinity between 23 and 26% are rare in literature, in comparison with the lower than 23%, and it might be
because poor identifications in the last melting phase. Certainly, if the last melting phase is ice, changes in the
phase fusion temperature could be due real salinity changes. However, in the case that hydrolhalite belongs

to the last melting phase, wide ranges of fusion temperatures may correspond to small salinity changes.

To verify this possibility, sphalerite and quartz samples were selected from the Zn-Pb Deposits of Altube,
Aperregui Jugo, associated to the saline Murguia Diapir (Basque-Cantabrian Basin, province of Alava).
Microtermometric data from this deposit were interpreted as a mixture of fluids with contrasted salinities
between 11 and 28 by weight eq. NaCl, calculated from the last phase of fusion temperatures (between -28
and -8 ° C), assuming it was ice in the last phase . Since the mixture processes has not been identified by extra
data (stable isotopes), in the present paper we present a review of microthermometry for the purpose to

verify if calculated salinity ranges were real or result of incorrect identification in the last melting phase.

From the selection of 11 fluid inclusions, hydrolhalite was found as the last melting phase, in all of them; with
salinity ranges between 26-28 eq. wt% NaCl (assuming chemical system NaCl-CaCl2-H20). These values are
more homogeneous and higher than the reported values, between 11 and 28 eq. wt% NaCl, suggesting that
the peridiapiric mineralizations are related to a unique fluid, highly saline, as a result of the interaction with
the saline dome. Compared with other deposits type MVT, the obtained salinity values are higher, so it is very

important a correct identification of the last melting phase for a better interpretation of the Genetic Models.
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1. Introduccion.

Los depdsitos tipo Mississippi Valley (MVT) son mineralizaciones epigenéticas de sulfuros de Zn-Pb,
encajadas en rocas carbonatadas, que se forman a poca profundidad a partir de fluidos
hidrotermales de baja temperatura y elevadas salinidades. Este tipo de depdsitos tienen
caracteristicas geoldgicas y geoquimicas muy variadas, y han sido objeto de debates y controversias
durante muchos afios. Unos de los temas que estdn en investigacion es la génesis de los mismos, el
transporte de los metales en los fluidos, los procesos de precipitacion (Tritlla et al., 2006), y el origen
de los fluidos con elevada salinidad (Heijlen et al., 2001), que permiten la generacion de diferentes

variantes de los MVT que existen a nivel mundial (Tritlla et al., 2006).

En la Cuenca Vasco-Cantabrica (CVC), situada al norte de la Peninsula Ibérica, se encuentran una
serie de mineralizaciones de Zn y Pb, asociadas a estructuras diapiricas, con interés metalogenético.
El interés radica no sélo por su potencial sino también por su posible relacion con las
mineralizaciones de tipo MVT que se encuentran en la misma cuenca, de mayor importancia
econdmica, como el de Reocin, depésito de clase mundial. Una de las técnicas utilizadas en el
estudio de los yacimientos minerales es la microtermometria de las inclusiones fluidas, mediante
ella podemos llegar a conocer las condiciones de formacién de las mineralizaciones, determinando
la densidad del fluido mineralizante, y utilizando las ecuaciones de estado, es posible establecer la
relacion de presion y temperatura durante la precipitacion. Otras veces, el estudio de las inclusiones
no indica el origen de los fluidos o de algunos de sus componentes. Asi, de acuerdo con Grandia et
al., (2003) en los depdsitos relacionados con el diapirismo de la CVC ha sido posible reconocer,
mediante las relaciones de halégenos de las inclusiones fluidas en esfaleritas, fluidos que han

interaccionado con las rocas evaporiticas.

En sistemas sencillos, de pocos componentes, la salinidad de los fluidos atrapados en las inclusiones
fluidas se calcula habitualmente a partir de la temperatura fusién de la ultima fase presente, una
vez las inclusiones han sido sobrecongeladas y calentadas. En sistemas de media o alta salinidad
(por debajo de la saturacién en halita), la tltima fase en fundir puede ser hielo o hidrohalita (NaCl-
2H,0). Reconocer cual de estas fases es la Ultima en fundir no es una tarea facil y en algunos casos
puede llevar a confusion y por lo tanto el célculo de la salinidad puede no corresponder a la real. De

hecho, Bodnar (2003) hizo notar que en la literatura hay relativamente pocas referencias de fluidos



(mineralizantes o no) con salinidades entre el 23 y el 26% en peso equivalente de NaCl. Este autor,
sugiere que una explicacion podria estar en la dificultad de reconocer cual es realmente la Ultima
fase en fundir, y que probablemente en algunos trabajos dicha confusién hace que se reporten

salinidades no reales.

En el caso de las mineralizaciones peridiapiricas de la CVC, y asumiendo que la ultima fase en fundir
fue el hielo, Perona et al., (2007) obtuvo temperaturas de fusién en esfalerita entre -27 a -7°C,
correspondientes a salinidades muy variables, resultado dificil de encajar con otras evidencias
geoquimicas (isdtopos estables). A partir de ello, y siguiendo la idea de Bodnar (2003), nos
preguntamos cual seria la salinidad real del fluido si en vez de hielo, la fase final en fundir fuera

hidrohalita.

En este trabajo se han realizado medidas de microtermometria de inclusiones fluidas en muestras
de esfalerita y cuarzo procedentes de tres depdsitos minerales localizados en los bordes del diapiro
de Murguia (depdsitos de Altube, Aperreguiy Jugo). Las muestras medidas habian sido previamente
estudiadas por Joaquim Perona en el transcurso de su tesis doctoral (en preparacion). De todos los
datos obtenidos sélo han sido considerados aquellos en los que, por tamafio o forma de la inclusidn,
era posible diferenciar bien la morfologia de los ultimos cristales en fundir. Los datos de salinidad

han sido reinterpretados de acuerdo con las nuevas observaciones.

2. Marco Geoldgico.

La CVC estd situada en el norte de la Peninsula Ibérica, alberga depdsitos minerales de Zn- Pb tipo
Mississippi Valley asi como estructuras diapiricas que siguen alineaciones NO-SE y NE, relacionada
a materiales salinos tridsicos de las facies Keuper (Fig. 1). Se trata de una cuenca Mesozoica fruto
de un sistema de rifts generados entre la placa Europea e Ibérica, que en el Cenozoico fueron
afectadas por movimientos compresivos de la orogenia alpina (Vergés and Garcia-Senz, 2001 en

Grandia et al., 2003)

En la CVC se registran materiales sedimentarios del Tridsico Superior al Cretdcico Superior, que se
depositaron durante dos eventos de rifting Mesozoico. El primer evento se inicid en el Tridsico y se

produjo un ciclo de transgresién y regresién, dénde se observan sedimentos cldsticos rojos que



corresponden a las facies del Buntsandstein y Muschelkalk, carbonatos de plataforma de las facies
Inferior y Superior del Muschelkalk, lutitas y evaporitas que corresponden a las facies Keuper. Los
materiales que conforman el Jurdsico estan constituidos por calizas de plataforma y margas. El
segundo evento se dio en el Jurasico tardio, estuvo acompanado por una actividad tecténica muy
intensa que produjo un sistema de fallas, depositdndose una gran potencia de rocas sedimentarias
(margas y calizas) principalmente en el Cretacico Inferior correspondiente al complejo Urgoniano
(Aptienese - Albiense Medio) y el complejo Supraurgoniano (Albiense Superior — Cenomaniense

Inferior).

En este trabajo nos vamos a centrar en el diapiro de Murguia (Fig. 2), localizado al NO de Vitoria
entre las localidades de Murguia e Izarra. Presenta una cierta complejidad estructural, resultado de
la tectdnica Alpina (Eoceno Superior — Oligoceno Inferior). Los materiales que estan en contacto con
el diapiro son de edad cretacica, esencialmente margas intercaladas con areniscas y calizas (Abalos

et al., 2003).

2.1.Mineralizacién

En la Cuenca Vasco Cantabrica las mineralizacidones de Zn-Pb tipo Mississippi valley son mayormente
estratoligadas asociadas a las calizas de plataforma del complejo Urgoniano. Velasco et al., (1994)

los distribuye en cinco distritos.

1. El distrito Santander, dénde se encuentran las mineralizaciones de mayor importancia de la
Peninsula Ibérica (Mina de Reocin).

2. El distrito Vizcaya occidental, donde se han encontrado pequefias mineralizaciones de Zn-Pb.

3. El distrito Bilbao, donde estan las principales mineralizaciones de Fe en carbonatos.

4. El distrito de Guipuzcoa, donde sdlo se conoce un depdsito de Zn-Pb (Mina Troya).

5. El distrito norte de Vizcaya.

Se cree que la mayoria de los depdsitos podrian haberse formado en un periodo relativamente corto
de tiempo, entre el Cretdcico Superior y el Terciario (Velasco et al., 1994).

En la CVC se encuentra depdsitos peridiapiricos, relacionados con el complejo Supraurgoniano. Los
yacimientos mas importantes estan en los diapiros de Ordufia (Monteledn y Paul) y Murguia (Altube,

Aperregui y Jugo) (Perona et al.,, 2002). Las mineralizaciones asociadas a los diapiros estan



constituidas por blenda, galena, pirita, barita, dolomita, calcita, y bitumen (Perona et al., 2002), y

presentan caracteristicas similares a los depdsitos tipo MVT.
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Figura 2. Mapa geoldgico del diapiro de Murguia (Perona et al., 2002)




3. Materiales y Metodologia:

Para llevar a cabo el trabajo se han utilizado fragmentos doblemente pulidos de espesor entre 100-
500 um de esfalerita y cuarzo, procedentes de los depdsitos de Altube, Aperreguiy Jugo (diapiro de
Murguia), estudiadas por Joaquim Perona en su Tesis Doctoral (en preparacién). Se observaron 36
muestras, y la seleccidon de las inclusiones fluidas se hizo a través del estudio petrografico
correspondiente, con el fin de asegurar las mejores condiciones de trabajo (tamafio y forma de las
inclusiones). Finalmente se decidié trabajar inclusiones fluidas en esfalerita y cuarzo ya que en la
baritina y calcita, la calidad y tamafo de las mismas no permitian las observaciones adecuadas. Las
inclusiones fluidas en la esfalerita brindan una mayor precision a la composicién del fluido
mineralizante dado que este, junto a la galena, es uno de los minerales mena. La esfalerita es un
mineral cubico de color variable con exfoliacién octaédrica y brillo de adamantino a vitreo, en
ocasiones apto para el estudio de las inclusiones fluidas. A menudo la diferencia entre el indice de
refraccién del mineral y el del fluido de las inclusiones es grande haciendo que las paredes de la
inclusién sean muy oscuras por lo que dificultan las observaciones microtermométricas (Wilkinson,

2001).

El estudio petrografico se llevé a cabo mediante un microscopio de luz transmitida Nikon Eclipse,
modelo LV 100 POL, con ocular de 10x y objetivos de 2x, 5x, 10x, 20x y 50x, para determinar la
distribucién y caracteristicas fisicas de las inclusiones (tamafio, forma, n° de fases, relaciones
volumétricas entre ellas). De todas las 36 muestras observadas se seleccionaron 11 inclusiones para
el estudio microtermomeétrico debido a que su tamafio, forma y situacion en el cristal parecia que

podian asegurar la mejor visién de los cambios de fase.

Las medidas microtermomeétricas se realizaron con una platina Linkam THMSG que dispone de un
sistema de enfriamiento por nitrégeno liquido y una resistencia para el calentamiento, instalada a
un microscopio petrografico de luz trasmitida Nikon Eclipse, modelo 50i POL con ocular de 10x y
objetivos de 10x, 50x, 100x. Para poder estimar la densidad y la temperatura minima de formacidén
del mineral se realizaron medidas de la temperatura de homogenizacién de las inclusiones. La
salinidad del fluido atrapado se midié a partir de la temperatura de fusién final.

Para poder determinar si la fase que funde en ultimo lugar era hielo o hidrohalita, se hicieron

experimentos sucesivos de enfriamiento y calentamiento, que consiste en fundir los cristales



formados durante el enfriamiento de la inclusidn, y con el aumento de temperatura se va formando
un mosaico de cristales hasta dejar un solo cristal, a veces es necesario realizar varios ciclos de
enfriamiento-calentamiento para poder distinguirlos. En ese momento se congela rapidamente la
inclusion, con lo que ese Unico cristal crece y asi poder observar la morfologia. Un ejemplo de cdmo
se realiza el enfriamiento y calentamiento lo podemos observar en la figura 3.

Cuando realizamos la microtermometria se mide la temperatura del punto eutéctico, que es lo que
nos va a determinar el sistema quimico donde vamos trabajar, y una vez que se ha determinado la
ultima fase en fundir se realiza el calculo de salinidad. La salinidad se expresa como porcentaje en
peso equivalente de NaCl (wt% NaCl) y fue calculado a partir de las medidas de temperatura de
fusion de la hidrohalita (Thn) ya que fue la dltima fase en fundir, utilizando la ecuacién de Stener et
al., (1993) para el sistema binario H,0-NaCl, y la ecuacion de Naden (1996) para el sistema H,0-
NaCl-CaCl, a través del programa Agso2e (version 3/2) desarrollado por Ronald Bakker.

Salinidad (wt.% NaCl) = 26.28708872 + 14.80771966W (1)

Donde W: Tm hidrohalita °C/100 a la que se funde el Gltimo cristal en la inclusion.

oA
—— R -55 =¥ .20.9

Figura 3. Secuencia de las observaciones microtermomeétricas (congelacion y calentamiento) de las inclusiones

fluidas, con la finalidad de dejar el ultimo cristal y determinar su forma. (Goldstein and Reynolds, 1994).



4, Resultados:

4.1. Petrografia de inclusiones.

Se realizé la petrografia de 36 muestras del diapiro de Murguia (depédsito de Altube, Aperregui y
Jugo) en esfalerita y cuarzo. Las muestras del depdsito de Altube corresponden a sondeos obtenidas
de 198.30y 312.75 m de profundidad. Las inclusiones que se observaron son bifdsicas constituidas
por una fase liquida y una fase vapor (L+V) a temperatura ambiente. La morfologia de las inclusiones
es variada, desde inclusiones subregulares e irregulares y alargadas, pero predominan mas las
inclusiones alargadas e irregulares, y se presentaban aisladas y/o en grupos. Se pudo observar
inclusiones con estrangulamiento (necking-down), que puede deberse a procesos de recristalizacion

(Fig. 4c, d).

En el depdsito de Altube se midieron inclusiones fluidas en esfalerita y cuarzo, las dimensiones de
las inclusiones en esfaleritas varia entre 3 y 46 um, aunque predominan las inclusiones < 7 um. La
mayor parte de las inclusiones se ven oscuras por la elevada diferencia del indice de refraccién de
la esfaleritay el liquido de la inclusién (Fig. 4a). El tamafio de las inclusiones en el cuarzo varia de 10
a 58 um, y se pueden apreciar claramente debido que la distancia perpendicular al plano de
observacién es corta que permite transmitir mejor la luz, y también debido que tiene un indice de
refraccion menor (Fig. 4b). La proporcidn estimada de la fase vapor 5-10% respecto al tamafio de la
inclusion.

En el depdsito de Jugo y Aperregui se analizaron inclusiones fluidas en esfalerita. En Jugo las
dimensiones de las inclusiones varia entre 5 a 30 um, y el volumen de la fase vapor es 10% (Fig. 4c).
En Aperregui el tamafio varia entre 8 a 60 um, y la fase vapor es mayor con respecto a los otros

depdsitos, varia entre 10-15% respecto al tamafio de la inclusién (Fig. 4d).



Figura 4. Morfologia de las inclusiones fluidas del diapiro de Murguia. a) Inclusiones fluidas en esfalerita del
depdsito de Altube. b) Inclusiones en cuarzo del depdésito de Altube, presenta una morfologia regular a
subregular. c) Inclusiones fluidas en esfalerita del depdsito de Jugo, se puede observar necking-down. d)
Inclusiones fluidas en esfalerita del depdsito de Aperregui. Se pueden observar que en la esfalerita las paredes
de la mayoria de las inclusiones son oscuras, debido a la elevada diferencia del indice de refraccion entre el

mineral y el fluido de la inclusion.

4.2. Resultados microtermométricos

Los resultados microtermomeétricos de las 11 inclusiones fluidas estudiadas se presentan en la Tabla
1. Para observar la fusién de la Gltima fase se seleccionaron preferiblemente inclusiones con forma
regulares y tamafios que varian entre 30 y 60 um, y esto reduce la posibilidad de realizar mas
mediciones debido a que la mayor parte de las inclusiones son < 15 um. Las inclusiones estudiadas
son bifasicas (L+V), y estan definido por el sistema quimico H,0-NaCl-CaCl,. La primera fusion o

temperatura eutéctico (Te) esta entre -53 y -22°C (media de -35.8°C), aunque en algunas inclusiones



ha sido muy dificil determinar la Te. Las temperaturas de homogenizacién (Th) a liquido varian de
132 a 230°C (media de 164°C); se trata de la temperatura minima de atrapamiento de la inclusién.
Las temperaturas finales de la fusién de la hidrohalita (Tmhh) tienen un rango de -21 a -7°C, esta

temperatura permitird calcular la salinidad del fluido.

Eq. wt% | Eq. wt% | Eq. wt%
Muestra Mineral | Depdsito Te Tmhh Th NaCl. NacCl. NacCl.
(2) (2) (3)
ALT7-1 Cuarzo -26 -17 132 24% 27% 18%
ALT7-1ll Altube -22 -7 140-143 25% 28% 10%
ALT2-] -25 -14 24% 28% 16%
DMO03-5-1 -45 -12 134 25% 28% 15%
DMO03-5-111 Jugo -39 -11 - 25% 28% 14%
DMO03-1-1 g -52 -17 24% 27% 18%
DMO03-1-1I . -30 -21 133 23% 27% 20%
Esfalerita

DMO05-1-1 A . -53 -17 158 24% 27% 18%
DMO05-1-1 perregul 20 189 23% 27% 20%
DMO05-1-1vV -28 -17 170 24% 27% 18%
DMO05-1-VI -38 -19 - 24% 27% 19%

Tabla I. Datos microtermomeétricos. Te: Temperatura eutéctica. Tmhh: Temperatura fusion hidrohalita, Th:
Temperatura de homogenizacion, Tmhh: Temperatura de fusion de la hidrohalita, todas las temperaturas
expresadas en grados centigrados (°C). Eq. wt% NaCl.: tanto por ciento en peso equivalente NaCl. (1) Sistema
H20-NaCl. (2) Sistema H20-NaCl-CaClz> asumiendo Tmi a -25 °C. (3) Sistema H20-NaCl-CaClz> asumiendo que la

ultima fase en fundir es hielo en vez de la hidrohalita.

Se realizé el calculo de las salinidades determinando como ultima fase en fundir la hidrohailta. Se
hicieron los calculos para el sistema de dos componentes H,0O-NaCl y para el sistema de tres
componentes H,0-NaCl-CaCls. En la tabla | se muestra el célculo de las salinidades asumiendo los
distintos escenarios. En el caso de tres componentes se requiere la temperatura de fusion del hielo,
se ha realizado el calculo para distintas temperaturas con el fin de establecer la sensibilidad de Ia
salinidad a esta variable (Tabla Il).

El calculo de salinidades en el sistema de tres componentes se representa en la figura 5, en este
sistema las inclusiones congeladas forman una mezcla de hielo, hidrohalita y antarcticita (CaCl,-
6H,0). Iniciando el calentamiento, la antarcticita empieza y termina de fundir a los -52°C, la

trayectoria continla por la curva cotéctica que separa los campos de estabilidad del hielo y la



hidrohalita. La siguiente fase a fundir es hielo, continuando por la linea imaginaria entrando al
campo estabilidad de la hidrohalita hasta llegar su fusién. La composicion de la inclusién, relacion
NaCl/CaCl, es determinada por la interseccion del punto de fusion del hielo y la isoterma donde

desaparece la hidrohalita, y la salinidad total por la temperatura de fusién de la hidrohalita.

Halite + L
Halite + L
0.2 04 0.6 0.8
CacCl, wt, ratio NaCl/NaCl+Cacl, NaCl

Figura 5. Diagrama de tres componentes H,0-NaCl-CaCl; donde se representa la trayectoria de fusion para
las ultimas inclusiones estudiadas (linea celeste). HH: hidrohalita; L: liquido; Ant: antarcticita. Modificado de

Goldstein & Reynolds (1994).

Tmi

Muestra 35 30 25 Tmhh

ALT7-1 29% 29% 27% -17
ALTZ7-1ll 30% 28% 28% -7
ALT2-1 29% 27% 28% -14
DMO03-5-1 29% 27% 28% -12
DMO03-5-111 29% 27% 28% -11
DMO03-1-1 29% 29% 27% -17
DMO03-1-11 29% 26% 27% -21
DMO05-1-1 29% 29% 27% -17
DMO05-1-1 29% 27% 27% -20
DMO05-1-1V 29% 29% 27% -17
DMO05-1-VI 29% 27% 27% -19

Tabla I. Salinidad en el sistema H.0-NaCl-CaCl: siendo la hidrohalita la ultima fase en fundir y asumiendo
diferentes Tmi. T en °C. Tmhh: Temperatura fusion hidrohalita. Tmi: Temperatura fusion hielo. Eq wt%.: tanto

por ciento en peso equivalente de NaCl.
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Figura 6. Representacion de los datos de inclusiones. a) Temperatura de fusion de la hidrohalita (Tmhh). b)

Salinidades en Eq. wt% NaCl. Datos calculados en el sistema H20-NaCl.
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Figura 7. Histogramas. a) Salinidad en eq. wt% NaCl si la ultima fase en fundir es hielo (Tmi). b) Salinidades en

eq. wt% NaCl si la ultima fase en fundir es hidrohalita (Tmhh). Datos calculados en el sistema H>0-NaCl-NaCl..







Figura 8. Fotos del estudio microtermomeétrico, donde se observan cristales de hidrohalita como la ultima fase

en fundir. a) Inclusion fluida en esfalerita del depdsito de Altube, se observa el crecimiento de cristales
prismdticos cuando se produce la congelacion del cristal. b) Inclusion fluida del depdsito de Jugo, donde se
observa en las tres inclusiones cristales prismdticos de hidrohalita, y una con morfologia tabular. c) Cristal de
hidrohalita en inclusiones fluidas en esfalerita del depdsito de Aperregui. d) Inclusion fluida en cuarzo del

depdsito de Altube, dénde se puede observar un cristal de hidrohalita.

5. Discusion:

A través del estudio petrografico de las muestras del diapiro de Murguia en esfalerita y cuarzo, se
consideraron aquellas inclusiones en las que, por tamafio o forma, ha sido posible diferenciar la
morfologia de los ultimos cristales en fundir. La microtermometria nos permite determinar los
cambios de fases y relaciones cuantitativas entre los componentes. A través de este estudio hemos
detallado la morfologia de la ultima fase en fundir, y nos ha permitido identificarla como cristales
prismaticos monoclinicos, definidas como hidrohalita (Fig. 8). Esta identificacién se ha basado en el
trabajo de Light et al., (2009), dénde estudian el desarrollo de cristales de hidrohalita (morfologia y
crecimiento) en hielo marino a partir de la petrografia en luz transmitida. Por lo tanto, las salinidades
calculadas en este trabajo, asumiendo hidrohalita como la ultima fase en fundir durante el
calentamiento de las inclusiones, difieren de los resultados obtenidos por Joaquim Perona (tesis
doctoral en preparacién), en los que considerd que la ultima fase en fundir era hielo, ya que el
objetivo de este trabajo es comprobar las variaciones de salinidad calculadas por J.Perona (2002)

podrian ser debidas a no haber reconocido la hidrohalita como ultima fase en fundir durante el



estudio microtermométrico, y comprobar si los calculos de salinidades del fluido son correctos. La
distincién optica entre hidrohalita y hielo es dificil, especialmente en inclusiones pequefias. La
hidrohalita tiende a nuclear una mayor cantidad de cristales diminutos y, a diferencia del hielo, la
union es un solo crista es lenta. Los cristales, son cominmente cristales mas pequefios y tiene mayor

relieve que el hielo (Gleeson and Turner, 2007).

A través de la microtermometria se determinado la temperatura de homogenizacién del fluido
mineralizante varia entre 132 y 189°C (media de 164°C), y salinidades elevadas entre 23-24 Eq.wt%
NaCl para el sistema de dos componentes NaCl-H,0, determinados como la ultima fase en fundir a
la hidrohalita (Fig. 8).Estudiando el diagrama de fases NaCl-H,0, se puede observar que, para un
mismo rango de temperatura de fusién entre 0 y -21.1°C, la salinidad del fluido variaria entre 0 y
23.3 Eq. wt% NaCl si la ultima fase en fundir fuera hielo o entre 23.3 y 26.3 Eq. wt% NaCl si fuera
hidrohalita (Fig. 9).
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Figura 9. Diagrama de fases del sistema NaCl-H>0 en presencia de vapor. Baja temperatura part. Bodnar and
Vityk (1994), Hall et al. (1988), Sterner et al. (1988) and Bodnar et al. (1989). Ih: hielo hexagonal; Hh:
Hidrohalita (NaCl.2H:0); H: halite; E: eutéctico (-21.1 °C; 23.2 Eq. wt% NaCl); Pe: peritéctico (0.1 °C; 23.3 Eq.
wt% NaCl).

En rango de temperaturas de la fusidn del hielo (Tmi) obtenido por J. Perona varian entre -28 a -8°C
(Fig. 10 a), mientras que las temperaturas de fusidn de la hidrohalita que se han obtenido en este

trabajo varia entre -21 a-7°C (Fig. 6a). Como se puede observar, la variacion entre ambos resultados



es muy pequena. Sin embargo, el rango de salinidades aparentes calculado por J. Perona es muy
amplio (de 11 a 28 Eq. wt% NaCl), pero si consideramos la hidrohalita como la dltima fase en fundir,
este rango se hace estrecho. El cilculo de salinidades se hizo para dos sistemas de quimismo distinto
del fluido atrapado: para el binario NaCl-H,0 y para el ternario NaCl-CaCl,-H,0. En el caso de utilizar
el sistema dos componentes el rango de salinidades calculado esta entre 23-25 Eq. wt% NaCl (Fig.
10c). Y para el sistema ternario NaCl-CaCl,-H,0 es el que representa a la mayoria de los fluidos
asociados a yacimientos MVT. Este sistema tiene como componente especial CaCl,. Utilizando la
ecuacion de Naden (1996), las salinidades obtenidas, asumiendo que la fusion del hielo se da a los -
25°C son de 26-28 Eq. wt% NaCl (Fig. 7b). Se han realizado calculos asumiendo distintas

temperaturas de fusion de hielo, estableciendo que no existe una variacién notable de salinidades

(Tabla Il).
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Figura 10. En los histogramas se han representados los datos de J.Perona. a) Histograma de la temperatura

de fusion del hielo (Tmi).En los histogramas a y b se hace una comparacion con respecto a los resultados de

las salinidades, b) Histograma de la salinidad en Eq. wt% NaCl, si la ultima que funde es hielo. c) Histograma

de salinidad en Eq. wt% NaCl, si la ultima fase en fundir es hidrohalita.




En los depdsitos MVT, las inclusiones son principalmente bifasicas (L+V) con una burbuja de vapor
< 10% del volumen de la inclusién. El punto eutéctico varia entre -50°C a -55°C, correspondiente al
sistema quimico NaCl-CaCl,-H,0, con salinidades > 15 Eq. wt% NaCl. Las temperaturas de
homogenizacién < 150°C, y los fluidos son de alta densidad. (Wilkinson, 2001).

Los resultados obtenidos en el presente estudio microtermomeétrico, ha puesto de manifiesto la
presencia de inclusiones fluidas de dos fases (L+V) donde la burbuja de vapor es pequeia de 5-10%
del volumen de la inclusién. El primera fusidn o punto eutéctico varia entre -22 y -52 °C, aunque en
algunas inclusiones ha sido dificil de observar ya que segin Bakker and Baumgartner (2012) es dificil
determinar las temperaturas eutécticas en los sistemas ternario. Asumiendo el sistema ternario
NaCl-CaCl,-H,0, las salinidades calculadas varian entre 26-28 eq. wt% NaCl, por debajo de saturacion
de la halita, salinidades diferentes mencionadas anteriormente por Wilkinson, (2001). Ello se debe

que para nosotros la ultima fase en fundir es hidrohalita y no hielo.

Salinidad

Depésito Tipo Mineral Th Te Tmi (Eq.wt% Nacl) comentarios
Haberton  Fe-Pb-Zn o 484 425 158 10.1 :Z;;;rzzponde
Bridge MVT. P 69.7 -308 -6.7 19.3 .
fluidos.
Mezcla de
Zn-Pb-S
Oued o o 1250 300 -120 12.0 salmueras que
Jebs . b 130.0 -27.0 -9.0 16.0 contienen NaCl-
Diapiros. cacl,

Tabla Ill. Datos de dos depdsitos relacionados a mineralizaciones de Pb-Zn. Sph: Esfalerita, Qz: Cuarzo, Th:
Temperatura de homogenizacion, Te: Temperatura eutéctica, Tmi: Temperatura de fusion final del hielo, todas

las temperaturas expresadas en °C. Eq. wt% NaCl.: porcentaje equivalente de NaCl.

A modo de ejemplos comparativos en la tabla lll se presentan datos de dos depdsitos relacionados
a mineralizaciones de Pb- Zn. En estos depdsitos determinan como la ultima fase de fusion al hielo,
con amplios rangos de temperaturas de fusion, determinando un rango de salinidades variables. El
depdsito de Haberton Bridge es considerado un MVT, y la mineralizacién estd hospeda en brechas
con materiales que pertenecen al Carbonifero Inferior. Los resultados obtenidos en
microtermometria determinan que el fluido mineralizante no corresponde a una mezcla de fluidos,

sino a los enfriamientos de un fluido de alta temperatura y moderada salinidad (Laouar et al., 2016).



El depdsito Oued Jebs (Tunez), uno de los mas importantes relacionado a MVT asociado con
diapiros, los depdsitos estdn conectados con intrusiones salinas del tridsico y sedimentos
carbonatados alrededor de los diapiros. Estas inclusiones indican la presencia de una mezcla de
salmueras que contienen NaCl-CaCl2, y las inclusiones reportadas en este depdsito son similares las
salinidades y temperaturas de homogenizacidn con otros depdsitos MVT reportados en Tunisia y en
general con casi todos los MVT del mundo (Bejaoui et al., 2014).

Ambos depésitos tienen similitud con los datos de fusién final obtenidos en los depdsitos de Jugo y
Aperregui que se observaron inclusiones en esfalerita. Se puede observar que los datos de las
temperaturas de fusién de la ultima fase son similares, y la diferencia se da en los resultados de
salinidades. Podria ser que esta diferencia sea debida también a una falsa identificacién de la ultima
fase en fundir ya que si en vez de hielo fuera hidrohalita, el rango de salinidades calculadas seria
menos amplias. Asi, lo que dichos autores interpretan como variaciones de salinidad debidas a la
mezcla entre fluidos, podria tratarse de un solo fluido de salinidad elevada que se enfriara con el
tiempo. Las caracterizacion correcta de la Ultima fase en fundir en estos sistemas es muy importante

por cuanto incide de una forma fundamental en la interpretacion de los modelos genéticos

6. Conclusiones:

- El estudio microtermométrico de inclusiones fluidas en esfalerita y cuarzo procedentes de
mineralizaciones de Zn-Pb asociadas al diapiro de Murguia (Cuenca Vasco Cantdbrica) ha
permitido identificar a la hidrohalita como la ultima fase en fundir, a diferencia de los
resultados existentes hasta el momento donde se suponia que dicha fase era hielo (J.

Perona, tesis doctoral, en preparacién).

- Apartir de latemperatura eutéctica (Te) se determind que el sistema quimico es NaCl-CaCl,-
H,0, aunque también se ha considerado para los cdlculos de salinidad el sistema simple

NaCl-H,0 obteniendo salinidades altas y estrecho (23-25 Eq. wt% NaCl).

- Los resultados obtenidos en este estudio indican que los fluidos que dieron origen a las
mineralizaciones peridiapiricas de Murguia, son altamente salinos: 26-28 eq. wt% NaCl, y

bajas temperaturas entre 132-189°C. Estos valores son mas elevados que los reportados en



otras mineralizaciones MVT de la CVC con respecto a los datos de salinidad y que justifican

por la mayor interaccién de los fluidos mineralizantes con el domo salino.

- En los ensayos microtermométricos, la identifiacién de la ultima fase en fundir es
fundamental. La confusién con el hielo puede dar lugar a célculos de salinidades no reales,

y por consiguiente a interpretaciones genéticas erréneas.
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