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Resumen

Esta Tesis Doctoral pretende contribuir al conocimiento de la geologia regional del NW de
Iberia, con especial énfasis en los yacimientos minerales variscos (W-Sn, Au), mediante un
estudio detallado de la petrologia, mineralogia, geoquimica de las rocas y procesos de
formaciéon de minerales que conducen a concentraciones econdmicas de metales. Se ha
trabajado en dos areas: Pefia do Seo (Zona Asturoccidental Leonesa, WALZ) y El Sinclinal

de Truchas (Zona Centroibérica, CIZ).

La regién del Sinclinal de Truchas cuenta con un registro muy completo y representativo
de rocas sedimentarias del Ordovicico (lutitas, areniscas, cuarcitas, * calizas) que incluyen
abundantes rocas volcanicas y volcanoclasticas, las cuales fueron deformadas y plegadas
durante la Orogenia Varisca. Este trabajo se centra en rocas volcanicas y afines dentro de
esta zona, a través del estudio de relaciones de campo, petrografia, mineralogia,

geoquimica y la modelizacidn termodinamica.

Estas rocas volcénicas registran, en su alteracién, la percolacion de fluidos H>0-CO; que
pudieron provenir de la deshidratacién de Chl (*Ms) por metamorfismo regional,
posteriormente enfriados a temperaturas <350-360 °C y con XCO; entre 0.10 y 0.45. Este
proceso podria ser contemporaneo a la desestabilizacion de las piritas, con pirita rica en
As reemplazando a las piritas anteriores y liberando Au al sistema, que luego seria
transportado en los fluidos antes mencionados, y posteriormente depositado en venas de
cuarzo, dando lugar a los yacimientos de oro primario orogénicos (OGDs) en el Sinclinal de

Truchas.

Estos OGD estan alojados principalmente en la Cuarcita Armoricana. Con el fin de buscar la
fuente de oro en estos yacimientos, se estudiaron los sulfuros precinematicos presentes en
las pizarras negras de la Fm Luarca suprayacente utilizando microscopia dptica y
electréonica de barrido (SEM), asi como espectrometria de masas de iones secundarios a
nanoescala (NanoSIMS). Las imagenes de NanoSIMS permitieron la observacion de

estructuras relevantes ocultas al SEM.

Los andlisis microscdpicos e isotdpicos permitieron caracterizar cuatro tipos de pirita: (1)
nucleos framboides (FmPy), con &34S entre +4,1%0 y +57,5%o0; (2) sobrecrecimientos
(OgPy), con presencia de Au, As y 634S de aproximadamente +20,5%o; (3) pirita con alto

contenido de As (AsPy), reemplazando a las piritas anteriores, con &34S de



aproximadamente +23%o, formas nodulares; (4) pirita subhedral (ShPy), con &3S de

aproximadamente +19.7%o y con Au y As.

Los valores isotdpicos del azufre de los cuatro tipos de pirita concuerdan con una fuente
de sulfato marino del Ordovicico. En primer lugar, una fuente de Au en los OGD del
Sinclinal de Truchas podria haber sido el reemplazo de piritas anteriores por AsPy y la
liberacion de Au al sistema, en lugar del proceso de recristalizacién de pirita framboidal a
euhedral observado en otros yacimientos de oro. Estos resultados, en todo caso, no

descartan otras posibles fuentes.

Con posterioridad al metamorfismo regional varisco, que dio lugar a los yacimientos de Au
descritos en el Sinclinal de Truchas, se produjo la intrusion de rocas igneas y la circulacién

de fluidos magmaticos, relacionados con la génesis de otro tipo de yacimientos: W-Sn.

Uno de estos episodios magmaticos tuvo lugar en Pefia do Seo (Zona Asturoccidental
Leonesa, ZAOL, Leon, Espaiia), con la intrusién de los granitos y brechas graniticas de
Cadafresnas. Se trata de pequefios stocks de edad varisca, postectonicos y relacionados
con las mineralizaciones de W+Sn. De acuerdo a sus caracteristicas mineraldgico-
geoquimicas, se clasifican en granitos-sienogranitos, granodioritas y granitoides ricos en
cuarzo, de composicion peralimica/metaluminosa. Las relaciones Rb-Ba-Sr permiten
asignar una fuente metapelitica para los granitos y una fuente metagrauvaquica para las
brechas graniticas. La modelizacién de fusion parcial con estas litologias explica solo una
parte de los contenidos de Sn-W-Ba en las rocas graniticas estudiadas, requiriendo
procesos adicionales de cristalizacién fraccionada y/o inyecciones hidrotermales para

alcanzar los contenidos mas altos observados en algunos casos.

El yacimiento de W-Sn de Pefa do Seo, relacionado con las rocas igneas descritas, consiste
principalmente en venas de cuarzo intruidas en cuarzoesquistos neoproterozoicos. La
mineralogia de estas venas comprende wolframita, casiterita y, ocasionalmente,
molibdenita.. La geoquimica de roca total, la caracterizacién mineral, las inclusiones
fluidas, la geoquimica de is6topos estables y la geocronologia se han combinado para
inferir las condiciones de mineralizaciéon hidrotermal, la edad y el contexto geoldgico del

yacimiento.

En Pefla do Seo se han identificado diferentes etapas de alteracion hidrotermal,
posiblemente relacionadas con los granitos: una etapa pre-mineral (0) que implica la
alteracidn de las rocas encajantes, tres etapas de mineralizacién (I, I y III) y una etapa de

alteracidn supergénica (IV). La etapa I (etapa de 6xidos-haluros-sulfuros) consistié en una
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mineralizacién de casiterita-pirita-fluorita en brechas graniticas. En la etapa II (etapa de
oxidos principal), la mineralizacién se desarrolld6 en forma de salbandas ricas en
wolframita y venas de cuarzo de wolframita-casiterita-(molibdenita). La etapa III (etapa
principal de sulfuros) consistié en una mineralizacion de sulfuros en venas de cuarzo que

comprende pirita y arsenopirita, calcopirita en menores proporciones.

En las venas de cuarzo se encontraron tres tipos de inclusiones fluidas: (1) inclusiones
bifasicas acuosas, con temperaturas de homogeneizaciéon (Thn) entre 445 °C y 280 °C y
salinidades moderadas (9-14 % en peso de NaCl eq.), (2) inclusiones fluidas trifasicas
acuoso-carbonicas, con Ty, de 340 °C a 260 °C y bajas salinidades (2-7 % en peso de NaCl
eq.), ¥ (3) inclusiones fluidas bifasicas acuosas, con Ty, de 270 °C a 155 °C y bajas
salinidades (0-6 % en peso de NaCl eq.). Los valores de 8180 en cuarzo de las venas
mineralizadas oscilan entre +11,2%0 y +13,4%o0, y entre +15,0%0 y +15,4% en cuarzo de
brechas graniticas mineralizadas. Los valores de 634S en sulfuros (pirita, arsenopirita y
calcopirita) oscilan entre +13,0 %o y +38,0 %o, lo que sugiere una fuente marina de sulfato
y un posible equilibrio con sulfuros de roca huésped. Los valores de 6D en moscovita y
clorita de las venas de cuarzo oscilan entre -105,7 %o y -71,5 %o y entre -69,4 %o y -67,1
%o, respectivamente, indicando una transicién de condiciones magmaticas a magmatico-

metamorficas.

Un fluido magmatico-hidrotermal acuoso (H20-NaCl) condujo a la mineralizacion W-Sn,
como se deduce de las inclusiones fluidas estudiadas y los valores isotopicos. Los altos
contenidos de W y Sn en los granitos peraluminosos indican que la mineralizacién de W-
Sn en Pefia do Seo podria estar parcialmente relacionada con los granitos y las brechas
graniticas. Mientras que el Sn (* W) probablemente fue aportado por los fluidos
hidrotermales derivados de los magmas en cristalizacién, los esquistos de cuarzo
encajantes habrian suministrado otros elementos necesarios para la deposicion de
wolframita, como Fe y Mn. La mineralizacion de sulfuros en la etapa III probablemente fue

originada por la dilucién de fluidos.

Las salbandas adyacentes a las venas de cuarzo con W-Sn son probablemente el resultado
de la interaccion del fluido de la vena (H20) con las rocas encajantes (cuarzoesquistos). Se
desarrollé un modelo termodinamico para reproducir la formacién de estas salbandas,
requiriendo una alteracion inicial de los esquistos y una segunda etapa en la que el H20 de

las venas interactda con los esquistos, enriquecidos con Al,Os.
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Para datar estas salbandas, se utilizé la técnica 49Ar/3%Ar mediante fusiéon de granos
individuales de moscovita. Este método se utilizé también para datar la moscovita de los
granitos asociados a las venas. Los resultados indican que la intrusién de granitos
postecténicos (Cadafresnas, ~297-293 Ma) y la generaciéon de las venas de cuarzo

mineralizadas (~294 Ma) fueron contemporaneas.
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Abstract

This PhD Thesis aims at improving the knowledge of the regional geology in NW Iberia,
with particular emphasis placed on Variscan mineral deposits (W-Sn, Au), through a
detailed study of the petrology, mineralogy, geochemistry of the rocks and ore-forming
processes leading to economic concentrations of metals. The work has been performed in
two areas: Pefla do Seo (West Asturian-Leonese Zone, WALZ) and The Truchas Syncline

(Central Iberian Zone, CIZ).

The Truchas Syncline region has a very complete and representative record of Ordovician
sedimentary rocks (shales, sandstones, quartzites, *limestones) including volcanic and
volcanoclastic rocks, which were deformed and folded during the Variscan Orogeny. This
work focuses on the volcanic and related rocks within this area, through the study of field

relations, petrography, mineralogy, geochemistry and thermodynamic modelling.

These volcanic rocks record, in their alteration, the percolation of H,0-CO; fluids that
could have come from the dehydration of Chl (¥Ms) due to regional metamorphism and
cooled to temperatures <350-360 °C having XCO; between 0.10 and 0.45. This process
could be contemporaneous with the destabilization of the pyrites, with As-rich pyrite
replacing previous pyrites and releasing Au to the system, which would later be
transported in the aforementioned fluids, and subsequently deposited giving rise to the

orogenic gold deposits (OGDs) in the Truchas Syncline.

These OGDs are hosted mainly by the Armorican Quartzite Fm. In order to look for the
source of gold in these deposits, pre-kinematic sulfides from black shales from the
overlying Luarca Fm. were studied using both optical and scanning electron microscopy
(SEM), as well as nanoscale secondary ion mass spectrometry (NanoSIMS). NanoSIMS
images allowed the observation of relevant structures hidden to SEM. Microscopy and
isotopic analyses allowed four types of pyrite to be characterized: (1) framboid nuclei
(FmPy), with 834S between +4.1%o and +57.5%o; (2) overgrowths (OgPy), with presence
of Au, As and 63S of approximately +20.5%o; (3) pyrite with high As content (AsPy),
replacing previous pyrites, with 34S of approximately +23%o and nodular shapes; (4)

subhedral pyrite (ShPy), with 634S of approximately +19.7%o0 and Au and As.

The sulfur isotopic signature of the four types of pyrite is in good agreement with a source
from Ordovician marine sulfate. Firstly, a source of Au in the OGDs of the Truchas Syncline

could have been the replacement of previous pyrites by AsPy and the release of Au to the
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system, instead of the framboidal to euhedral pyrite recrystallization process observed in

other gold deposits. Nevertheless, these results do not rule out other possible sources.

After the regional Variscan regional metamorphism, which gave rise to the Au deposits
described in the Truchas Syncline, the intrusion of igneous rocks occurred, generating heat
input and circulation of magmatic/metamorphic fluids, related to the genesis of another

type of deposits: W-Sn.

One of these episodes occurred in Pefia do Seo (West Astur-Leonese Zone, WALZ, Leon,
Spain), with the intrusion of the Cadafresnas granites and granitoid breccias.These are
small stocks of Variscan age, post-tectonic and related to W-Sn mineralizations in the area.
According to their mineralogical-geochemical characteristics, they are classified as
granites-syenogranites, granodiorites and granitoids rich in quartz, of
peraluminous/metaluminous composition. The Rb-Ba-Sr relationships allow assigning a

metapelitic source for the granites and a metagreywacke source for the granitoid breccias.

High W and Sn contents are found in the peraluminous granites, indicating that the W-Sn
mineralization in Pefla do Seo could be related to the granites and granitoid breccias.
However, partial melting modeling performed with these lithologies explains only part of
the Sn-W-Ba contents in the studied granitic rocks, requiring additional processes of
fractional crystallization and/or hydrothermal injections to reach the highest contents

observed in some of the rocks.

The Pefia do Seo W-Sn ore deposit, spatially related to the igneous rocks described above,
consists mainly of quartz veins intruded in host quartz schists. Vein mineralogy comprises
wolframite, cassiterite and minor molybdenite. Whole rock geochemistry, mineral
characterization, fluid inclusions, stable isotope geochemistry and geochronology have
been combined to infer the hydrothermal mineralization conditions, age and geological

context of the deposit.

Different stages of hydrothermal alterations were recognized, possibly related to the
granites. A pre-ore stage (0) involving the alteration of host rocks, three stages of
mineralization (I, I and III), and a supergene stage (IV) have been identified in Pefia do
Seo. Stage 1 (oxide-halide-sulfide stage) consisted of a cassiterite-pyrite-fluorite
mineralization in granitoid breccias. Stage Il (main oxide stage) involved wolframite-rich
selvages and wolframite-cassiterite-(molybdenite) quartz veins. Stage III (main sulfide
stage) consisted of a sulfide mineralization in quartz veins comprising pyrite and minor

arsenopyrite and chalcopyrite.
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Three types of fluid inclusions were found in quartz veins: (1) aqueous two-phase
inclusions, with homogenization temperatures (Tn) between 445 °C and 280 °C and
moderate salinities (9-14 wt.% NaCl eq.), (2) aqueous-carbonic three-phase fluid
inclusions, with Ty from 340 °C to 260 °C and low salinities (2-7 wt.% NacCl eq.), and (3)
aqueous two-phase fluid inclusions, with Ty, from 270°C to 155 °C and low salinities (0-6
wt.% NaCl eq.). 6180 values in quartz from mineralized veins range from +11.2%o to
+13.4%o0, and between +15.0%0 and +15.4% in quartz from mineralized granitoid
breccias. 634S values in sulfides (pyrite, arsenopyrite and chalcopyrite) range between
+13.0 %o and +37.1 %o, suggesting a marine source of sulfate and equilibration with host-
rock sulfides. 8D values in muscovite and chlorite from quartz veins range between -105.7
%o and -71.5 %o and between -69.4 %o and -67.1 %o, respectively, indicating a transition

from magmatic to magmatic-metamorphic conditions.

An aqueous (H20-NaCl) magmatic-hydrothermal fluid led to the W (+Sn) mineralization,
as deduced from the studied fluid inclusions and isotopic signatures. Part of the W could
have been supplied by muscovite destabilization in the contact aureole during the
metamorphism. On the other hand, the Sn (+ W) likely derived from hydrothermal fluids
exsolved from the crystallizing magmas; host quartz schists would have supplied other
elements required for wolframite deposition such as Fe and Mn. Sulfide mineralization in

stage III was probably driven by fluid dilution.

Muscovite rims or selvages adjacent to W-Sn mineralized Qtz veins are thought to be the
result of vein fluid (H;0) interaction with altered country rocks (Qtz-schists). A
thermodynamic model was developed to reproduce the formation of these rims, requiring
an initial alteration of the schists and second stage in which H,0 from the veins interacts

with Al;O3 enriched schists.

In order to date these Ms rims, multiple single-grain fusion 40Ar/39Ar age was applied. This
method was also used to date the Ms from the granites associated. The results indicate
that intrusion of postectonic granites (Cadafresnas, ~297-293 Ma) and Qtz-vein

generation (~294 Ma) were contemporaneous.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. W, Sn, Au: relevancia y situacion actual

El wolframio (W) y el estafio (Sn) son metales estratégicos, actualmente de gran
importancia para usos industriales y técnicos. El wolframio ha sido considerado Materia
Prima Critica por la Unién Europea (Comision Europea, 2011, 2020a). Teniendo en cuenta
su gran importancia econémica, asi como un riesgo medio de suministro, la investigacion
sobre los yacimientos de wolframio es actualmente una prioridad en Europa (Comision

Europea, 2010, 2011, 2020b).

1.1.1. Wolframio

El wolframio, o tungsteno, fue descubierto por los hermanos Fausto D’Elhuyar y Juan José
D’Elhuyar el 28 de septiembre de 1783, en el Real Seminario de Bergara, Espafia (Schufle,
1975). El wolframio es un elemento de gran relevancia econdémica, debido a sus
propiedades fisicas: es el elemento con mayor punto de fusiéon de todos los metales sin
alear, 3422 °C, menor presion de vapor (>1650 °C) y también el punto de ebullicién mas
alto, 5930 °C (Zhang et al, 2011) y su dureza alcanza 7,5 en la escala de Mohs. Con 19,25
g/cm3, también se encuentra entre los elementos mas densos (Emsley, 2011; Haynes,

2014).

Las propiedades antes mencionadas han determinado sus principales aplicaciones en la
industria: armamento (ha sido muy utilizado para endurecer balas y misiles, asi como para
reforzar el blindaje de tanques, herramientas de corte, filamentos para lamparas
incandescentes para lamparas eléctricas, tubos de electrones y de television, los

compuestos se utilizan en pinturas o lubricantes de alta temperatura (Hammond, 2004).

Los paises con mayor produccién de wolframio en 2020 son China, Vietnam, Rusia,
Mongolia, Bolivia, Ruanda, Austria, Espafia, Portugal y Corea del Norte. En términos de
reservas, China también lidera el ranking, seguida de Rusia, Vietnam, Espafia y Corea del
Norte. No se dispone de informaciéon sobre reservas de otros grandes productores,
mientras que otros paises no incluidos en la lista cuentan con 3700000 toneladas métricas

de wolframio (TablaI).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Tabla 1 Ranking de produccidon y reservas de wolframio, en toneladas. Fuente: USGS (2022).

Pais Produccion Reservas
Aiio 2020 2021

China 66000 66000 1900000
Vietnam 4500 4500 100000
Rusia 2400 2400 400000
Mongolia 1900 1900 4300
Bolivia 1350 1400 NA
Rwanda 860 950 NA
Austria 890 900 10000
Espaiia 500 900 52000
Portugal 550 620 5100
Corea del Norte 410 400 29000
Otros paises 960 1200 1200000
Total mundial (aproximado) 83800 79000 3700000

El precio del wolframio sufre fluctuaciones, principalmente ligadas a la produccién de
China (Fig. 1). La Uni6én Europea declaré en 2010 al wolframio como una Materia Prima

Critica debido a que:

1. El suministro de la materia prima estd dominado por China, que también tiene las

mayores reservas de mineral de todo el mundo.
2. Existe un alto riesgo de interrupcion del suministro y/o ruptura del mercado de precios.

3. Los riesgos crecientes derivados de la posicion dominante de China en el mercado de la

chatarra de wolframio.

4. Las posibilidades de sustituciéon son limitadas por el alto coste de las materias
alternativas y/o de sus tecnologias de tratamiento, con menor rendimiento y menos

respetuosas con el medio ambiente.

5. La pérdida de conocimiento tecnoldgico que se produciria si se destruye la “cadena de
valor” del wolframio de la Unién Europea, ya que esta es lider en el desarrollo de
numerosos productos y procesos para el desarrollo de las industrias de automocidn,

aeroespacial, medicina, iluminacién, etc. Esto implicaria la desaparicion de la industria del
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

wolframio en la Unién Europea y se traduciria en la dependencia completa de varias

industrias clave en nuestras exportaciones.

Por todo ello, es importante llevar a cabo nuevas exploraciones prospectivas en Espaiia,

donde contamos con recursos muy importantes.
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Fig. 1. Evolucién del precio del wolframio desde julio de 2017. Mtu: toneladas métricas. APT:
paratungstato de amonio.

1.1.2. Estaiio

El estafio (Sn) se descubri6 alrededor del afio 3000 a.C. Se cree que fue descubierto en
Turquia, aunque existen diferentes hipdtesis (Harms, 1994). Los humanos prehistoricos
usaban bronce (una aleacién de estaiio y cobre) mucho antes de que fueran capaces de
aislar el estafio (Britannica). Su punto de fusion es de 231,97 °C, mientras que su punto de
ebullicidn es de 2270 °C. En cuanto a sus aplicaciones, el estafio se usa cominmente como
recubrimiento anticorrosion para hierro, en tuberias y valvulas, como parte de aleaciones

metalicas, etc.

El estafio es un caso similar al del wolframio, ya que recientemente ha sido incluido por
China en la lista de minerales estratégicos (The State Council of the People’s Republic of
China, 2016) y por Estados Unidos en la lista de materiales criticos (Department of the
Interior, 2018). Su oferta global es deficitaria desde 2018 (Comisién Europea, 2020c), y su

precio se ha disparado desde el inicio del afio 2021 (Fig. 2). Los principales productores
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son China, Indonesia, Pert, Birmania, Brasil, Bolivia, la Repuiblica Democratica del Congo,

Australia, Vietnam y Rusia (Tabla 2).

Tabla 2. Ranking de produccién y reservas de estafio, en toneladas. Fuente: USGS (2022).

Pais Produccion Reservas
Aiio 2020 2021

China 90000 85000 1100000
Indonesia 53000 71000 800000
Pert 20600 30000 150000
Birmania 29000 28000 700000
Brasil 16900 22000 420000
Bolivia 14700 18000 400000
Congo 17300 16000 130000
Australia 8120 8300 560000
Vietnam 5400 6100 11000
Rusia 2500 3500 200000
Otros paises 310 1400 350000
Total mundial (aproximado) 264000 300000 4900000
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Fig. 2. Evolucion del precio del estafio desde diciembre del 2016. Mtu: toneladas métricas. LME:

London Metal Exchange. Fuente: Bloomberg, Fitch Solutions.

1.1.3. Oro

El oro (elemento de nimero atémico: 79, peso atdmico: 197) presenta una densidad de
19.3 g/cm3, un punto de fusiéon de 1064.18 °C y un punto de ebullicién de 2856 °C. Es uno
de los metales mas apreciados, y ha sido utilizado desde hace al menos 6000 afios, ya que
ha estado presente desde la época de la cultura egipcia. Entre sus usos principales destaca
la joyeria, aunque también se utiliza en electrénica y en la acufiacién de monedas. Ademas
de su atractivo, es considerado un valor refugio (mantiene su valor en tiempos de
incertidumbre e incluso lo aumenta). Esto puede observarse en la Fig. 3, con importantes
subidas del precio del oro en febrero de 2020 (inicio de la pandemia de Covid-19) y

febrero de 2022 (inicio del ataque de Rusia a Ucrania), pasando de 2000 doélares por onza.
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Fig. 3. Evolucién del precio del oro desde 2018. Fuente: Gold Price.

En cuanto a la produccion, los paises que lideran el ranking son China, Australia, Rusia,
Estados Unidos, Canadd, Ghana, Sudafrica, Uzbekistan, Indonesia y Peru. El pais con
mayores reservas es Australia, Seguido de Rusia y Sudéfrica (Tabla 3).

Tabla 3. Ranking de produccién y reservas de oro, en toneladas. Fuente: USGS (2022).

Pais Produccion Reservas
Aio 2020 2021

China 365 370 2000
Australia 328 330 11000
Rusia 305 300 6800
Estados Unidos 193 180 3000
Canada 170 170 2200
Ghana 125 130 1000
Sudafrica 96 100 5000
Uzbekistan 101 100 1800
Indonesia 86 90 2600
Peru 87 90 2000
Otros paises 572 570 9200
Total mundial (aproximado) 3030 3000 54000
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1.2. Yacimientos minerales

Los yacimientos minerales son volimenes de roca que contienen determinados elementos
en concentraciones lo suficientemente altas como para que sean extraidos generando un
beneficio econémico (Heinrich y Candela, 2014). Para que se forme un yacimiento mineral,
se deben cumplir cuatro factores: (1) presencia de la fuente de los elementos que
componen el mineral (metales y ligandos tales como S, H, C, Cl, S, o la combinacién de
ambos), (2) un mecanismo de transporte del mineral a un lugar apropiado (fluido, como
H,0, un elemento biolégico y/o medios mecanicos), (3) mecanismo de depdsito que
facilite la concentraciéon y precipitaciéon de los elementos para formar un mineral con
interés econémico (mena), y (4) entorno geolégico apropiado para que se conserve el

yacimiento (p. €j., Guilbert y Park, 1986).

Los yacimientos se pueden clasificar de acuerdo a multiples factores: i) en funcién de los
procesos que dieron lugar al yacimiento, como magmaticos o hidrotermales, por ejemplo
(p- €j., Cox y Singer, 1986); ii) de acuerdo a las rocas encajantes de la mineralizacién, como
por ejemplo skarns o breccia pipes, (Misra, 2000; Robb, 2004; Moon et al., 2006); ii) o en
funcién de los minerales contenidos dentro del yacimiento, tales como pérfidos cupriferos,
o0 a la forma o el tamafio del mismo, como los yacimientos estratificados (Evans y Moon,

2006).

Los procesos genéticos basicos que conducen a la concentracién de minerales incluyen (1)
procesos magmaticos (diferenciaciéon/cristalizacion, inmiscibilidad) que provocan la
concentracién de la mineralizacién en rocas igneas; (2) fluidos hidrotermales exsueltos a
partir de magmas y/o rocas metamdrficas; (3) concentracion y precipitaciéon de elementos
a partir de una solucién, tipicamente agua de mar, dando lugar a yacimientos
sedimentarios; (4) yacimientos de tipo placer clasificados y distribuidos por flujo de agua
(o hielo); y (5) reacciones de meteorizacion en la superficie terrestre que generan
yacimientos minerales residuales (p. ej., Moon et al., 2006). Los yacimientos estudiados en

este trabajo son de tipo hidrotermal, relacionados con fluidos magmaticos y metamorficos.

1.2.1. Yacimientos de Au orogénico

Los yacimientos de oro orogénicos (Orogenic Gold Deposits, 0GDs), definidos por Groves et
al. (1998) comprenden tanto los yacimientos de origen sinorogénico como postorogénico.
Frecuentemente, estos yacimientos se relacionan con fluidos mineralizadores originados

en profundidad, en un contexto sinorogénico (Stiiwe et al., 1993; Stiiwe, 1998). En cuanto
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a estos fluidos vectores de la mineralizacién, la hipotesis mas aceptada indica que son de
tipo metamorfico y de baja salinidad (Goldfarb y Groves, 2015; Groves et al., 2020). Este
tipo de yacimientos se encuentra principalmente en cinturones orogénicos de subduccién
y colisién (Fig. 4), en los que las fallas y zonas de cizalla pueden ser importantes para
concentrar grandes voliumenes de fluido aurifero. Los OGDs pueden encontrarse también

en los margenes cratonicos (Fig. 4).

En cuanto al origen del Au, existen diferentes teorias, destacando actualmente la que
propone la devolatilizacién de la clorita en condiciones de metamorfismo de bajo grado
(Phillips y Powell, 2010; Goldfarb y Groves, 2015; Zhong et al.,, 2015), relacionada con la
desestabilizacién de la pirita como fuente de Au (Finch y Tomkims, 2017; Gomez-

Fernandez et al, 2019, 2021).

1.2.2. Yacimientos de W-Sn

Los yacimientos de W-Sn y su frecuente relaciéon con granitos adyacentes constituyen un
campo de investigacion de considerable interés. Algunas de las preguntas mas comunes se
relacionan con las fuentes de donde estos elementos fueron exsueltos, la naturaleza de los
fluidos que los transportaron y los procesos y condiciones que llevaron a la precipitacion
mineral (p. ej., Audétat et al, 1998; Lehmann, 2021). La asociacién espacial con
intrusiones graniticas (Fig. 4) sugiere una relacion directa en la que la diferenciacion de
magmas graniticos pre-enriquece los fundidos residuales en estos elementos, y
posteriormente la exsolucion de fluidos hidrotermales/residuales puede dar lugar a

concentraciones econdémicas (Hannah y Stein, 1990).

El papel de los fluidos magmatico-hidrotermales en la precipitacién de W y Sn ha sido muy
debatido. Entre los principales procesos propuestos como desencadenantes de la
precipitacion de estos elementos destacan los siguientes: mezcla de fluidos magmaticos y
meteoricos (Audétat et al, 1998; Heinrich, 2007; Wei et al., 2012; Legros et al, 2019;
Harlaux et al., 2021a, 2021b), interaccidén fluido-roca (Lecumberri-Sanchez et al.,, 2017b),
despresurizacion-ebullicion (Korges et al, 2017) y fracturaciéon hidraulica (Liu et al,
2018). Sin embargo, a menudo es dificil determinar cual es el proceso determinante, o si es

una combinacién de varios de ellos.

En yacimientos como el de la zona de estudio (venas relacionadas con intrusiones) los
eventos de mineralizacion pueden ser de corta duracion y estan relacionados con los

pulsos magmaticos (Moura et al., 2014; Chicharro et al., 2016). En la Peninsula Ibérica, la
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intrusién de granitos variscos postectonicos favorecié la concentraciéon econémica de
elementos, como W, Sn, Au, Pb, Zn, Ta o Li. Algunos modelos defienden que los granitos
aportan fluidos derivados de la cristalizacién del magma que dan lugar a la mineralizacién
(p-ej. Audétat et al., 2000; Kamenetsky et al., 2004; Thomas et al., 2005; Korges et al., 2017;
Lecumberri-Sanchez et al., 2017; Caldevilla et al., 2023) y otros defienden que los fluidos
relacionados con la mineralizacién son de origen metamorfico, y los granitos tinicamente
aportarian el calor necesario para la movilizacion de fluidos mineralizadores en los
materiales encajantes (p.ej. Wilkinson, 1990; Blamart, 1991; Noronha et al., 1992; Smith et
al., 1996; Bebout et al., 1999; Polya et al., 2000; Burnard and Polya, 2004; Cai et al., 2007).
Las dataciones de las mineralizaciones y de los los eventos magmaticos y metamorficos

son muy relevantes en la investigacion de los procesos metalogenéticos.

La geocronologia ha sido ampliamente utilizada para datar yacimientos minerales,
contribuyendo a confirmar/descartar hipotesis sobre mecanismos y episodios de
mineralizacion. La mejor opcion es siempre datar los propios minerales econémicos, pero
no siempre es posible, a veces porque no hay métodos disponibles y otras veces porque el
mineral no garantiza un analisis geocronolégico fiable. Cuando ocurren esos problemas, el
mejor enfoque seria datar los minerales contemporaneos y espacialmente relacionados

con la mineralizacion, y que contienen pares radiogénicos.

Se han realizado numerosas dataciones en granitos del NW de Espaiia (Valverde-Vaquero,
1992; Fernandez-Suarez, 1994; Valverde-Vaquero et al, 2000; Fernandez-Suarez et al,
2000), pero casi ninguna en mineralizaciones relacionadas con estas intrusiones. No se
habian realizado antes dataciones de venas de W-Sn en la Zona Asturoccidental Leonesa
(WALZ), aunque si en la Zona Centroibérica (ZCI) (Panasqueira: Snee et al., 1988; Carris:
Moura et al, 2014 Logrosan: Chicharro et al, 2016; Los Santos: Timén-Sanchez et al,
2019). Se han obtenido datos geocronolégicos en yacimientos auriferos, principalmente

por U-Pb, 490Ar-39Ar y Re-Os en Molibdenita (p.ej. Salave, 307 Ma, Mortensen et al., 2014).

Resultados preliminares de geocronologia (Caldevilla et al. in prep.) permiten establecer
una edad para la mineralizacién Sn-W de Pefia do Seo y los granitos adyacentes. Para ello,
se realizaron andlisis de 40Ar/3%Ar en las moscovitas que componen la salbanda (capa rica
en moscovita entre los esquistos encajantes y las venas de cuarzo), ya que estas
cristalizaron a partir del fluido portador de Wy Sn, y por lo tanto se les puede asignar la
edad de mineralizacion. También se han realizado analisis de 40Ar/3%Ar en muestras de
moscovita de los dos tipos principales de granitos que afloran en la zona (Cadafresnas y

Ponferrada). El método utilizado fue “single grain fusion”, uno de los métodos mas
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novedosos y precisos en contextos geoldgicos complejos en los que diferentes procesos
pueden haber influido en los contenidos de argén de las muestras (Uunk et al., 2017,
2018).
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gap
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Fig. 4. Principales contextos geologicos en los que se generan yacimientos de interés econémico.
I0CG: Iron Oxide Copper Gold deposits. OGD: Orogenic Gold Deposits. VMS: Volcanic Massive Sulfide
deposits. Intracontinental rift: rift intracontinental; SEDEX: Yacimiento Exhalativo Sedimentario;
Rifted continental margin: margen de rift continental; Subcrustal lithosphere: litosfera subcortical;
Oceanic arc: arco ocednico; Porphyry: poérfido; Oceanic crust: corteza ocednica; asthenosphere:
astenosfera; Oceanic back arc: Cuenca ocednica de antearco; Arc-trench gap: zona de fosa-arco;
Continental arc: arco continental, continental crust: corteza continental; continental back arc:
Cuenca tras-arco continental; craton margin: margen craténico.

1.3. E1 Orégeno Varisco

El Ordgeno Varisco es un cinturén orogénico formado a partir del choque de tres grandes
placas tectdénicas: Laurentia, Baltica y Gondwana (Matte, 1986). Este ordégeno estuvo
activo durante aproximadamente 60 millones de afios, desde el Devénico Superior al
Pérmico Inferior (Cisuraliense), acortando y deformando los sedimentos depositados
previamente en los margenes continentales, removilizando el basamento previo,
generando nueva corteza por metamorfismo y fusiéon parcial de la anterior, agregando
fragmentos de corteza y manto ocednicos, erosionando y resedimentando parte de la
corteza recién formada, y deformando la mayoria de los nuevos sedimentos (Martinez-

Catalan et al.,, 2009).

En la Peninsula Ibérica, el basamento varisco, conocido como Macizo Varisco Ibérico, se
divide en seis zonas: la Zona Cantabrica, Zona Asturoccidental-Leonesa, Zona
Centroibérica, Zona de Galicia-Tras-os-Montes, Zona de Ossa-Morena y Zona

Sudportuguesa (Lotze, 1945; Julivert et al, 1972; Farias et al, 1987). Todas estas zonas
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fueron afectadas por la deformacion Varisca, y en todas ellas se produjo la intrusion de
plutones, con metamorfismo asociado. Los principales eventos magmaticos variscos en el
NW de la Peninsula Ibérica fueron los siguientes, en funcién de su relaciéon temporal con el

proceso orogénico:

- Magmatismo sinorogénico en el Noroeste del macizo Ibérico, ocurrié entre ~
340/325 Ma y 315 Ma. Se desarrollé principalmente en la Zona Centroibérica/Zona de
Galicia Tras Os Montes en sus primeras fases (Dias et al., 1998; Fernandez-Suarez et al.,
2000; Valle Aguado et al.,, 2005; Orejana et al., 2012; Gonzalez-Menéndez et al., 2021b).

- Magmatismo postorogénico, principalmente entre 295 y 290 Ma, con algunas
intrusiones aisladas de leucogranitos mas tardias, entre 290 y 285 Ma. Afectd
principalmente a la zona Asturoccidental-Leonesa (Fernandez-Suarez et al,, 2000) y a la
Zona Cantabrica (Valverde-Vaquero et al., 1999). Los granitos cuyo estudio abordara esta

tesis doctoral pertenecen a esta fase.

El basamento Varisco del noroeste de la Peninsula Ibérica, formado por rocas paleozoicas
+ neoproterozoicas, contiene diferentes tipos de mineralizaciones y yacimientos (p.ej. Fe,
Pb-Zn, Li, Ta, Bi, Mo) entre los que destacan por su interés econdmico y geoldgico los de Au
y los de W-Sn. Estos dos tipos de mineralizaciones estan formados por diferentes procesos
y en diferentes momentos, aunque su nexo comun estd en los procesos orogénicos
variscos (tanto metamdrficos como magmaticos) ocurridos durante los periodos
Carbonifero y Pérmico (= 347-290 Ma; Rubio-Pascual et al. 2013; Gonzalez-Menéndez et
al. 2017). Su investigacion es importante para aportar informacién acerca del origen de
estas mineralizaciones en relacién con la secuencia de procesos orogénicos variscos en el
sector noroeste de la Peninsula Ibérica. Este tipo de yacimientos es comuUn en otros
macizos variscos europeos: Cornualles (Bray y Spooner, 1983), Macizo Armoricano
(Cheval-Garabédian et al., 2020), Macizo Renano (Fuchs y Lang-Villemaire, 1981), Macizo
de Bohemia (Boiron et al., 2001) y Macizo Central Francés (Essaraj et al., 2001; Boiron et

al., 2003; Bouchot et al., 2005; Harlaux et al., 2018a, 2018b, 2021) (Fig. 5).
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Fig. 5. Principales macizos Variscos europeos y yacimientos de W-Sn y Au-W-As asociados
(modificado de Diez-Montes, 2007).

En una fase inicial (= 340-320 Ma), procesos metamorficos regionales de transferencia de
calor y fluidos orogénicos formaron mineralizaciones de Au en venas de cuarzo intruidas
en sucesiones de pizarras y cuarcitas Ordovicicas, generando yacimientos de oro
orogénicos (OGDs) (Gomez-Fernandez et al, 2021; Gonzalez-Menéndez et al. 2021a;
Cunningham et al., 2023). En otras zonas proximas del noroeste de la Peninsula Ibérica los
procesos magmaticos tardios y de metamorfismo de contacto han producido otro tipo de
mineralizaciones de Au, conocidas como Intrusion-Related Gold Deposits (IRGD), entre las
que destacan las de Tapia-Salave (Rodriguez-Terente, 2007; Rodriguez-Terente et al,
2018) o Salas-Belmonte, (Martin-Izard et al, 2000; Cepedal et al., 2008; Cepedal et al.,
2013).

Los yacimientos de Sn-W se formaron ligados a procesos magmaticos y de metamorfismo
térmico asociados que tuvieron lugar principalmente en dos etapas = 340-315 Ma (etapa
sintecténica) y = 295-290 Ma (etapa postectdénica) (p.ej. Chicharro et al, 2016;
Hildenbrand et al., 2021). En la etapa postéctonica (la estudiada en el presente trabajo), la

intrusion de granitoides de tipologias S * I generd mineralizaciones de Sn-W en los
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propios cuerpos graniticos, asi como en sus aureolas de contacto adyacentes (Caldevilla et

al, 2023).

Esta secuencia en los procesos orogénicos y en la produccién de mineralizaciones es de
considerable interés, ya que forma parte de la diferenciaciéon geoquimica cortical que se
produce en los ordégenos de colisién continental (p. ej. Cinturén Varisco, Apalaches,
Himalaya; p.ej. Dostal et al., 2022). Las mineralizaciones requieren procesos de extraccion-
lixiviacién desde sus rocas fuente, transporte en fluidos/fundidos de alta temperatura y
diversa composicidn, y finalmente su reconcentracion y precipitacién por solidificacién. Es

en esta ultima fase donde se forman los yacimientos minerales (Heinrich y Candela, 2014).

Tales procesos estan ligados a la evolucién de los orégenos de colisidon: deshidratacion por
metamorfismo regional o metamorfismo térmico, formaciéon de fluidos metamdrficos y/o
fundidos, intrusién y solidificaciéon de dichos fluidos/fundidos en niveles corticales mas
superficiales. En general, el metamorfismo regional precede y puede ser en parte
simultaneo a los procesos de magmatismo y metamorfismo térmico (Yardley y Warren,
2021). En este sentido es de esperar una cronologia en la que las mineralizaciones mas
relacionadas con el metamorfismo regional (Au-As, Pb-Zn) puedan ser anteriores a las de

Sn-W, més ligadas a la formacion de fundidos corticales sin- y post-tectonicos.

1.3.1. Zona de estudio

Los trabajos desarrollados en esta tesis doctoral se han centrado en dos areas, proximas
entre si, aunque pertenecientes a dos dominios geoldgicos diferentes: el Sinclinal de
Truchas (Zona Centro-Ibérica) y el area de Pefia do Seo (Zona Asturoccidental-Leonesa)
(Fig. 6). En dichas zonas aparecen mineralizaciones significativas de W, Sn y Au, y se
encuentran evidencias de procesos metamorficos que actuaron a escala local y regional.
También afloran varios cuerpos igneos petrogenéticamente relacionados con algunas de
las mineralizaciones estudiadas (W-Sn), por lo que se presentan las condiciones idoneas

para llevar a cabo las investigaciones propuestas.
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Fig. 6. Mapa con las zonas geologicas del Macizo Ibérico Varisco y las zonas de estudio, modificado
de Julivert et al., (1972). WALZ: West Asturian-Leonese Zone (Zona Astur-Occidental Leonesa); CZ:
Cantabrian Zone (Zona Cantabrica); GTOM: Galicia-Tras-Os-Montes Zone (Zona de Galicia-Tras-Os-
Montes); CIZ: Central-Iberian Zone (Zona Centroibérica); OMZ: Ossa Morena Zone (Zona de Ossa
Morena); SPZ: South Portuguese Zone (Zona Sudportuguesa). PS: Pefia do Seo. ST: Sinclinal de
Truchas.

En lo referente a los yacimientos de Au, se han realizado diferentes investigaciones previas
pero aun no se dispone de un modelo consistente que explique el origen del Au y su
geocronologia. Para intentar abordar parte de estos problemas, se han realizado
diferentes analisis, principalmente mediante la utilizacion de is6topos a escala
micrométrica. Por otra parte, se aportan nuevos datos sobre la petrologia y geoquimica de
las rocas del Sinclinal de Truchas, con especial incidencia en los niveles volcanicos, su

alteracion/metamorfismo y su posible relacion con los yacimientos de Au.

En cuanto a los yacimientos de W-Sn, existen trabajos previos realizados por Arribas
(1982), en el cercano yacimiento de Virgen de la Encina, pero no hay estudios detallados
realizados en Pefia do Seo. Por tanto, en este trabajo se han realizado investigaciones para
intentar determinar los procesos que dieron lugar a las mineralizaciones de Pefia do Seo
mediante el estudio de los fluidos mineralizadores, los granitos aflorantes en las

proximidades de estos yacimientos y la geocronologia de ambos.
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1.4. Explotaciones histdricas de Au en el noroeste de la Peninsula Ibérica

Durante la época romana, se explotaron de manera exhaustiva los yacimientos de oro del
noroeste de la Peninsula Ibérica, tanto los de tipo primario (materiales paleozoicos) como
los de tipo secundario (materiales cenozoicos). El aprovechamiento de estos recursos
posicion6 a la Peninsula Ibérica como el principal productor de oro del Imperio Romano,
con un volumen de terrenos movidos de aproximadamente 600 Mm3 y una produccién
total de oro de unas 200 toneladas. Se han identificado alrededor de 500 explotaciones
histéricas romanas, con una ley media de 67 mg/m3 y maxima de 1-2 g/m3 (Sanchez-
Palencia, 1983; Pérez-Garcia et al., 2000). En la explotacién de Llamas de Cabrera, una de
las mas estudiadas (Matias y Gdmez-Fernandez, 2003; Gémez-Fernandez et al., 2012), los
romanos movieron un volumen de terreno de aproximadamente 2 Mm3. Vestigios de estas

explotaciones son reconocibles ain hoy en el terreno.

Desde la época romana hasta finales del siglo XIX, la mineria de oro en el sector
permanecié inactiva. En ese momento se desarrollaron pequeilas explotaciones en los
filones de cuarzo mineralizados y en depoésitos aluviales (Herail, 1984), que obtuvieron

menos de 100.000 onzas de oro (Pérez-Garcia et al., 2000).

1.5. Explotaciones historicas de W-Sn en la Peiia do Seo

El yacimiento de Pefia do Seo (Fig. 7), fue explotado por mineria de interior en el pasado,
aunque actualmente la mina se encuentra inactiva. La mina principal se distribuye en 8
niveles diferentes de galerias, con 25 metros de separacion vertical entre ellas, asi como
dos lavaderos, uno de los cuales estaba equipado con dos mesas concentradoras. Ademas,
en las cercanias de la mina existe una gran cantidad de pequefios trabajos de
explotacién/exploracion, la mayoria de ellos alineados a lo largo de las venas de cuarzo
mineralizadas. La produccién anual media del distrito minero alcanz6 las 60-70 toneladas
de concentrado de wolframita (Castro, 2017). El volumen de este yacimiento (explotado +
reservas) es de 1.335 Mt, con 0,25% (Fe, Mn)WO4 y 0,05% SnO; (Enadimsa; 1986; ITGE,
1993).

La extraccion de wolframio en Pefia do Seo comenz6 de manera artesanal, con la poblacién

local explotando las venas y vendiendo el mineral por su cuenta. Posteriormente, en las
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primeras décadas del siglo XX, un variopinto conglomerado de empresas inicié su
explotacién, funddndose en 1938 la Sociedad Financiera Industrial, compafiia Minera
Montafias del Sur, consorcio que apoyd los aviones estratégicos industriales-econémicos
alemanes en Espafia, abasteciendo a la industria bélica alemana, también se encontraron
otras 20 empresas interesadas en la explotacién del wolframio (Castro, 2017). Los
trabajos mineros en Pefla do Seo se iniciaron en 1940. Las actividades subterraneas
tuvieron lugar entre 1942 y 1970, y en su apogeo alrededor de 500 personas trabajaban

en el distrito minero (Castro, 2017).

El 10 de agosto de 1943, el empresario corufiés Joaquin Santos Bugallo solicité en
concesion 1600 pertenencias mineras en la zona. El registro y deslinde de la mina se hizo
finalmente efectivo el 1 de agosto de 1944, con el nombre de “Mina Currito” (Archivo
Historico Provincial de Leon, caja 256 Minas, expediente 10.575). Durante el afio de 1944,
la produccién de la mina fue 1,116 toneladas de concentrado de wolframita, y durante
1945 llegé a 2 toneladas. En 1946 no hubo produccion, o al menos no consta ningun dato
oficial (Estadistica Minera y Metalturgica de Espafia de los afios 1944, 1945 y 1946). La
forma de explotacion era bastante rudimentaria, con grupos de 15 hombres extrayendo el
mineral manualmente. A continuacién, el mineral se transportaba al lugar de lavado,
donde se separaba totalmente de los restos de cuarzo antes de su transporte a La Coruiia,
donde se comercializaba. Esta primera fase de explotacién encontré algunos problemas, ya
que los extractores ilegales la se oponian a la privatizacién de las minas, a menudo usando
las armas. En 1947 Bugallo vendié la mina a Francisco Gonzalez Garcia, quien hizo una

gran inversion en la mina, convirtiéndola en una verdadera explotacién industrial.
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Fig. 7. Area de la Mina de Pefia do Seo (abandonada), con restos de las antiguas instalaciones.

El yacimiento fue de gran relevancia para la producciéon de wolframio y estafio en el
pasado a nivel nacional. El primer documento conocido de la zona es un informe técnico
firmado por el gedlogo Ignacio Patac y Pérez-Herce en 1943. Es un documento en el que se
describen muy brevemente las principales dreas mineralizadas y se presentan también
algunos andlisis minerales. Recientemente, dos trabajos abordaron, de manera somera, la

geologia de la zona (Kronsell, 2019; Bergstrom, 2020).

Tras el final de las actividades mineras, las Unicas investigaciones geoldgicas y mineras
conocidas fueron realizadas por Enadimsa en 1986 y EXMINESA en colaboraciéon con
MAYASA de 1988 a 1990. Desde 2013, Sierra Mining Company S.A.U, una empresa
australiana, es propietaria de este distrito minero y tiene a su cargo la investigaciéon y
exploracién del area mediante cartografia geoldgica, sondeos y otros trabajos (Castro,

2017).
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2.1. Objetivo general

Esta tesis doctoral pretende contribuir al conocimiento de la geologia regional del
Noroeste de la Peninsula Ibérica, aportando datos geolégicos, petroldgicos, mineralogicos
y geoquimicos que ayuden a determinar los procesos metalogenéticos que dieron lugar a
las mineralizaciones de Au en el Sinclinal de Truchas (ZCI) y de W-Sn en la Pefia do Seo

(ZAOL) y el origen de los elementos de interés econdomico (W, Sn, Au).

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Yacimientos de W-Sn de Peiia do Seo

El presente trabajo tiene como objetivo proporcionar las primeras relaciones sistematicas
de campo y descripciones mineraldgicas del yacimiento de tipo filoniano de Pefia do Seo.
Este trabajo propone un modelo metalogenético a partir del estudio de la paragénesis
mineral, la petrologia de los stocks graniticos, las inclusiones fluidas, los is6topos estables

de oxigeno (8180), deuterio (8D) y azufre (634S) y las dataciones mediante 49Ar/3%Ar.
Los objetivos especificos son:

- Caracterizar geoquimicamente los yacimientos y estudiar la petrologia de los mismos. Se

estudiaran también las distintas alteraciones presentes.

- Determinar el origen de los fluidos mineralizadores y su evolucién, con objeto de poder
establecer sus condiciones fisico-quimicas, y las causas de la deposicion del wolframio y el

estano.

- Establecer un modelo de depdsito de la mineralizacién que explique los resultados

observados y pueda ser ttil en la prospecciéon de nuevos yacimientos.

- Determinar la edad de las mineralizaciones de wolframio-estafio de la Pefia do Seo y los

granitos asociados.

2.2.2. Yacimientos de Au del Sinclinal de Truchas

En la zona del Sinclinal de Truchas se persiguen varios objetivos:

- Por un lado, comprender el origen, entorno de emplazamiento, alteraciéon hidrotermal,

metamorfismo, metasomatismo, y deformaciéon de las rocas volcanicas y otras rocas
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asociadas, y sus posibles relaciones con mineralizaciones de oro préximas. Para ello se
analizan las relaciones de campo entre las diferentes litologias, y la petrografia,
mineralogia y geoquimica de las rocas volcanicas y metasomaticas que afloran en la parte

SE del Sinclinal de Truchas.

- Por otro lado, ampliar la investigacién iniciada por Gémez-Ferndndez et al. (2019),
orientada a determinar el origen del Au en el Sinclinal de Truchas, a una escala de mayor
detalle. Para ello, se utiliza la espectrometria de masas de iones secundarios a nanoescala
(NanoSIMS) para estudiar las piritas precinematicas de las pizarras de la formacién Luarca

y su posible relacion con el origen del oro en los yacimientos del Sinclinal de Truchas.
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3.1. Sinclinal de Truchas

El Sinclinal de Truchas (Pérez-Estain, 1978; Suarez et al. 1994; Fernandez-Lozano, 2012;
Rodriguez Fernandez et al. 2015; Rodriguez Fernandez et al, 2021) es una importante
estructura formada durantela primera fase de deformacion de la Orogenia Varisca (D1), y
plegada posteriormente durante la fase D3. Esta situada en la parte norte de la Zona
Centro-Ibérica (CIZ), cerca del limite con la Zona Asturoccidental-Leonesa (WALZ). Se
trata de una zona de transicion entre una zona de foreland (zona externa orogénica) y una

zona de hinterland (zona interna orogénica).

Las secuencias sedimentarias que componen el Sinclinal de Truchas son en su mayor parte
de edad ordovicica (pizarras, rocas volcanicas, niveles ferruginosos, calizas y diamictitas,
cuarcitas, filitas), a excepcién de los niveles de pizarras negras ampeliticas, del Silurico.
Estas rocas fueron deformadas durante la Orogenia varisca, que ademds provocd un
metamorfismo regional de bajo grado (facies de esquistos verdes), con un maximo de 1-2
kbar y 385 °C (Gonzalez-Menéndez et al, 2021; Rodriguez Fernandez et al, 2021). Estas
condiciones probablemente favorecieron la circulaciéon de fluidos metamorficos,
relacionados con la deposiciéon de Au en las venas de cuarzo (Gomez-Fernandez et al.,

2012; Gonzalez-Menéndez et al., 2021; Cunningham et al., 2023).

3.1.1. Estratigrafia

La parte basal del sinclinal de Truchas esta formada por el ortogneises metavolcanico del
Ollo de Sapo (Diez Montes, 2007), aflorando al sur y al este de la zona estudiada (Fig. 8).
Las secuencias sedimentarias suprayacentes estan formadas por: cuarcitas,
microconglomerados, pizarras negras y areniscas (Capas de los Montes, Ordovicico
Inferior), cuarcitas (Cuarcita Armoricana, Ordovicico Inferior a Medio), pizarras, y lutitas
arenosas (Capas de Transicién o Capas de Rubiana, Ordovicico Inferior-Medio), pizarras
negras con intercalaciones de rocas metavolcanicas maficas/félsicas de edad ordovicica en
forma de capas y sills, y rocas metasomaticas ricas en hierro (Formaciéon Luarca,
Ordovicico Medio; Gutiérrez-Marco et al., 1999, 2002), alternancias de metareniscas,
cuarcitas y pizarras (Formacidon Casaio, Ordovicico Superior), pizarras con niveles de
diamictitas, principalmente de calizas (Formaciéon Rozadais, Ordovicico Superior), pizarras
y areniscas (Formacion Losadilla, Ordovicico Superior) y pizarras negras ampeliticas y

areniscas (Formacion Llagarinos, Silurico).
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La mineralizacién de oro varisca aparece en venas de cuarzo cerca del contacto entre las

rocas volcanicas Ordovicicas, pizarras y cuarcitas (Gomez-Fernandez et al,, 2012).

& Ordovician N
Truchas‘ Syncline limestones & As-Fe-Au-In-Cu-Pb
Geological Map /\/ Mineralizations
0,
bt Faults and fractures N-420-26'24" '
R
A% o > 6 km

:

Iberian
Peninsula

GTMZ
+AC.

Axial
Zone &

Fig. 8. Mapa geologico del Sinclinal de Truchas, en el NW de la Peninsula Ibérica (modificado de
Sudrez et al, 1994). 01 Ortogneises Ollo de Sapo, O, Formacion Capas de los Montes (esquistos,
cuarcitas y areniscas) O3 Formaciones Cuarcita Armoricana y Capas de Transicién, 04 Formacién
Luarca, lutitas-pizarras, capas y sills volcanicos y volcanoclasticos V1, Os Formacién Casaio, lutitas *
cuarcitas, O¢ Formacion Rozadais, lutitas, O; Formacion Losadilla, lutitas + areniscas, S1 Formacion
Llagarinos, lutitas ampeliticas, T Cenozoico (conglomerados y arenas), CZ Zona Cantabrica, WALZ
Zona Asturoccidental-Leonesa, GTMZ Zona Galicia-Tras-os-Montes , CIZ Zona Centro Ibérica, OMZ
Zona Ossa Morena, SPZ Zona Sud-Portuguesa.
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Fig. 9. Columna estratigrafica simplificada de la region del Sinclinal de Truchas (modificada de
Sudrez et al, 1994). Las formaciones del Ordovicico Superior, Casaio, Rozadais y Losadilla,
compuestas de pizarras # areniscas, aparecen a menudo agrupadas en la formacién Agiieira.
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3.1.2. Metamorfismo

El metamorfismo regional afect6 a las rocas del Sinclinal de Truchas (Zona Centroibérica,
ZCI) con grado metamorfico bajo/medio, similar al de la Zona Asturoccidental Leonesa
(ZAOL).

Este metamorfismo regional esta definido por varias asociaciones metamorficas
observadas: Ms+Chl+Qtz+ADb, Ms+Chl+Qtz+Cld+Ab, Ms+Chl+Qtz+And+Ab,
Ms+Bt+Qtz+Ab+Chl. (Pérez-Estatn, 1978; Ferndndez-Suarez, 1994; Ward y Goémez-
Fernandez, 2003; Gomez-Fernandez et al, 2009; Cardenes et al, 2010, Rodriguez
Fernandez et al, 2021). Las condiciones P-T estimadas en base a estas asociaciones
minerales son de ~ 385°C y 1-2 kbar (Gonzalez-Menéndez et al, 2021; Rodriguez
Fernandez et al, 2021). Puntualmente se observan asociaciones minerales que podrian
indicar condiciones diferentes, y que pueden estar ligadas a: i) variaciones
composicionales (* Bt + Cld), ii) incrementos de grado del metamorfismo regional (+Cld;
+And), iii) condiciones de metamorfismo de contacto (+ Bt + And + Crd) (Rodriguez

Fernandez et al., 2021).

3.1.3. Deformacion varisca

En el Sinclinal de Truchas se produjeron tres episodios de deformacién varisca; D1, D2 y

D3, al igual que en otras zonas del Macizo Varisco.

La primera fase de deformaciéon (D1) esta caracterizada por el desarrollo de pliegues
isoclinales, con vergencia hacia el NE. Este plegamiento estd acompafiado por una foliacién
S1, que aparece de forma generalizada. La interseccion entre la estratificacion, So, y la
foliacion, S1, da lugar a lineacidn, L1, orientada subparalelamente a loes ejes de los pliegues
generados en esta fase. La edad obtenida para esta primera fase de deformacién, mediante
40Ar/39Ar es de 354-347 Ma en el Sistema Central (Rubio-Pascual et al., 2013). 359 Ma
para la S; en el Anticlinorio del Ollo de Sapo, y de 336 Ma en el extremo NE de la ZAOL
(Dallmeyer et al, 1997).

Durante la segunda fase de deformacion (D2), se desarrollan cabalgamientos con la misma
vergencia que las estructuras desarrolladas durante la D1, y zonas de cizalla de relevancia
limitada (Rodriguez Fernandez et al., 2021). Adema4s, se genera una foliaciéon secundaria,

S2, datada mediante 4°Ar/3%Ar en roca total en 340 Ma y 321 Ma (Dallmeyer et al., 1997).
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La tercera fase de deformacion (D3) se caracteriza por un episodio compresivo que da
lugar al replegamiento de las estructuras previas. El replegamiento de uno de los pliegues
isoclinales formados durante la D1 da lugar al Sinclinal de Truchas, la estructura mas
relevante de la zona de estudio (Rodriguez-Fernandez et al.,, 2021). La edad obtenida para
esta fase a partir de 40Ar/39Ar en zonas de cizalla, es de entre 306+3 Ma y 310+3 Ma

(Gutiérrez-Alonso et al,, 2015).

3.1.4. Mineralizaciones de Au

El noroeste del Macizo Ibérico, y especificamente el Sinclinal de Truchas, es conocido por
albergar mineralizaciones de Au en venas de cuarzo (yacimientos de oro primario)
encajadas en rocas metamorficas paleozoicas. Estas venas se encuentran intruidas
posteriormente a los episodios de deformacién (D1), en la zona de transiciéon entre la
cuarcita Armoricana y las pizarras negras suprayacentes de la Formacion Luarca (Capas
de Transicion o Capas de Rubiana; Ordovicico Inferior-Medio) (Gémez-Fernandez et al,,
2019). Estos yacimientos podrian clasificarse como las denominadas venas de cuarzo
auriferas pobres en sulfuros “mesotermales” o “mesozonales” asociadas a terrenos
afectados por metamorfismo regional de todas las edades (Groves et al., 1998). Existen
ejemplos similares en Europa en relaciéon con el Orégeno Varisco, por ejemplo, en el
Macizo Armoricano (Cheval-Garabédian et al., 2020), el Macizo Central de Francia (Essaraj
et al.,, 2001; Boiron et al., 2003; Bouchot et al., 2005) y el Macizo de Bohemia (Boiron et al,,
2001).

Los yacimientos del Sinclinal de Truchas son considerados yacimientos de oro orogénicos
(OGDs, Gomez-Fernandez et al, 2012; Gomez-Fernandez et al, 2021). Segin Gémez-
Fernandez et al. (2012), el oro y otros metales en los OGDs del Sinclinal de Truchas se
depositaron en venas de cuarzo en un contexto extensional durante tres etapas
hidrotermales: As-Fe (I), As-Fe (II) y Au-Zn-Cu-Pb (III), a las que se superpuso una etapa

de alteracion supergénica.

El oro aparece frecuentemente asociado a sulfuros como la arsenopirita, la pirita o la
calcopirita. Los resultados geoquimicos indican la presencia de entre 40 y 260 ppb de Au
en las pizarras de Luarca (Guinea y Martinez-Frias, 1992). Los fluidos relacionados con la
mineralizacién de Au son de tipo metamdrfico, ricos en CO3, y circularon a temperaturas

inferiores a 350-360 °C (Gomez-Fernandez et al., 2012; Gonzalez-Menéndez et al., 2021).
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Posible origen del Au

La fuente del oro, segiin el modelo metamdrfico para los OGDs, se encuentra en la
desvolatilizacion-deshidrataciéon progresiva de la clorita en la zona de transicién entre
facies de esquistos verdes/anfibolitas (Phillips y Powell, 2010; Goldfarb y Groves, 2015;
Zhong et al, 2015), proceso que libera H,0. Simultaneamente, de acuerdo con varios
trabajos (p.ej. Finch y Tomkins, 2017), la pirita se desestabilizaria a pirrotina, liberando
Au. Gomez-Fernandez et al. (2019, 2021) proponen que la liberacién del Au al medio fue
provocada por el remplazamiento de la pirita previa por nuevas generaciones de pirita
rica en As. Este proceso puede ocurrir a temperaturas menores, dentro de las facies

metamorficas de esquistos verdes (Gémez-Fernandez et al., 2021).

Las rocas volcdnicas del Sinclinal de Truchas y su relacion con las mineralizaciones de
oro

Las rocas volcdnicas y volcanoclasticas antiguas son importantes, porque registran
evidencias de las condiciones geoldgicas durante su emplazamiento y la naturaleza de sus
fuentes en el manto/corteza, asi como la composicion de la corteza atravesada,. Ademas,
pueden producir metamorfismo de contacto y desarrollar alteraciones en funcion de las
condiciones ambientales superficiales. Las rocas volcanicas de composiciéon basica a
intermedia son particularmente susceptibles a los procesos metamorficos e hidrotermales
que afectan a su entorno geoldgico (Bucher y Grapes, 2011). Sus edades se pueden calcular
mediante diferentes métodos radiométricos (K/Ar, 4°Ar/3%Ar, 147Sm/144Nd) siempre que la

alteracion no haya sido intensa.

Se han realizado diversos estudios en las rocas volcanicas (* volcanoclasticas) del
Paleozoico Inferior en el cinturédn Varisco Ibérico en el noroeste de la Peninsula Ibérica,
para inferir la naturaleza de la fuente del manto y sus condiciones previas al evento
orogénico Varisco (Valverde-Vaquero 1992; Gallastegui et al. 1992; Suarez et al. 1993;
Villa et al. 2004; Brendan Murphy et al. 2008, entre otros).

Esta tesis doctoral aborda las relaciones de campo, paleontologia, petrografia, mineralogia
y geoquimica de las rocas volcanicas-volcanoclasticas y metasomaticas (ricas en Fe) de la
parte SE del sinclinal de Truchas. Uno de los objetivos principales es comprender su
relacion con las mineralizaciones de oro préximas. Los fluidos producidos durante el
metamorfismo regional, de composicion H,0-CO, (Gémez-Fernandez, 2012), tipicamente
responsables del transporte de oro en ambientes orogénicos (Kesler 2005; Yardley y

Bodnar 2014), dejaron su impronta en forma de carbonataciéon de algunas de estas rocas
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volcanicas. Estos fluidos hidrotermales podrian haber sido los responsables de la
lixiviacién del Au de las piritas y de su transporte. El Au posteriormente se habria

concentrado, dando lugar a los yacimientos estudiados.

3.2. Peiia do Seo

El yacimiento de W-Sn de Pefia do Seo, en el noroeste de la Peninsula Ibérica, consiste
principalmente en venas de cuarzo encajadas en cuarzoesquistos. La mineralogia de estas
venas comprende wolframita, casiterita y molibdenita (esta udltima en menores
proporciones). Granitos peraluminosos de tipo S y brechas graniticas metaluminosas de
menor entidad afloran en la misma ubicacién. Se ha estudiado la geoquimica de roca total,
la caracterizacién mineral, las inclusiones fluidas y la geoquimica de is6topos estables para

inferir el origen y las condiciones de esta mineralizacién de W-Sn.

A partir de las observaciones petrolégicas y microscopicas en las rocas encajantes, brechas
graniticas y venas de cuarzo mineralizadas, se ha propuesto una secuencia de diferentes
asociaciones minerales o paragénesis (diagrama paragenético) para el yacimiento de Pefia
do Seo. Esta secuencia consiste en una etapa pre-mineralizacion dominada por la
alteracién de la roca encajante, tres etapas de mineralizacion hipégenas y una etapa de

alteracidn supergénica.

3.2.1. Estratigrafia

Segtn la divisién del Macizo Varisco Ibérico (IVM) de Lotze (1945), modificada por Julivert
et al. (1972) y, mas recientemente, por Farias et al. (1987) y Arenas et al. (1988), el area
de Pena do Seo pertenece a la Zona Asturoccidental-Leonesa (WALZ), que esta formada
por secuencias sedimentarias Cambro-Ordovicicas + Neoproterozoicas. Estas rocas se
deformaron durante el Ordgeno Varisco Ibérico (ca. 347-290 Ma, Rubio-Pascual et al,
2013). En este contexto de deformacion se desarrollé el Anticlinal de Seo-Arnadelo, la
estructura mas relevante de la zona a nivel tecténico. El registro sedimentario en el area

de estudio abarca desde el Neoproterozoico hasta el Cambrico Medio.

El Neoproterozoico esta representado por la Formacién Serie de Villalba (también
denominada Formaciéon Pizarras del Narcea), que consiste en una secuencia de
cuarzoesquistos con moscovita, biotita y turmalina y pizarras grises/negras con cuarzo,
moscovita y clorita, con turmalina, circon, apatito y opacos como accesorios. Esta

secuencia neoproterozoica aflora a lo largo de la zona axial del Anticlinal de Seo-Arnadelo
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(Formacién Villalba/Narcea) (Martinez-Catalan et al, 1990, 2007) y forma la roca

encajante de las venas mineralizadas estudiadas (Fig. 10).

El Cambrico Inferior (Formaciones Candana, Capas de Transito y Vegadeo) esta formado
por pizarras/esquistos, cuarzo-esquistos/areniscas, cuarcitas * microconglomerados y
capas carbonatadas y calcosilicatadas (Matte, 1968; Zamarrefio, 1975; Abril Hurtado et al.,

1981 y referencias incluidas).
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Fig. 10. Mapa de las distintas zonas del Macizo Varisco Ibérico, basado en Julivert et al. (1972).
WALZ: Zona Asturoccidental-Leonesa; CZ: Zona Cantibrica; GTOM: Zona Galicia-Tras-Os-Montes;
CIZ: Zona Centroibérica; OMZ: Zona de Ossa Morena; SPZ: Zona Sur de Portugal. La ubicacién de la
mina Pefia do Seo estd marcada con una estrella, dentro de la WALZ. B) Vista general del

yacimiento, mirando al oeste. C) Mapa geoldgico del area de estudio, modificado de Abril-Hurtado
etal. (1981).
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Fig. 11. Columna estratigrafica simplificada de la zona de Pefia do Seo, en el Manto de Mondofiedo,
con formaciones neoproterozoicas (Fm. Serie de Villalba/Pizarras del Narcea) y cdmbricas (Grupo
Candana).

3.2.2. Metamorfismo

Tanto el metamorfismo regional como el de contacto afectaron a las rocas de la zona de
Pefia do Seo. El metamorfismo regional de bajo grado es comtn en este dominio geolégico
(WALZ), siendo mas intenso hacia el oeste (Fernandez-Suarez, 1994; Martinez et al.,
2004). Este metamorfismo es sincinematico con las principales fases de deformacion, y
alcanzo la facies de esquistos verdes, dentro de la zona clorita/biotita (Fernandez-Suarez

et al, 2000; Rodriguez Fernandez et al., 2021).
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La mineralogia de esta serie neoproterozoica, como se indic6é en el apartado de
estratigrafia, es de Qtz + Ms + Bt + Chl * Tur. La composicién de roca total en algunas
muestras también apunta a la existencia de alguna fase minoritaria rica en Ca (Ep-Zo-Ttn)

no identificada en el estudio petrografico.

En base a esta paragénesis y a modelizaciones termodindmicas realizadas (Rodriguez
Fernandez et al. 2021) se establece que las condiciones del metamorfismo en la Fm.
Pizarras del Narcea (Serie de Villalba) pueden ser similares a las estimadas en rocas del
Paleozoico (Fernandez-Suarez, 1994). Las temperaturas maximas del metamorfismo
regional podrian estar entre 350 - 400°C. E]l metamorfismo térmico asociado a intrusiones
graniticas pudo haber aumentado la temperatura y formar Biotita + Andalucita (T= 515-
520°C) reaccionando y consumiendo toda la clorita presente. Las presiones aproximadas

habrian sido menores de 2.5-3 kbar como indica la ausencia de estaurolita (St).

3.2.3. Deformacion varisca

La deformacién Varisca en la zona de Pefla do Seo se desarrolla en tres fases principales,

D1, D2y D3, al igual que en el resto de la ZAOL.

La primera fase da lugar a pliegues recumbentes de tendencia isoclinal, con vergencia NE y
con amplio desarrollo de flancos inversos, acompanados por un clivaje de plano axial muy
penetrativo. La formacidn de estos pliegues estd acompafada por una esquistosidad de
flujo (S1) paralela al plano axial de los pliegues. Esta fase es la mas importante de la zona
de estudio y la dnica reconocible a escala general. Esta fase va acompafnada de un
metamorfismo regional de bajo grado, correspondiente a la facies de esquistos verdes

(Abril-Hurtado et al., 1981).

La segunda fase consiste en una tecténica de cabalgamientos dirigidos también al NE, que
produce las mayores estructuras de la region, como el Manto de Mondofiedo. Esta fase no
es especialmente relevante dentro de este sector excepto, quizas, en algunas fallas
longitudinales. Asociada a esta fase aparece una esquistosidad de crenulaciéon (Abril-

Hurtado et al,, 1981).

La tercera fase de deformacion es la de menor relevancia en la zona de Pefia do Seo.
produce un suave replegamiento de las estructuras previas, que normalmente da lugar a
débiles crenulaciones en los flancos normales de la primera fase y a verticalizaciones en

los flancos inversos. Finalmente, también se observa una fase de fracturacion fragil,
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aparentemente tardihercinica, que se refleja en la existencia de un juego de fallas y
diaclasas de direccién N40°-50°E, especialmente bien desarrollado en los materiales
precambricos silicificados de la Pefia do Seo (Abril-Hurtado et al., 1981), y por donde
ascendieron los fluidos que dieron lugar a las venas de cuarzo mineralizadas con W-Sn

(Caldevilla et al., 2023).

3.2.4. Rocas igneas

Adyacentes a los depo6sitos de W-Sn estudiados, afloran los granitos de Cadafresnas. Son
pequenos stocks (289 +3 Ma, U-Pb en circones, Suarez, 1970a; Fernandez-Suarez, 1994;
Fernandez-Sudrez et al, 2000). Estos stocks consisten en: i) granitos (leucogranitos #
monzogranitos y diques de aplitas) y ii) brechas graniticas. Estan situados a 30 km al oeste
del granito de Ponferrada (Suarez, 1970b, Fernandez Suarez, 1994). Se trata de granitos
tardios/postectdénicos, en relacion con las principales fases de deformacién varisca, y
estan espacialmente relacionados con la mineralizacién observada en los esquistos
neoproterozoicos adyacentes. Estos granitos forman parte de un cinturéon N-S de
granitoides peraluminosos de tipo S + metaluminosos de tipo I, emplazados a presiones <
2 kbar (cinturén Boal-Los Ancares; Suarez 1970a; Fernandez Sudrez, 1994; Corretgé et al.
2004). La edad de U-Pb en circones mads representativa para los granitos peraluminosos
de este cinturén magmatico es de 289 + 3 Ma. (Fernandez Suarez, et al. 2000). Aparecen
también algunos diques de aplitas-porfidos, que tienen 30-50 cm de ancho y cortan

transversalmente los cuarzoesquistos.

3.2.5. Mineralizaciones de W-Sn

Relacionadas con los granitos previamente descritos, aparecen mineralizaciones de
wolframio y estafo, en forma de wolframita y casiterita. El yacimiento de W-Sn de Pefia do
Seo se encuentra en la Provincia Metalogénica Ibérica de Sn-W (Cotelo-Neiva, 1944), que
forma parte del Cinturén Varisco Europeo de Europa Occidental. Este area comprende el
noroeste y el centro/oeste de Iberia (Mangas y Arribas, 1988a, 1988b; Noronha et al,
1992; Vindel et al., 1995; Llorens et al., 1995; Llorens et al.,, 2012; Moura et al. 2014;
Chicharro et al., 2015, 2016; Harlaux et al., 2018a, 2018b, 2021, Lima et al., 2019; Monnier
etal, 2019).

Hacia el SE y E de Pefia do Seo, respectivamente, se encuentran los yacimientos de W-Sn

de Virgen de la Encina (Arribas, 1982) y Montearenas (Deicha, 1973). Al sur de Pefia do
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Seo se encuentran otros importantes yacimientos de wolframio, como Casaio (Ourense) y
el distrito de Calabor (Zamora) (Burkhardt y Garcia, 1985; Junta de Castilla y Leén, 1986;
Fernandez-Fernandez et al, 1986, 2019). En la Peninsula Ibérica, estos depdsitos de W-
(Sn) estan comunmente relacionados genéticamente con la intrusiéon de granitos

peraluminosos variscos sin- a post-tecténicos (Noronha, 2017).
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En este capitulo se describirdn detalladamente las diferentes metodologias y técnicas
utilizadas para llevar a cabo las investigaciones, desde los trabajos de campo a los ensayos

de laboratorio de mayor detalle.

4.1. Trabajo de campo y muestreo

Se realizaron varias campafias de campo en Pefia do Seo y el Sinclinal de Truchas, con
objeto de estudiar las relaciones de campo de las diferentes formaciones y rocas, los
granitos y las venas de cuarzo mineralizadas, tomar medidas de direccién y buzamiento de
las capas y otros elementos estructurales, valorar la disposicion de la aureola de contacto
en la zona (Pefia do Seo) y recoger muestras representativas. Se tomaron 51 muestras en

total.

Se recogieron muestras representativas de las diferentes litologias estudiadas. La mayoria
de las muestras se tomaron en afloramientos en superficie, con la excepciéon de algunas
muestras del yacimiento de Pefia do Seo, que fueron recogidas en el interior de las
galerias. Las muestras recogidas se prepararon para su envio para realizacion de los

diferentes ensayos, que se detallaran a continuacion.

4.2. Microscopia y catodoluminiscencia

Se prepararon 41 ldminas delgadas y 13 laminas delgadas-pulidas de las muestras de
interés, principalmente granitos, rocas mineralizadas, rocas encajantes de la
mineralizaciéon y rocas volcanoclasticas. Ademas, se prepararon secciones doblemente
pulidas para el andlisis petrografico de inclusiones fluidas. Parte de las laminas fueron
preparadas en el Laboratorio de Preparacion de Muestras Geoldgicas del Departamento de
Geologia de la Universidad de Oviedo, mientras que otra parte fue preparada en el
Departamento de Mineralogia y Petrologia de la Universidad de Granada. Para el analisis
petrografico se utilizé6 un microscopio Nikon Eclipse E600 en la Escuela de Minas de la

Universidad de Ledn con luz transmitida y reflejada.

Para un andlisis petrografico de mayor detalle y la cuantificaciéon de las fases minerales
presentes se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) JEOL 6100 LV equipado
con un Espectrometro de Dispersion de Energia (EDS, Oxford Instruments) en las

Instalaciones de los Servicios de Microscopia de la Universidad de Ledn. Los andlisis se

Geologia y metalogenia de los yacimientos de W-Sn y Au en el noroeste de la Peninsula Ibérica:
Peiia do Seo (Zona Asturoccidental-Leonesa) y Sinclinal de Truchas (Zona Centroibérica). 65



CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS

realizaron utilizando una distancia de trabajo de 10 mm, un voltaje de aceleracién de 20

kV, un didmetro del haz de electrones de 50 um y una corriente de 15 nA.

Las imagenes de catodoluminiscencia (CL) se realizaron utilizando un catodo frio CITL
MKS5, en condiciones anadliticas de 15 kV y 400 mA en los laboratorios CIUDEN en Cubillos

del Sil, Ledn, Espafia.

4.3. Geoquimica de roca total

Con objeto de obtener la composicion de elementos mayores y trazas en roca total se
enviaron 41 muestras representativas de las diferentes litologias para su andlisis a los
laboratorios ALS en Irlanda. Los andlisis de rocas se realizaron mediante ICP-AES
(espectroscopia de emisién atémica acoplada inductivamente) para elementos mayores e
ICP-MS (espectrometro de masas acoplado inductivamente) para trazas y elementos de
tierras raras utilizando los procedimientos ME-ICP06 y ME-MS81 respectivamente (mas
informacion en www.alsglobal.com). En ME-ICP06, se afiaden 0,1 g de cada muestra al
fundente de metaborato de litio/tetraborato de litio, se mezclé bien y se fundié en un
horno a 1000 °C. El limite de deteccion mas bajo fue 0,01 %. A continuacién, la masa
fundida resultante se enfrié y se disolvié en 100 ml de acido nitrico al 4 % + acido
clorhidrico al 2 %. Esta solucién luego fue analizada por ICP-AES y los resultados fueron
corregidos por interferencias espectrales entre elementos. En el procedimiento MS81, se
toma también (0,100 g) de cada muestra, a la que se le afiade fundente de metaborato de
litio/tetraborato de litio, se mezclé bien y se fundié en un horno a 1025 °C. A continuacion,
la masa fundida resultante se enfri6 y se disolvié en una mezcla que contenia acidos
nitrico, clorhidrico y fluorhidrico. A continuacién, esta solucién se analizé mediante
espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente. El limite de deteccién mas

bajo para este método oscild entre 0,01 ppm y 10 ppm, segin el elemento analizado.

4.4. Microsonda electronica (EMPA)

Para determinar la composicién de mayores y trazas de las cloritas (Sinclinal de Truchas)
y moscovitas (Pefia do Seo) se utilizd la microsonda electrénica (EMPA), modelo Cameca
SX-100 de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo (Espana), con las
siguientes condiciones analiticas: 15 keV de tension de aceleracidn, 15 nA corriente del
haz y 2 pm de tamafio del haz. Los minerales utilizados como patrones para la

determinaciéon de los respectivos elementos entre paréntesis fueron Ortoclasa (Si),
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wollastonita (Ca), MnTi (Ti, Mn), magnetita (Fe), albita (Na), Al.O; modificado (Al),
cromita (Cr), NiO (Ni), MgO (Mg) y apatito (P).

4.5. Difraccion de rayos X (DRX)

Se realiz6 difraccion de rayos X en el Servicio de Difracciéon de Rayos X de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Salamanca para determinar las fases minerales
correspondientes a arcillas presentes en tres de las muestras estudiadas en Pefla do Seo.
Las muestras a analizar fueron en primer lugar trituradas y pulverizadas; vy,
posteriormente, homogenizadas mediante un molino mezclador. El polvo obtenido se
depositd en la cavidad central de un portamuestras de PMMA (polimetacrilato de metilo) y
se alisé la superficie con un portaobjetos de vidrio para evitar al maximo la presencia de
irregularidades superficiales que pudiesen alterar las condiciones de focalizacién. Una vez
preparadas las muestras, se realizaron los difractogramas de polvo de roca total, para
determinar la composicion mineralédgica global (filosilicatos y no filosilicatos). Este dato es
imprescindible para establecer el tratamiento o tratamientos necesarios para la
especiacion de los minerales de la arcilla, asi como para semicuantificar las fases
presentes. Los difractogramas de las muestras de roca total se obtuvieron en modo
step/scan con configuracién 6/20 en un difractometro Bruker D8 Advance equipado con
tubo de Cu, monocromador de grafito (A = 1.54056 A) y detector de centelleo. Las medidas
de las muestras de roca total se realizaron en el intervalo angular comprendido entre 2°y
65° (20) siendo el tamano de paso de 0.03° y el tiempo por paso de 1.8 s. Las fases
minerales se identificaron comparando los difractogramas de las muestras con los

patrones experimentales almacenados en la base de datos de difraccién de polvo.

4.6. Analisis de inclusiones fluidas

Para determinar la temperatura y la salinidad de los fluidos mineralizadores se llevaron a
cabo estudios de microtermometria de inclusiones fluidas (se realizaron 250 analisis de
inclusiones fluidas en once muestras de cuarzo) en laminas doblemente pulidas de 250 um
a 300 um de espesor. Parte de los estudios se realizaron en el Instituto de Ciencias de la
Tierra de la Universidad de Oporto (ICT-Polo Porto, Portugal), y parte en el Departamento
de Mineralogia y Petrologia de la Facultad de Geologia de la Universidad Complutense de
Madrid. Finalmente, se realizaron andlisis adicionales en la Escuela de Minas de la

Universidad de Ledn. En todos los casos se utilizé6 una platina Linkam THMSG600
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(Shepherd et al., 1985, Fig. 12). La curva de calibracién empleada se generé a partir de
puntos de fusién de estandares sélidos a T > 25 °C y puntos de fusiéon de H,0 y H,0-CO; de
inclusiones sintéticas a T < 0 °C. La velocidad de calentamiento fue de 0,1 °C/min cuando
se aproximaban las transiciones de fase, con el fin de obtener una precision de *0,2 °C
para la temperatura de fusion final del hielo a T < 0 °C, y de #4 °C para temperaturas de

homogenizacion superiores a 25 °C.

Fig. 12. Equipo utilizado para el estudio de las inclusiones fluidas en la Universidad de Ledn..

Las fracciones de volumen de fase se estimaron visualmente. Los andlisis de
microespectrometria Raman se realizaron con un espectrémetro raman modelo Horiba
Jobin Yvon-Spex XY en el Instituto de Ciencias de la Tierra de la Universidad de Oporto y la
cuantificacién de las diferentes especies volatiles en las inclusiones se obtuvo siguiendo
los métodos descritos por Prieto et al. (2012). La composicién aparente y la densidad se
calcularon a partir de las propiedades P-V-T-X de inclusiones fluidas individuales en el
sistema C-0-H (Dubessy, 1984; Dubessy et al., 1989; Thiéry et al.,, 1994). La composicién
total y la densidad de inclusiones fluidas representativas se calcularon a partir de
mediciones microtermomeétricas y analisis Raman de la fase volatil utilizando un modelo
de estabilidad de clatratos (Dubessy et al., 1992; Bakker et al.,, 1996; Bakker, 1998) y el
paquete de software CLATHRATES (Baker, 1997).

Las isocoras se calcularon con el programa informatico ISOC del paquete FLUIDS (Bakker,

2003; Bakker y Brown, 2003) utilizando la ecuacién de estado de Bowers y Helgelson
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(1983) y Bakker (1999) para las inclusiones fluidas que contenian volatiles y la ecuaciéon
de estado de Zhang y Frantz (1987) para las inclusiones fluidas acuosas. Las
composiciones de los fluidos con fases volatiles se determinaron en inclusiones
individuales mediante andlisis micro-Raman. La salinidad del sistema H,0-NaCl se calcul6
utilizando la ecuacién de estado de Bodnar (1993), mientras que la salinidad del sistema
H,0-CO,-CH4-N2-NaCl se calculd a partir de la temperatura de fusion del clatrato utilizando

las ecuaciones de estado de Thiéry et al. (1994) y Duan et al. (1996).

4.7. Isétopos estables

Se realizaron alrededor de 100 analisis is6topicos de oxigeno (6180), deuterio (8D) y
azufre (834S), para determinar el origen de los fluidos relacionados con la mineralizacién y
la fuente del azufre que dio lugar a la precipitaciéon de sulfuros. Los andlisis de is6topos
estables se realizaron en el laboratorio de is6topos estables de la Universidad de

Salamanca, Espaiia.

4.7.1. 8180

Se realizaron mas de 50 andlisis de 180/160 en muestras representativas de cuarzo, biotita,
moscovita y clorita. Estas muestras fueron analizadas mediante fluoraciéon laser,
involucrando la reaccién de la muestra total con exceso de CIF; (Borthwick y Harmon,
1982) utilizando un laser de CO; como fuente de calor (superior a 1500 °C; segun Sharp,
1990). A continuacién, el O; resultante se convirti6 en CO; por reacciéon con grafito
caliente (Clayton y Mayeda, 1963) y se analizé en linea mediante un espectréometro de
masas VG-Isotech SIRA-II. La reproducibilidad es mejor que + 0,3 %o (10), basada en
analisis repetidos de estandares internos y externos realizados durante los analisis de
muestras. Los resultados se dan en notacién estandar por mil (%o) desviaciones del

estandar Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW).

4.7.2. 8348

En cuanto a los is6topos de azufre, se realizaron alrededor de 30 analisis en muestras de
pirita, arsenopirita y calcopirita mediante técnicas estandar (Robinson y Kusakabe, 1975),
liberandose SO; por combustion con exceso de Cuz;0 a 1075 °C, en vacio. Los gases
liberados se analizaron en un espectrémetro de masas VG Isotech SIRA Il y se aplicaron

correcciones estandar para producir valores de 834S. Los estandares utilizados fueron los
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estandares internacionales NBS-123 y NBS-127, con una reproducibilidad de 1o mejor que
+ 0,2 %o. Los resultados se dan en notacién 634S por mil (%o) desviaciones del estandar

Vienna-Canyon Diablo Troilite (VCDT).

4.7.3.8D

Para el andlisis isotopico de deuterio, 8D, se realizaron 14 andlisis en seis muestras de
biotita, moscovita y clorita. La extracciéon de H; y H2O se realizé6 mediante la técnica del
uranio, como se explica en Godfrey (1962), con actualizaciones de Jenkin (1988). Las
muestras se calentaron hasta 1500 °C y el H;0 se convirtié en H; por reduccidn sobre el
uranio empobrecido. Las proporciones de is6topos de hidrégeno y oxigeno se midieron en
un espectrémetro de masas SIRA-II. Los datos se informan en notacién estdndar por mil

(%o0) desviaciones del estandar V-SMOW.

4.8. NanoSIMS

La espectrometria de masas de iones secundarios a nanoescala (NanoSIMS) permite
obtener imégenes de elementos traza de alta resolucién y valores isotépicos de azufre. En
este caso, se decidié utilizar NanoSIMS porque los analisis convencionales de is6topos de
azufre, y las imagenes de SEM, no tenian la resolucion suficiente para poder determinar
variaciones de los contenidos de Au y As en granos individuales, de didmetros a menudo

inferiores alas 5 um.

Las piritas framboidales seleccionadas para esta técnica se analizaron utilizando CAMECA
NanoSIMS 50L en la Open University (Planetary and Space Sciences, Milton Keynes, Reino
Unido, Fig. 13). Se pulieron dos probetas que contenian piritas framboidales a subhedrales
usando 1/4 pum como tamafo final del diamante y posteriormente se recubrieron con
carbono para mayor conductividad. Se pulverizaron previamente areas de las muestras de
30 x 30 um? utilizando un haz principal de 100 pA durante 5 minutos para eliminar la capa
de carbono y la posible contaminacién de la superficie. Se usé un haz primario de Cs+
enfocado de 10pA con un didmetro de 300 nm y un voltaje de aceleracion de 16 kV para
escanear mas de 20 x 20 um? de regiones de muestra dentro del area previamente
pulverizada para llevar a cabo las imagenes de elementos traza. Los iones secundarios
negativos de 36S, 75As, 75As32S, 75As34S y 197Au se recolectaron simultineamente usando
multiplicadores de electrones. Cada analisis de imagenes contenia de 30 a 60 cuadros, y se

utilizé un tamafio de cuadro de 256 x 256 pixeles para todas las imagenes con un tiempo
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de integracién de 1000 ms por pixel, lo que lleva a un tiempo de medicién de 20 a 40
minutos para cada imagen. Todos los datos de imagen se corrigieron considerando el
tiempo muerto del detector y se alinearon para corregir posibles desplazamientos de la

platina.

La literatura reporta la falta de estandares apropiados para los elementos de interés (Au y
As) para los andlisis con métodos basados en espectrometria de masas de iones
secundarios (SIMS) (Wiedenbeck, 2012; Zhang et al,, 2017; Gregory et al., 2019) y, por lo
tanto, los datos se dan en recuentos por pixel del mapa NanoSIMS. La escala de color de
cada imagen se ajust6 para mostrar el rango entre el valor maximo y minimo de la imagen.
Dado que los érdenes de magnitud de las diferentes imagenes son similares y que el
mineral mapeado siempre fue la pirita, pueden realizarse comparaciones directas de
colores entre imagenes equivalentes en diferentes regiones. Las tasas de recuento de As
fueron todas altas en comparaciéon con cualquier contribuciéon de ruido de fondo o de
oscuridad. Las tasas de recuento de Au estuvieron ocasionalmente por debajo de los
limites de deteccidn, con la relaciéon Au/36S medida mas baja reportada de 1.5E-5,

acercandose al limite de deteccion.

Ademas de los andlisis de imagenes de elementos traza, se midieron granos de pirita
individuales seleccionados de tres regiones de las imagenes usando un haz primario de
Cs+ enfocado en 5pA para andlisis isotépicos de azufre in situ usando un protocolo
modificado basado en Zhang et al. (2014). Las dimensiones del area sometida a andlisis
fueron 2 x 2 pm2 Los iones secundarios negativos se recolectaron simultdneamente
utilizando multiplicadores de electrones (33S, 34S, 36S y 75As) y copa de Faraday (32S). Cada
analisis puntual contenia 200 mediciones, con un tiempo de andlisis total de 2 min. Se
utiliz6 una potencia de resolucion de masa de 8000 (definicion de CAMECA) tanto para la
obtencién de imagenes de elementos traza como para los andlisis puntuales de is6topos de
azufre, que fue suficiente para resolver posibles interferencias de masa como 32SH;- y 33SH-
en 34S-. Se usaron dos estandares de piritas de la Open University (OU-Pyrite-D y OU-

Pyrite-E) como referencias de trabajo para corregir la matriz.
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Fig. 13. NanoSIMS en la Open University, Milton Keynes, UK.
4.9, Dataciones 4°Ar-3%Ar

Se realizaron 105 analisis sobre 3 muestras de moscovita de granitos y salbandas (capas
ricas en moscovita desarrolladas entre las venas de cuarzo mineralizadas y los
cuarzoesquistos encajantes) en el yacimiento de W-Sn de Pena do Seo. El objetivo es
obtener edades de cristalizacion de estos minerales y asi aproximarnos a la edad de

formacion de los yacimientos de W-Sn relacionados con estas venas de cuarzo.

Los analisis de 4°Ar/39Ar se realizaron en el laboratorio de geocronologia de la Universidad
Vrije (Amsterdam, Paises Bajos). Las muestras se envasaron en paquetes de aluminio de 6
0 9 mm y se cargaron con el patron de sanidina Drachenfels interno en copas de aluminio
de 25 mm. Las muestras y los estandares se irradiaron durante 18 horas en el reactor OSU

TRIGA CLICIT (Oregén, Estados Unidos), en el lote de irradiacion VU118.

Después de la irradiacion, las muestras y los estandares se desempaquetaron y se
cargaron en una bandeja de cobre de 185 orificios de aproximadamente 3 mm?2. Esta
bandeja se precalienta durante 24 horas al vacio a 250°C y se coloca posteriormente en la
camara de muestra conectada a un espectrometro de masas Helix MC y se hornea a 120°C.
Se utiliza un laser de CO; Synrad de 25 W para fusionar los estandares y las muestras en
un solo paso. El gas liberado se purifica utilizando el enfriador Lauda a 70 °C, un NP10 a
400 °C, ST172 a 400 °C y una esponja de Ti a 500 °C. El gas limpio se expande en un

espectrometro de masas de colector multiple ThermoFisher Helix y se mide 40Ar en la copa
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H2-Faraday, 3°Ar en la copa H1-Faraday, 38Ar en la AX-CDD, 37Ar en la L1-CDD y 3¢Ar en la
copa L2-CDD (CDD = Dinodo Discreto Compacto). Las muestras se miden en dos bandejas
consecutivas (21T03; 21T04). El método utilizado fue el de fusién simple multiple en
granos individuales (single grain fusion), ya que se considera que es el mejor en este
momento para datar muestras en las que se sospecha una historia de sobreimpresion

compleja.

La reduccién de datos se realizo utilizando el software ArArCalc (Koppers, 2002). Las
edades se calculan en relacion con la sanidina de Drachenfels de 25,522 + 0,078 Ma segin
(Wijbrans et al., 1995) y se recalibran en relaciéon con Kuiper et al. (2008). Se utilizan
constantes de decaimiento de Min et al. (2000). La relacién atmosférica 40Ar/36Ar de
298,56 + 0,31 se basa en Lee et al. (2006). Los factores de correccién para las reacciones
de interferencia de neutrones son (2,64 + 0,02)x10-4 para (36Ar/37Ar)Ca, (6,73 + 0,04) x10-
4 para (3%Ar/37Ar)Ca, (1,21 £ 0,003) x10-2 para ( 38Ar/3°Ar)K y (8,6 + 0,7) x10-4 para
(#0Ar/39Ar)K. Las muestras se corrigen para la ganancia (posibles interferencias en las
relaciones isotopicas producidas por los procedimientos analiticos) usando un salto de
pico de m/e 44 en modo dindmico en todos los colectores. La ganancia se mide antes y
después de medir la bandeja y se calcula en relaciéon con AX-CDD. Los factores de
correccion de ganancia y sus errores estandar son 0,96664 *+ 0,00014 para H2-Far,
0,99550 + 0,00014 para H1-Far, 1,00570 + 0,00006 para L1-CDD y 0,98580 + 0,00014

para L2-CDD. Los errores se estiman al nivel de 1o e incluyen todos los errores analiticos.
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5.1. Los yacimientos de Au del Sinclinal de Truchas

5.1.1. Posible origen del Au en el Sinclinal de Truchas.

Para aportar informaciéon sobre el posible origen del Au, y en continuidad con las
investigaciones previas (Gomez-Fernandez et al. 2019), se han investigado detalladamente
las piritas de las pizarras negras de la Fm. Luarca en el Sinclinal de Truchas. Estas piritas
son principalmente precinematicas y presentan habitos desde framboidales a euhedrales

(Gémez-Fernandez et al., 2009a; Cardenes et al., 2016).

Puesto que las técnicas tradicionales no se pueden aplicar a los tamafios de grano de los
microcristales que componen la pirita framboidal precinematica (habitualmente entre 3
umy 5 pm) y sus derivados subhedrales, se utiliz6 NanoSIMS (espectrometria de masas de
iones secundarios a nanoescala) para: a) mapear geoquimicamente piritas precinematicas
de la Fm. Luarca y, b) determinar los valores isotépicos (834S) de piritas framboidales a

subhedrales.

En esta memoria y en publicacién adjunta (Gomez-Fernandez et al., 2021) se presenta
informacién sobre la aplicacion de NanoSIMS a la pirita framboidal aurifera, y sobre la
génesis y la evolucidn de las piritas de la Fm. Luarca. Ambas aportaciones han permitido
avanzar en el conocimiento sobre el origen del oro en los OGDs del Sinclinal de Truchas,
permitiendo concluir que las piritas de las pizarras de la Fm. Luarca pudieron ser una de
las fuentes del oro, liberado a los fluidos durante el cambio de fase de la pirita
(reemplazamiento de los sobrecrecimientos de pirita por nédulos de pirita rica en

arsénico).
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5.1.2. Petrologia de las rocas volcanicas del Sinclinal de Truchas y su relacién con
las mineralizaciones de oro

El articulo que se presenta sobre esta tematica aborda las relaciones de campo,
paleontologia, petrografia, mineralogia y geoquimica de las rocas volcanicas-
volcanoclasticas de la parte SE del sinclinal de Truchas. Uno de los resultados principales
de este trabajo es la constatacién de posibles relaciones entre las alteraciones de las rocas
volcanicas y las mineralizaciones de oro préximas. Los fluidos producidos durante el
metamorfismo regional, de composiciéon H,0-CO; (Gémez-Fernandez, 2012), tipicamente
responsables del transporte de oro en ambientes orogénicos (Kesler 2005; Yardley y
Bodnar, 2014), dejaron su impronta en forma de carbonataciéon de algunas de las rocas

volcanicas maficas estudiadas.

Adicionalmente, en este trabajo también se corrobora hipotesis de rifting como el proceso
que origind estas rocas volcanicas basalticas. Entre la sucesion de rocas volcanicas se han
identificado y diferenciado varias capas metasomaticas ricas en hierro, derivadas de

lutitas + areniscas y un componente volcanico minoritario.

5.1.2.1 Carbonatacion en rocas volcdanicas y mineralizaciones de oro

Las rocas estudiadas fueron plegadas y metamorfizadas por la Orogenia Varisca, hasta la
facies de esquistos verdes, segin lo registrado en las estimaciones de temperatura de Chl
(Jowet, 1991) (= 374 = 6 °C). Se propone que, después de este pico metamorfico, fluidos
corticales/metamorficos de H,0-CO; percolaron a través de estas rocas volcanicas y
produjeron interacciones fluido-roca con silicatos de Ca-Fe-Mg generando carbonatos a
temperaturas hidrotermales (< 350-360 °C). Dependiendo del XCO; (fraccién molar de
CO2: nCOz /nCO2+nH:0) del fluido, se pueden generar diferentes tipos de carbonatos, que
en el caso estudiado son calcita con Mg y dolomita rica en Fe, implicando fracciones
molares de CO; en el fluido en torno a 0.10-0.45 La presencia de estas fases carbonatadas
en algunas de las rocas sedimentarias/volcanicas (Gémez-Fernandez et al., 2009) también
podria indicar el paso de este fluido cortical de H,0-CO2, que pudo haber lixiviado y

transportado Au, dando lugar a la precipitacién econémica de oro en zonas especificas.

En definitiva, estas rocas volcanicas-volcanoclasticas no guardan una relacion directa con
las mineralizaciones, pero si registran un episodio regional de percolacién de fluidos

hidrotermales que pudieron ser los vectores de las mineralizaciones de Au proximas.
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5.2. El yacimiento de W-Sn de Pefia do Seo Peiia do Seo

El yacimiento de W-Sn de Pefia do Seo, en el noroeste de la Peninsula Ibérica, consiste
principalmente en venas de cuarzo encajadas en cuarzoesquistos. La mineralogia de estas
venas comprende wolframita, casiterita y molibdenita (esta ultima en menores
proporciones). Granitos peraluminosos de tipo S y brechas graniticas metaluminosas de
menor entidad afloran en la misma ubicacién. Se ha estudiado la geoquimica de roca total,
la caracterizacién mineral, las inclusiones fluidas y la geoquimica de is6topos estables para

inferir el origen y las condiciones de esta mineralizacion de W-Sn.

A partir de las observaciones petrolégicas y microscopicas en las rocas encajantes, brechas
graniticas y venas de cuarzo mineralizadas, se ha propuesto una secuencia de diferentes
asociaciones minerales o paragénesis (diagrama paragenético) para el yacimiento de Pefia
do Seo. Esta secuencia consiste en una etapa pre-mineralizacion dominada por la
alteracién de la roca encajante, tres etapas de mineralizacion hipégenas y una etapa de

alteracion supergénica.

5.2.1. Las rocas graniticas de Pefia do Seo

En el entorno de Pefia do Seo afloran granitos y brechas graniticas de edad tardivarisca
(289 +3 Ma; Suarez, 1970a; Fernandez-Suarez, 1994; Fernandez-Suarez et al., 2000) y
estan formados por: i) granitos (leucogranitos + monzogranitos y diques de aplitas) y ii)
brechas graniticas. Se trata de granitos postectdnicos, en relacién con las principales fases
de deformacién varisca, y espacialmente relacionados con la mineralizaciéon de W-Sn
observada en los esquistos neoproterozoicos adyacentes. Estos granitos forman parte de
un cinturdén N-S de granitoides peraluminosos tipo S + metaluminosos tipo | emplazados a
presiones < 2 kbar (cinturén Boal-Los Ancares; Suarez 1970a; Fernandez Suarez, 1994;

Corretgé et al. 2004).

Localmente y en relaciéon con estas rocas graniticas, también aparecen diques de porfidos
apliticos de 30-50 cm de ancho. Afloran dentro de las galerias de la mina, y atraviesan los

cuarzoesquistos encajantes de la mineralizacion.

5.2.2. Los fluidos mineralizadores y su relacién con los granitos:

En Pefia do Seo, la mineralizacién se encuentra principalmente en las venas de cuarzo

mineralizadas. En estas venas se identificaron dos tipos de cuarzo: Qtz I, masivo,
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contemporaneo con la wolframita y casiterita; y Qtz II, poligonal y de textura

granoblastica, contemporaneo con los sulfuros.

El estudio de inclusiones fluidas en los dos tipos de cuarzo que forman las venas
mineralizadas permiti6 identificar tres tipos de fluidos, dos de ellos relacionados con la

mineralizacion.

- Las inclusiones fluidas de tipo I corresponden a un fluido acuoso de H,0-NaCl de alta
temperatura (288-442 °C) y salinidad moderada (8,8-13,7 % en peso de NaCl eq.),
relacionado con la etapa principal de mineralizacion de W-Sn en venas de cuarzo. Sus
rangos de temperatura y salinidad, ademas de sus relaciones isotdpicas §180-6D sugieren

un probable origen magmatico.

- Las inclusiones de tipo II corresponden a un fluido acuoso-carbdnico de alta temperatura
(262-339 °C) y baja salinidad, de composiciéon H,0-CO2-N,-CH4-NaCl (1,9-7,3 % en peso de
NaCl eq.). Este fluido corresponde a la tercera etapa de mineralizacion, relacionada con la
deposicion de sulfuros. Este fluido puede proceder de las rocas metasedimentarias
encajantes (origen metamorfico) o de la interaccién de estas con fluidos magmaticos

(origen magmatico-metamorfico).

- El fluido de tipo IIl es un fluido acuoso (H;0-NaCl) atrapado en inclusiones fluidas
secundarias (formadas con posterioridad al cristal de cuarzo en el que se encuentran). Por
lo tanto, no es relevante para discutir la evolucion del sistema hidrotermal, pues lo mas
probable es que se trate de un fluido tardio no relacionado con la mineralizacién. Su rango
de temperaturas (~150-250 °C) podria indicar la entrada de fluidos metedricos tardios,

posteriores a los eventos mineralizadores.
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5.2.3. Otros resultados

5.2.3.1. Modelizacién geoquimica

La investigacion presentada permite establecer que las rocas graniticas descritas estan
relacionadas con los yacimientos de W-Sn de Pefla do Seo. En relacién al origen de los
elementos mineralizadores (W, Sn), una posibilidad es que los magmas graniticos los
hayan extraido de sus zonas fuente. Con objeto de estudiar esta posibilidad se realiz6 una
modelizacién geoquimica de W, Sn y utilizando Ba como elemento de referencia

(Caldevilla et al., 2023; en prensa).

Para esta modelizacion se utilizé una ecuaciéon de fusién no modal para calcular los
contenidos de Ba, Wy Sn en la fase fundida: C. = Co / [Do + F(1-P)] (Zou, 2007 y referencias
incluidas). Los modelos se realizaron sobre dos fuentes diferentes: (1) metapelita (posible

protolito de los granitos) y (2) metagrauvaca (posible protolito de las brechas graniticas).

Los fundidos calculados derivados de la fuente metapelitica presentan contenidos de Wy
Sn similares a los de los granitos de Cadafresnas, pero mds altos en Ba. Se requieren
fraccionamientos posteriores para reproducir el contenido de Ba mas bajo de los granitos
o bien un contenido de Ba inicial diferente. La segunda opcion parece la mas probable,
pues un fraccionamiento posterior habria afectado también a los contenidos de los otros

elementos.

Los fundidos calculados a partir de la fuente metagrauvaquica presentan contenidos de W
y Ba similares a las brechas graniticas, pero mas bajos en el caso del Sn. Las
concentraciones de Sn, y las concentraciones mas altas de Ba obtenidas sugieren un aporte

adicional de estos elementos por parte de un fluido hidrotermal externo.

4.2.3.2. Geocronologia de las mineralizaciones y las rocas igneas relacionadas

Se ha determinado la edad de la mineralizacion y de los granitos de Pefia do Seo W-Sn,
para establecer la posible relacion temporal entre ellos. Para ello, se realizaron analisis de
40Ar/39Ar en las moscovitas que componen la salbanda (capa rica en moscovita entre los
esquistos encajantes y las venas de cuarzo), ya que estas cristalizaron a partir del fluido
portador de W y Sn, y se les puede asignar la edad de mineralizacién. También se han
realizado analisis de 40Ar/3%Ar en muestras de moscovita de los dos tipos principales de
granitos que afloran en la zona (Cadafresnas y Ponferrada). El método utilizado fue “single

grain fusion”.
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En el caso del granito de Ponferrada, los datos presentan una cierta heterogeneidad, con
dos picos principales (mayor porcentaje de probabilidad acumulada) en ~290 Ma y ~296
Ma, respectivamente, y tres picos menores en ~267 Ma, ~280 Ma y ~305 Ma,

respectivamente.

Para el granito de Cadafresnas los datos son mas homogéneos que para el granito de
Ponferrada, pero también se identifican varios picos de probabilidad. Los dos principales

estdn en ~ 293 May ~297 Ma, junto con picos menores en ~291 Ma, ~302 May ~305 Ma.

En cuanto a las venas de cuarzo con W-Sn de Pefia do Seo, los datos presentan la mayor
homogeneidad entre las muestras estudiadas, con un pico de probabilidad bien definido
en ~294 Ma, y con picos de probabilidad menor en ~278 Ma, ~288 Ma, ~292 May ~301
Ma.

Geologia y metalogenia de los yacimientos de W-Sn y Au en el noroeste de la Peninsula Ibérica:
Peiia do Seo (Zona Asturoccidental-Leonesa) y Sinclinal de Truchas (Zona Centroibérica). 84






6. DISCUSION



CAPITULO 6. DISCUSION

En esta discusidn se analizaran de forma sintetizada los resultados obtenidos, con especial
incidencia en la petrologia, la geoquimica y los valores isotdpicos obtenidos en los
diferentes yacimientos. El objetivo ultimo es relacionar la génesis de los yacimientos con
los procesos que actuaron a escala regional durante la Orogenia Varisca, principalmente el

metamorfismo y el magmatismo.

6.1. Sinclinal de Truchas

El Sinclinal de Truchas alberga mineralizaciones de oro, principalmente en venas de
cuarzo encajadas en la Cuarcita Armoricana. Estas mineralizaciones estan relacionadas
con fluidos metamdrficos (Gomez-Fernandez et al, 2012). Estudios previos (Gémez-
Fernandez et al, 2019) indican que la pirita framboidal identificada en las pizarras de la
Formacién Luarca actu6 como un reservorio primario del Au, que pudo haber sido
liberado a los fluidos durante la transformaciéon de la pirita durante el metamorfismo
(Gémez-Fernandez et al, 2021), a temperaturas iguales o menores de 350-360°C

(Gonzélez-Menéndez et al., 2021).

Las rocas volcanicas y volcanoclasticas del Sinclinal de Truchas muestran venas de cuarzo-
carbonatos y carbonatos de reemplazamiento, que indican que fueron atravesadas por
fluidos metamorficos (de composicion H,0-CO;) responsables del transporte y deposicion

del Au en los yacimientos primarios (Gonzalez-Menéndez et al., 2021).

6.1.1. Mineralizaciones de oro en el Sinclinal de Truchas

Secuencia paragenética de formacion de piritas, y relacion con el Au

El estudio de microscopia (6ptica, SEM y NanoSIMS) permitié identificar cuatro tipos de
pirita (Fig. 14). Siguiendo la secuencia de depoésito, son los siguientes: (1) pirita
framboidal, formando nucleos (FmPy); (2) sobrecrecimientos de pirita (OgPy), con
presencia de Au y As; (3) pirita con alto contenido de As (AsPy), reemplazando a las piritas
anteriores, en la que no se detect6 la presencia de Au; (4) pirita subhedral (ShPy), con Auy
As concentrados en (a) nucleos, (b) bordes con Au y As y (c) estructuras interpretadas

como reemplazos de pirita previa.

La microscopia permitié observar el desarrollo de sombras de presion en cristales de
pirita (algunos de habito framboidal). Estas observaciones indican el caracter
precinematico de estas piritas. Por lo tanto, los framboides deben haberse formado antes

de las deformaciones variscas, lo que sitia su formacibn en un entorno
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diagenético/sedimentario. Similares cristales framboidales -con sobrecrecimientos y
piritas subhedrales, como se describen en este trabajo-, se han encontrado en condiciones
sedimentarias/diagenéticas en diferentes estudios (Sawlowicz, 1993; Wei et al., 2012;

Ding et al. 2014; Lin et al, 2016b, entre otros).

181m

Fig. 14. Microfotografias e imagenes de electrones retrodispersados (BSE) mostrando los
diferentes tipos de piritas y su relacion con la foliacion tecténica (Si). A y B: Agregados

Geologia y metalogenia de los yacimientos de W-Sny Au en el noroeste de la Peninsula Ibérica:
Peiia do Seo (Zona Asturoccidental-Leonesa) y Sinclinal de Truchas (Zona Centroibérica). 88



CAPITULO 6. DISCUSION

porfiroidales precinematicos formados por sulfuros (Pk) y cuarzo, perfilados por Si. C y D: Pirita
framboidal delimitada por Si. E y F: Agregado porfiroidal con FmPy a ShPy, en el que S1 es cortado
localmente por ShPy (areas con flechas amarillas). G y H) Piritas sincinematicas euhedrales a
subhedrales (Sk), transversales a S; y mostrando sombras de presién. A y G: microfotografias con
luz polarizada plana; barra de escala = 0,5 mm. B a F y H: Imagenes de electrones retrodispersados
(BSE). Chl = clorita; Ms = moscovita; Qtz = cuarzo; Ab = albita; Py = pirita; Ccp = calcopirita; Gn =
galena; Ps = sombras de presiéon. Muestras: 29 (A, y Ca F), 11 (B), 44 (G y H) (Gémez-Fernandez et
al,, 2021).

Valores isotdpicos de 634S en piritas

En la pirita framboidal (FmPy), los valores de 834S oscilan entre +4,1%0 +57,5%0. No
obstante, las imagenes en las que se aprecian framboides en diferentes estadios de
crecimiento muestran una tendencia a que los primeros nucleos de pirita se agrupen en la
periferia del framboide y luego se vayan formando en la regién central hasta completar la
estructura framboidal. Esquemas de crecimiento similares ya fueron identificados por

Sawlowicz (1993) y Lin et al. (2016b), entre otros.

Valores medios de 634S en los ntcleos de los framboides analizados (634Smean = +28,4%o;
Tabla 2), son similares a los valores isot6picos del sulfato marino ordovicico, 634S ~ +28 a
+30%o; (Claypool et al,, 1980). Los datos de algunos nucleos, con §34S tan ligero como
+4,1%o0 y por lo tanto con empobrecimientos §34S sulfato-sulfuro = 16,9%0, pueden
explicarse por la reduccién del sulfato marino en la zona de reduccién disimilatoria de
sulfato (p. ej., Brunner y Bernasconi, 2005; Canfield et al., 2010; Sim et al., 2017). Los
valores mas pesados (834S hasta +57,5%0) y su alta variabilidad (hasta 28,3%o) podrian
explicarse por los procesos de fraccionamiento Rayleigh (Canfield y Teske, 1996; Ohmoto
y Goldhaber, 1997; Drake et al.,, 2015; Jgrgensen et al, 2019) en entornos confinados o por
la oxidacién anaerdbica del metano impulsada por sulfatos en la zona de transicion
sulfato-metano (SMTZ, nivel del agua del océano en el que coexisten el sulfato y el metano.
Por encima de este, predomina el sulfato, y por debajo predomina el metano), (Jgrgensen
et al. 2004, Borowski et al. 2013, Deusner et al. 2014, y, especialmente, por Lin et al.
2016b, 2017.

En nuestro trabajo, las tres regiones analizadas con NanoSIMS corresponden a la misma
muestra de mano. Por lo tanto, los datos obtenidos no permiten afirmar con rotundidad si
los elevados valores de §34S encontrados se deben a un proceso combinado de reducciéon
de sulfato + destilaciéon de Rayleigh o a un proceso de oxidaciéon anaerobia de metano

acoplada a sulfato (S-AOM).
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Hasta donde sabemos, la variabilidad de 634S en la escala framboide como las presentadas
en Gomez-Fernandez et al,, (2021), atribuidas a los procesos de destilacién de Rayleigh, no
han sido reportadas en ambientes naturales. Sin embargo, la variabilidad de §34S, que es
adn mayor en un solo cristal de pirita, se informé en un testigo de sondeo (Drake et al.,
2015). En cuanto al modelo S-AOM, aunque la sucesién de fases de precipitacién de pirita
concuerda sustancialmente con lo propuesto por Lin et al. (2016b), adoptar ese modelo
implicaria asumir que los nucleos framboidales con §34S mas pesado se formaron en la
zona de transicién de sulfato-metano (SMTZ). Sin embargo, no se han encontrado
evidencias que sugieran la actividad de flujos ascendentes de metano desde los
sedimentos marinos profundos, tales como estructuras tubulares de pirita (Lin et al.

(20164, 2016b), Zhang et al., 2014).

Los valores medios de 634S en los tipos OgPy y ShPy son +20,5%0 y +19,7%0, con
desviaciones estandar de 2,3 y 1,5, respectivamente (Tabla 2). Estos valores de §34S son

ligeramente mas claros que los del sulfato marino del Ordovicico.

La valores isotopicos de 634S en todos los tipos de pirita analizados es coherente con una
fuente de sulfato marino ordovicico, en la que no se requiere la implicaciéon de azufre
magmatico (Ohmoto y Rye, 1979; Claypool et al., 1980; Ohmoto y Goldhaber, 1997; Hoefs,
2009), mas ligero, a pesar de la presencia de rocas volcanicas interestratificadas entre las

capas de pizarras de la Fm Luarca (Gonzalez-Menéndez et al., 2021).

Seglin el modelo de Large et al. (2011), el oro, el arsénico y otros elementos traza son
introducidos en la cuenca sedimentaria por las corrientes de agua. Las bacterias podrian
haber jugado un papel importante en la extracciéon de oro del agua de mar (Zhang et al.,
1997), facilitando la asociaciéon de metales con compuestos organicos en los lodos negros
(p. ej., Calvert y Pedersen, 1993; Zhang et al, 1995; Helz et al, 1996; Wood, 1996;
Tribovillard et al, 2006; Shpirt et al, 2007). Durante la diagénesis, el As y el Au se
transfieren de la materia organica a la pirita en crecimiento (Large et al, 2011), lo que

explicaria su presencia en los sobrecrecimientos de pirita identificados (OgPy) (Fig. 13).

Los valores isotopicos de 634S de las piritas sincinematicas de la Fm. Luarca seran
similares a los del azufre de los sulfuros en los yacimientos de oro orogénico (OGDs).
Ademas, el reemplazo de piritas anteriores por AsPy podria liberar Au al sistema, que
luego se depositaria en los bordes de la pirita subhedral (ShPy) (Gémez-Fernandez et al.,

2012; Cunningham et al,, 2019; Fig. 15).
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Fig. 15. Principales procesos relacionados con la génesis de los diferentes tipos de pirita y la
concentracion de oro (Gémez-Fernandez et al,, 2021).

Las investigaciones llevadas a cabo permiten apoyar la hipotesis de Gdmez-Fernandez et
al. (2019), que propone que la fuente de Au en los OGDs esta en las pizarras negras de la
Fm. Luarca, si bien no se puede descartar que una parte del Au pueda ser externa,

derivada de zonas mas profundas, y transportada por fluidos de H»0-CO. antes de
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interaccionar con las formaciones del Paleozoico Inferior del Sinclinal de Truchas (Fms.

Pizarras de Luarca, Capas de Rubiana y Cuarcita Armoricana).

Aplicacion de NanoSIMS

La técnica de NanoSIMS (Nanoscale Secondary lon Mass Spectrometry) permite obtener
analisis con una precisién de hasta 50 nm, 50 veces mas que el SIMS convencional. Ha sido
previamente aplicado en el estudio de varias formas de piritas relacionadas con
yacimientos de oro (p. ej. Barker et al., 2009; Yan et al,, 2018; Li et al, 2019; Liang et al.,
2019, Liang et al, 2020; Zhao et al., 2020). Sin embargo, la aplicacién de NanoSIMS en la
caracterizacion de piritas framboidales atin es poco comun. Esta técnica permite obtener:
(1) mapas composicionales isotopicos de S y As en piritas, por lo que se aplicado
principalmente en investigaciones relacionadas con yacimientos de oro de tipo Carlin y
orogénicos (Zhao et al,, 2018; Liang et al., 2019; Gregory et al., 2019; Wu et al., 2020); (2)
mapas de Cy N (Wacey et al,, 2015; Gregory et al.,, 2019; Wu et al.,, 2020), relacionados con
la distribuciéon de materia organica en ambientes sedimentarios/diagenéticos; (3) mapas
de C, S, Fe y Al (Peng et al., 2017), relacionados con la formacion de estructuras tubulares
de carbonato en ambientes sedimentarios con oxidaciéon anaerdbica de metano y (4)
analisis de 634S de tipos de pirita mostrados en mapas composicionales (Wacey et al.,
2015, Peng et al.,, 2017, Zhao et al,, 2018, Liang et al., 2019, Zuo et al., 2021), que aportan

datos genéticos sobre sedimentos y yacimientos.

Ninguno de los trabajos referenciados muestra mapas con contrastes geoquimicos lo
suficientemente significativos como para permitir la discriminacion entre lo que llamamos
pirita framboidal (FmPy) y sobrecrecimientos de pirita (OgPy), aunque a menudo
reportan estructuras granuladas dentro de framboides, lo que sugiere la presencia de
nucleos y sobrecrecimientos. Por otro lado, Zhao et al,, 2018; Gregory et al, 2019; y Wu et
al, 2020 muestran sobrecrecimientos de pirita sobre la superficie exterior de todo el
framboide. Ninguno de estos trabajos aborda el estudio de fases similares a AsPy, como las
descritas en este trabajo. Sin embargo, si muestran pirita subhedral, formada por
crecimiento sobre las piritas previas (Wacey et al, 2015, Gregory et al, 2019) o por

recristalizacion de estas ultimas (Zhao et al., 2018).

Respecto al 634S, un factor clave a considerar en los estudios a nanoescala (~1 a 100 nm)
es el tamafio de los framboides y de sus estructuras internas. Los framboides, estudiados
en este trabajo alcanzan un tamafio de 75 pm, significativamente mas grandes que los de

los framboides descritos en Wacey et al., 2015, Peng et al,, 2017, Zhao et al., 2018, Liang et
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al, 2019, Zuo et al., 2021. Los nucleos de FmPy descritos alcanzan con frecuencia 5 pm de
diametro, lo que implica que las areas para los andlisis de 634S (2x1um) no superan el
diametro de los nucleos, lo que permite la caracterizaciéon isotopica de nucleos
individuales. De igual manera, los cristales de pirita en sobrecrecimientos (OgPy), pirita
rica en arsénico (AsPy), y pirita subhedral (ShPy) son lo suficientemente grandes como

para ser analizados sin contaminacién de otros tipos de pirita circundantes.

En Zuo et al. (2021), se propone un modelo para el crecimiento de los framboides desde el
centro hacia fuera. Gregorio et al. (2019), sin embargo, propusieron dos modelos de
crecimiento de pirita en nédulos; crecimiento generalizado y crecimiento concéntrico.
Ninguno de estos tres modelos se ajusta a los procesos observados en las piritas de la
formacion Luarca, donde los primeros nucleos de pirita framboidal (FmPy) que se forman
se agrupan en la periferia de los framboides y luego comienzan a formarse en la region

central hasta completar la estructura framboidal.

En las piritas analizadas, las imagenes obtenidas mediante NanoSIMS permitieron la
observacion de nédulos AsPy, ocultos al SEM. Estos nddulos son evidencia de una sucesion
de fases de precipitaciéon de pirita, mas que de recristalizaciones, dos de las cuales
implican reemplazo de piritas anteriores. En gran medida se pudo determinar la secuencia
de precipitacion de pirita, asi como los procesos y los ambientes

diagenéticos/metamorficos en los que se produce.

6.1.2. Secuencia de procesos geoldgicos

Los datos presentados en el articulo de Gonzalez-Menéndez et al. (2021), indican que, las
rocas volcanicas ordovicicas estudiadas fueron emplazadas en una cuenca marina
relativamente poco profunda como lavas y depdsitos volcanoclasticos. Un enfriamiento
muy rapido genero las capas escoridceas caracteristicas de algunas de estas rocas, y a la

vez impidio el desarrollo de aureolas metamorficas en las lutitas encajantes.

La preservacion de braquiépodos drtidos en algunas capas volcanoclasticas refuerza la
hipétesis de una edad Ordovicico Medio (Oretaniense = Darriwilliense) y un entorno
marino poco profundo para estos depoésitos volcanicos. La posible alteracion del fondo
marino es obliterada en su mayor parte por el posterior metamorfismo varisco. Capas de
pizarras metasomaticas, previamente descritas como capas volcanicas, representan una

mezcla de pizarras * areniscas y componentes volcanicos minoritarios. La significativa
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reduccion de SiO; en los margenes de estas pizarras metasomaticas podria deberse a la

disolucién mineral (cuarzo * feldespatos) producida por la deformacién varisca.

La Orogenia Varisca plegd y metamorfiz6 las pizarras (facies de esquistos verdes) con
temperaturas de aproximadamente = 374 * 6 °C, estimadas utilizando el geotermémetro
de la clorita, de Jowett (1991). Se propone que, durante este evento orogénico, después del
pico metamoérfico pero de forma casi comtemporanea, fluidos de composicion H,0-CO; de
origen cortical fluyeron a través de algunas de estas rocas volcanicas e interactuaron con
los minerales de Ca-Fe-Mg, a temperaturas hidrotermales (< 350-360 °C). En funcién del
XCO; del fluido, se podrian haber producido diferentes fases carbonatadas. El oro podria
haber sido lixiviado de zonas mas profundas (con grado metamorfico algo mas elevado) y
transportado por estos fluidos en forma de complejos bisulfuro de (Au(OH)2") o complejos
de cloruro (AuCl-;), dando lugar a su posterior concentracion y precipitacion. En el nivel
cortical observado, estos fluidos también pudieron captar Au procedente de las piritas de

las pizarras y liberarlo en los procesos de reemplazamiento descritos.

Las pizarras de la Fm Luarca tienen bajas concentraciones de Au, que aparece incluido en
la pirita diagenética (Gémez-Fernandez et al, 2019; Gémez-Fernandez et al, 2021;
Cunningham et al,, 2022). El calor generado por el metamorfismo asociado a la Orogenia
Varisca produjo un aumento de temperatura hasta aproximadamente 374-420 °C. Esto
provocd la estabilizacion y cristalizacion de clorita a partir de reacciones de
deshidratacién de filosilicatos anteriores presentes en las pizarras. El bajo contenido en C
de las pizarras probablemente impidi6 la generacién de fluidos de composiciéon H,0 + CO>
en esta etapa. En las etapas iniciales de enfriamiento (T < 350-360 °C) se produjo la
infiltracion de los fluidos ya mencionados de composicion H;O0 + CO. externos y
probablemente mas profundos, que interactuaron con las rocas encajantes (pizarras, rocas

volcanicas, etc.).

En resumen, la formacién Luarca y sus rocas volcanicas intercaladas registran la
interaccion con dos fluidos metamorficos (Fig. 16). El primero de ellos es un fluido interno,
procedente de la desestabilizacion de filosilicatos (e.j. moscovita). El segundo de ellos
probablemente se originé en niveles mas profundos, de mayor temperatura, donde se
desestabilizaba la clorita. Ambos pudieron contribuir a lixiviar y concentrar el Au de las
piritas de la Fm. Luarca. Adicionalmente, el segundo fluido pudo transportar Au de origen

externo, procedente de esos niveles mas profundos.
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Fig. 16. Modelo conceptual en tres etapas para el metamorfismo varisco e hidrotermalismo tardio
que condujo a la precipitaciéon de carbonatos y posiblemente a la mineralizaciéon de oro en la zona
de estudio.

6.2. Peiia do Seo

El area de Pefla do Seo muestra unas concentraciones andémalas de W y Sn. La

mineralizacién aparece principalmente en forma de venas de cuarzo con wolframita,
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casiterita y de molibdenita (esta tltima presente de manera testimonial), pero también en

brechas graniticas con abundante casiterita.

Para determinar el contexto de la mineralizacién y el origen de los elementos de interés, se
ha investigado el origen de las rocas igneas y su relacién con la mineralizacion a través de
su petrologia y geoquimica, y se ha investigado el origen de los fluidos relacionados con la
mineralizacion a través de las inclusiones fluidas presentes en las diferentes generaciones
de cuarzo y el andlisis de is6topos estables (oxigeno, deuterio, azufre). Para determinar la
edad de las mineralizaciones, y su relacién con los principales procesos geoldgicos
variscos -magmatismo y metamorfismo-, se realiz6 la datacién mediante 40Ar/39Ar de las
venas de cuarzo mineralizadas, los granitos relacionados con la mineralizacion y el granito

de Ponferrada.

6.2.1. Metamorfismo en Peiia do Seo

Las rocas de Pefia do Seo fueron afectadas tanto por el metamorfismo regional como por el

metamorfismo de contacto.

A escala local, las evidencias observadas corresponden principalmente al metamorfismo
de contacto. Estas se han identificado en dos areas: i) cerca del granito de Cadafresnas,
donde produce una pequena aureola metamoérfica con textura “punteada”, originada por
porfidoblastos de biotita en los cuarzoesquistos encajantes de la mineralizacién (Suarez,
1970); y ii) en el area de la mina, donde granitoides no aflorantes generaron calor,
deshidratacién vy silicificacion en la roca encajante, la cual desarrollé también
porfidoblastos de biotita cortando la esquistosidad (posiblemente segtn la reaccién Chl +
Ms — Bt + And + Qtz + fluido-H»0; Fernandez Sudrez, 1994). Sin embargo, no se ha
observado andalucita en el entorno de Pefia do Seo. Una posible explicaciéon es que su
porcentaje modal generado fuera escaso, se haya alterado a sericita y no sea reconocible.
Otra explicacion es que no se haya llegado a la temperatura de formacién de la andalucita,
~520°C, y que tUnicamente se formara biotita. La ausencia de clorita en las muestras
afectadas por este metamorfismo térmico podria apoyar la primera hipétesis, coherente

con la reaccién indicada.
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6.2.2. Origen de las rocas igneas y su relacion con la mineralizacion

Se ha estudiado la geoquimica de los diferentes tipos de rocas igneas identificadas para
determinar su origen, su petrogenésis, y su relacién con las mineralizaciones de W-Sn de

Pefia do Seo.

La petrografia y geoquimica de las rocas igneas estudiadas sugieren la existencia de dos
pulsos magmaticos diferentes: los granitos de Cadafresnas y las brechas graniticas, ambos
relacionados con la mineralizacién de W-Sn. Los granitos de Cadafresnas (incluidos los
granitos greisenizados y aplitas) muestran caracteristicas tipicas de los granitos de tipo S
(por ejemplo, sus relaciones A/CNK vs. FeO. + MgO + TiO, y Rb/Ba vs. Rb/Sr). Una fuente
pelitica metasedimentaria y fases como sillimanita (Sill) + cordierita (Crd)/granate (Grt)
podrian haber estado involucradas en el proceso de fusién parcial y ser peritécticas
(Villaseca et al, 1998; Clemens y Stevens, 2012). El alto contenido de FeO;/MgO,
Na;0+K,0/Ca0 y Ga/Al de estos granitos también podria indicar un componente menor de
tipo A (alcalino-anorogénico) en su fuente (Whalen, et al., 1987, Fig. 17). El wolframio y el
estafo pueden enriquecerse en los fundidos graniticos durante el proceso de fusién (Zhao
et al. 2021). El ascenso e intrusiéon de estos magmas peraluminosos en los niveles de la
corteza superior involucré el fraccionamiento de biotita que causd parte de la variacién

geoquimica observada.

Las brechas graniticas presentan valores bajos de A/CNK (parametro A) y relativamente
altos de FeO; + MgO + TiO», por lo que se clasifican como granitoides metaluminosos de

tipo I (Fig. 17).
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Fig. 17. A) Diagrama de clasificacién de rocas igneas modificado por Villaseca et al. (1998). Las
muestras de los esquistos del Neoproterozoico (Formaciéon Villalba/Narcea) son mostrados
también en el diagrama. B) y C) Diagrama de clasificacion de rocas igneas de Whalen et al. (1987)
para discriminar entre granitoides tipo A y granitoides [-S-M.

Los valores Rb/Ba y Rb/Sr de estas brechas indican que han derivado de la fusién parcial
de grauvacas intermedias *+ maéficas (Fig. 18). Sus elevados contenidos de Sn (ademas de
Ba y F) podrian explicarse por aportes de fluidos hidrotermales y también por fusiéon por
deshidratacién de biotita (+ otras fases maficas hidratadas). La biotita puede contener
cantidades importantes de Sn y F, por lo que su desestabilizaciéon puede transferir estos
elementos al fundido (Fernandez Suarez, 1994; Tischendorf et al, 2001, Villaros et al.,

2009, Michaud et al,, 2021, Zhao et al.,, 2021).
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Fig. 18. Diagrama Rb/Ba vs. Rb/Sr segtn Sylvester (1998). Se pueden distinguir dos procedencias
diferentes: i) Los granitos de Cadafresnas se proyectan en el campo de fuentes ricas en minerales
arcillosos y proximo a la composicion de fundidos derivados de pelitas. ii) Las brechas graniticas
presentan una fuente mas cercana a rocas pobres en minerales arcillosos.

En el caso de los granitos de Cadafresnas, el contenido en W y Sn disminuye con la
diferenciacion magmatica, como resultado del fraccionamiento de la biotita (Caldevilla et
al., 2023). Esta diferenciacion se puede observar en los diagramas binarios FeOt + MgO +
TiO2 vs Sn y W, en los que el contenido de W y Sn disminuye con la diferenciacion
magmatica producida principalmente por el fraccionamiento de biotita. En el caso de las
brechas graniticas, sin embargo, el contenido de W y Sn parece aumentar al disminuir la

maficidad (FeOt + MgO + TiOz) y aumentar la diferenciacién magmatica.

En base a los resultados descritos, se puede concluir que las brechas graniticas no estan

petrogenéticamente relacionadas con los granitos de Cadafresnas.

Modelizacion geoquimica de las rocas igneas

Las relaciones Rb/Sr vs Rb/Ba de las rocas estudiadas (Fig. 19, Sylvester, 1998), indican
dos posibles fuentes diferentes. Los granitos de Cadafresnas probablemente derivaron de

la fusion parcial de metapelitas, mientras que la fuente mas probable de las brechas

Geologia y metalogenia de los yacimientos de W-Sny Au en el noroeste de la Peninsula Ibérica:
Peiia do Seo (Zona Asturoccidental-Leonesa) y Sinclinal de Truchas (Zona Centroibérica). 99



CAPITULO 6. DISCUSION

graniticas fueron metagrauvacas de composicion intermedia-mafica (Caldevilla et al.,

2023).

Los granitos de Cadafresnas y las brechas graniticas muestran diferentes contenidos en Ba
(promedio 62 ppm en granitos y 785 ppm en brechas graniticas, W (promedio 43 ppm en
los granitos y 25 ppm en las brechas) y Sn (58 ppm en los granitos y 842 ppm en las
brechas). Con el fin de investigar el posible papel de estas fuentes (metapelitas,
metagrauvacas) en el contenido de estos elementos en las rocas graniticas estudiadas, se

realizé una modelizaciéon geoquimica utilizando ecuaciones de fusién parcial.

Los fundidos calculados derivados de las fuentes metapeliticas presentan concentraciones
similares a las de los granitos de Cadafresnas para W (2-306 ppm, promedio 43 ppm) y Sn
(4-300 ppm, promedio 58 ppm), pero no en Ba (14-112 ppm, promedio 76 ppm) (Fig. 19).
Los contenidos de Ba calculados requieren fraccionamiento para reproducir el contenido
de Ba mas bajo de los granitos o un contenido de Ba inicial diferente. Los fundidos
calculados a partir de la fuente metagrauvaquica presentan concentraciones similares a
las de las brechas graniticas en W (15-39 ppm, promedio de 25 ppm) y Ba (381-1140 ppm,
promedio de 785 ppm). En cuanto al Sn, su contenido en las brechas graniticas es muy
variable (97-2320 ppm, promedio 848 ppm), y muy superior a los valores obtenidos con
este modelo (31-10 ppm) (Fig. 19). El Sn medido y algunos de los contenidos mas altos de

Ba observados necesitarian ser aportados por un fluido hidrotermal externo
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Fig. 19. Resultados de los modelos de fusion (batch en equilibrio no modal) para Ba, W y Sn
(lineas). A) Modelo utilizando una fuente metapelitica. B) Modelo utilizando una fuente
metagrauvaquica. El area gris indica fracciones de fundido >40%, muy poco frecuentes en
condiciones naturales. Los contenidos de W y Ba en las brechas graniticas se pueden alcanzar
mediante la fusién parcial de una metagrauvaca, pero los contenidos de Sn son mas altos que los
obtenidos por el modelo, lo que sugiere la participacion de otros procesos. Los whiskers indican el
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contenido maximo, minimo y medio de Ba, W y Sn (circulos) en los granitos (fuente metapelitica, A)
y las brechas graniticas (fuente metagrauvaquica, B).

En resumen, la fusién parcial por deshidratacién de Ms y Bt a partir de fuentes de
metapelita y metagrauvaca, respectivamente, puede explicar parte de los contenidos de
Ba, Sn y W de los granitos estudiados y las brechas graniticas de la zona de Cadafresnas,
aunque se necesitan enriquecimientos adicionales para alcanzar algunas de las

concentraciones mas altas observadas.

6.2.3. Fluidos mineralizadores y su relacion con los granitos

La presencia de inclusiones fluidas en las diferentes generaciones de cuarzo presentes en
las venas mineralizadas permitid identificar tres fluidos diferentes mediante la petrografia
de las inclusiones y su andlisis microtermométrico. Dos de estos fluidos estan relacionados

con la mineralizacion:

- El tipo I es un fluido acuoso de H,0-NaCl de alta temperatura (288-442 °C) y salinidad
moderada (8,8-13,7 % en peso de NaCl eq.), relacionado con la etapa principal de
mineralizacion de W-Sn (etapa II) en venas de cuarzo. Este fluido probablemente derivo
de una fuente magmatica, ya que su salinidad esta en el rango de la mayoria de fluidos
magmaticos (5-15 wt.% NaCl eq.) para presiones entre 1 y 2 kbar y temperaturas entre
700 y 400 °C (Audétat, 2019). Los resultados del is6topos 6180-6D respaldan esta
hipotesis (Fig. 20).

- El tipo II es un fluido acuoso-carbdnico de alta temperatura (262-339 °C) y baja salinidad
de composicion H;0-CO2-N»-CHs-NaCl (1,9-7,3 % en peso de NaCl eq.). Este fluido
corresponde a la tercera etapa de mineralizacion, relacionada con la deposicion de
sulfuros. Este fluido puede haber derivado de las rocas metasedimentarias encajantes
(origen metamorfico) o haber resultado de la interaccién de estas con los fluidos

magmaticos (origen magmatico-metamorfico).

- El tipo III es un fluido acuoso (H20-NaCl) atrapado en inclusiones fluidas secundarias. Por
lo tanto, no es relevante para discutir la evolucién del sistema hidrotermal, pues lo mas

probable es que se trate de un fluido tardio no relacionado con la mineralizacion.

En Pefia do Seo, la mineralizacion de W y Sn en las venas esta ligada a un fluido de

composicién H,0-NaCl (Tipo I), ya que las inclusiones que presentan esta composicidn, sin
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componentes carbdnicos, solo han sido observadas en el cuarzo de las venas que
contienen W-Sn (etapa II). Se han identificado fluidos minerales con caracteristicas
similares en otros depdsitos de W-Sn en todo el mundo, como en Alemania (Korges et al.,
2017) y China (Hu et al,, 2012; Ni et al., 2015; Legros et al., 2019), pero no son frecuentes
en los yacimientos ibéricos, donde la deposicién de W esta generalmente relacionada con
fluidos metamorficos con componentes volatiles CO2-CH4-N; (Noronha et al, 1999;

Mangas y Arribas, 1988b; Chicharro et al., 2016).

En Pefna do Seo se produjo una disminuciéon de la salinidad junto con una disminucién
limitada de la temperatura a medida que el fluido evolucionaba del Tipo I (etapa II) al Tipo
II (etapa III), lo que indica que la dilucién podria ser unos de los principales procesos
responsables de la deposicién de sulfuros en la etapa IlI, ademas de otros mecanismos.
Esta dilucién puede estar causada por la mezcla del fluido magmatico con el fluido
metamorfico derivado de los cuarzoesquistos, aunque tampoco se puede descartar

totlamente la participacion de fluidos meteoricos.

El CO; en el fluido de Tipo Il podria haberse formado a través de la interaccion fluido-roca
por descarbonizacion de las rocas encajantes (Lowestern, 2001), pero la ausencia de
carbonatos cerca de las venas de cuarzo indica que, mas probablemente, su formacion fue
resultado de la oxidacidn del CH4, como sugiere Fuertes-Fuente et al. (2000). El origen del
CH4 probablemente esté en la materia orgdnica presente en las secuencias
metasedimentarias encajantes (Roedder, 1984, Dubessy et al, 1989, Wilkinson, 1990;
Cepedal et al., 2013, Tittel et al., 2019). Por tanto, la mineralizacidn de sulfuros en la etapa
I1I, producida for el fluido de Tipo II, puede haber sido generada de dos maneras: por
fluidos generados a partir de las rocas encajantes (origen metamdrfico) o por la
interaccion entre el fluido magmatico-hidrotermal (Tipo I) y los cuarzoesquistos

encajantes (origen magmatico-metamorfico).

6.2.4. Isétopos estables (6180, 6H, 834S)

Con el fin de determinar el origen de los fluidos en Pefia do Seo, se analizaron los valores
isotopicos de 6180, 6D en algunos de los minerales principales y coetaneos con la
wolframita y casiterita en la venas de cuarzo (cuarzo, moscovita, clorita), en el granito de
Cadafresnas (biotita) y en los porfidoblastos de biotita formada por el metamorfismo de
contacto, a partir de los cuales se obtuvieron los valores de 8180 y 6D en fluidos. Se
determinaron también los valores de 34S en los sulfuros para determinar el origen del

azufre.
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En Pefia do Seo, los valores de 6180fuido—8Dsuido Obtenidos para la moscovita de las brechas
graniticas (etapa I) y para la moscovita de la salbanda de las venas de cuarzo con
mineralizacion de wolframita y casiterita (etapa II), indican que estos minerales
precipitaron de un fluido de origen magmatico (Fig. 20). Los valores de 60auido—8Dauido
obtenidos para la moscovita y para la clorita presentes en las venas de cuarzo con
mineralizacion de sulfuros (etapa III), indican que estos minerales precipitaron a partir de
un fluido de origen metamorfico derivado de las rocas encajantes de la mineralizacion
(cuarzoesquistos). No se han observado evidencias de la participacion de fluidos

meteoricos (Fig. 20).
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Fig. 20. Composiciones isotépicas §180-6D de los fluidos en Pefia do Seo y la evolucién propuesta
de los fluidos siguiendo las etapas de mineralizacién identificadas (flecha gris). V-SMOW: Vienna
Standdard Mean Ocean Water. Bt: biotita, Chl: clorita, Ms: moscovita. Datos de referencia: Sheppard,
1986, Ohmoto, 1986.

En cuanto a los datos isotdpicos de §34S, se encuentran valores de §34S altamente positivos
(+13,0 %o a +38,0 %o) en los sulfuros de Pefia do Seo. Esto indica una fuente marina para
el azufre (Claypool et al., 1980; Hoefs, 2009), que habria sido incorporado a los esquistos
neoproterozoicos durante su depdsito/diagénesis. Los valores de 834S obtenidos en los
sulfuros analizados en los cuarzoesquistos encajantes, en las venas de cuarzo

mineralizadas y en las brechas graniticas (Fig. 21) indican que la fuente de azufre no es
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magmatica (Ohmoto y Rye, 1979; Claypool et al., 1980; Ohmoto y Goldhaber, 1997; Hoefs,
2009) y que el azufre probablemente se incorporé al magma a través de la interaccion de
los fluidos magmaticos con los sulfuros diagenéticos presentes en los cuarzoesquistos
neoproterozoicos encajantes. La pirita de la etapa de sulfuros (Py-II, etapa III) muestra
valores de §34S mucho mas pesados, superiores a la mayoria de los valores obtenidos para
sulfuros en otros trabajos en el noroeste de la Peninsula Ibérica (Gémez-Fernandez et al.,
2012; Martinez-Abad et al, 2015; Fuertes-Fuente et al, 2016). Unicamente se han
encontrado valores mas altos en piritas relacionadas con los yacimientos de oro orogénico
en la Serra do Courel (ZAOL, Tornos et al., 1997) y en el Sinclinal de Truchas (ZCI, Gémez-
Fernandez et al., 2021).
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Fig. 21. Valores de 834S de los sulfuros de Pefia do Seo. Datos de sulfuros globales de Hoefs (2009).
Datos de sulfato marino de Claypool et al. (1980). V-CDT: Viena-Canyon Diablo Troilite. Los
resultados muestran que las fuentes de azufre son marinas.

Los resultados de los analisis microtermomeétricos en los diferentes tipos de inclusiones
fluidas indican que, en Pefla do Seo, el estafio y el wolframio se depositaron a
temperaturas entre 435 °Cy 270 °C, y los sulfuros se depositaron en las venas de cuarzo a
temperaturas mas bajas, en el rango entre 340 °C y 260 °C. El CO; es el componente

principal de la fase volatil, mientras que el N, y el CH4 se encuentran en pequeias
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cantidades. El N, probablemente procede de minerales que contienen trazas de amonio

(NH4*), principalmente feldespatos y micas (Wang et al.,, 2018; Cunningham et al., 2022).

El metamorfismo térmico (ademas de favorecer la circulacion y movilizacién de fluidos)
podria haber deshidratado parcialmente la moscovita (y la clorita), una fase mineral que
puede tener contenidos relativamente elevados de W (Michaud et al., 2021; Zhao et al.,
2021). Esto conduciria a la liberaciéon de W y H,0 y, en dltima instancia, a la mineralizacién
de W. Se necesitan elementos adicionales (Fe y Mn) para la deposiciéon de wolframita. La
fuente de estos elementos es debatida. En Pefia do Seo, el contenido de Mn en los esquistos
es relativamente alto (532 ppm en promedio) y disminuye en los esquistos alterados (371
ppm en promedio), lo que indica que los cuarzoesquistos encajantes pueden haber
proporcionado al menos una parte del Mn requerido para la deposiciéon de wolframita. Los
cuarzoesquistos también pueden ser la fuente de Fe para la deposicién de wolframita dado

su alto contenido en Fe;03 (7,28 wt. %).

En Pefla do Seo un hecho relevante es que la mineralizacién de wolframita ((Fe,Mn)WO 4)
solo aparece en las venas de cuarzo, mientras que la mineralizacion de casiterita (SnO;) se
encuentra principalmente en las brechas graniticas (aunque también esta presente en
menor proporciéon en las venas de cuarzo). Este diferente comportamiento del W y Sn
puede explicarse por la particiéon opuesta fluido-fundido de ambos elementos, con una
marcada preferencia de W por el fluido (Dw, fluid/melt ~ 10-30) y de Sn por el fundido
(Dspn, fluid/melt ~ 0,3-1) en condiciones de 750°C y 2kbar, y para valores del indice de
saturacion en aluminio (ASI = Al;03/(Na;0+K;0+Ca0)-(5/3*P205)) ~1, como es el caso de
las brechas graniticas (Schmidt et al., 2020).

Es significativa, también, la abundancia de F, en forma de fluorita, y Sn, en forma de
casiterita en las brechas graniticas, que sugiere que el Sn podria haber sido transportado
en forma de complejos fluoruro, como se ha descrito previamente en la literatura

(Barsukov, 1974; Stemprok, 1982).

El enriquecimiento de F en el fundido residual reduce la tendencia del Cl a concentrarse en
el fluido (Audétat et al, 2000). Este aumento de F en el fundido de las brechas graniticas
reduciria, por tanto, la actividad del Cl y a su vez el valor del Dsp, fiuid/melc Sin afectar al Dw,
fluid/melt. ESto favoreceria la tendencia del Sn a concentrarse en el fundido y la del W a
concentrarse en el fluido. Esto se traduce en que, en las dltimas fases de los procesos
magmaticos, los fluidos en disolucién sean mas propensos a transportar W y menos a

transportar Sn, que queda concentrado en el fundido (Audétat et al., 2000; Schmidt et al.,
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2020) y, por lo tanto, puede generar mineralizaciones en las propias rocas igneas, como es

el caso de las brechas graniticas de Pefia do Seo.

En cuanto a los mecanismos involucrados en la deposicion de W y/o Sn, la mezcla de
fluidos de diferente origen (magmaticos, metamorficos, metedricos) es el mas
comunmente propuesto como el principal desencadenante en los yacimientos de W-Sn a
nivel mundial. En el caso de Pefla do Seo, no hemos encontrado evidencia de mezcla de los
fluidos mineralizadores con aguas metedricas, pero no podemos excluir la mezcla entre
fluidos magmaticos y metamoérficos, o la rapida descompresiéon inducida por
hidrofracturacién de las rocas metamorficas encajantes. Por lo tanto, los mecanismos
determinantes en la precipitaciéon de wolframita y casiterita ain no estan completamente
identificados, aunque varios procesos (interaccién fluido-roca, mezcla de fluidos,

descompresion, enfriamiento) podrian haber causado la precipitaciéon de los minerales.

6.2.5. Geocronologia de la mineralizacion y los granitos asociados

Para determinar la edad de las mineralizaciones y su relacién temporal con los granitos se
realizaron dataciones 40Ar-39Ar en moscovitas de las salbandas de las venas de cuarzo
mineralizadas y de los granitos. El método utilizado fue fusién en granos individuales, ya
que se considera el método mas preciso de datacién con 40Ar/39Ar en contextos

metamorficos.

En el caso del granito de Ponferrada, los datos presentan una importante heterogeneidad,
con los dos picos de mayor probabilidad en ~290 Ma y ~296 Ma, respectivamente, y tres

picos de menor probabilidad en ~267 Ma, ~280 Ma y ~305Ma, respectivamente.

Para el granito de Cadafresnas los datos son mas homogéneos que para el granito de
Ponferrada, pero también se identifican varios picos. Los dos picos de mayor probabilidad
estan en ~ 293 Ma y ~297 Ma, con picos de menor probabilidad en ~291 Ma, ~302 Ma y
~305 Ma.

En cuanto a las venas de cuarzo de W-Sn de Pefia do Seo, los datos presentan la mayor
homogeneidad entre las muestras estudiadas, con un pico bien definido en ~294 Ma, con

picos menores en ~278 Ma, ~288 Ma, ~292 May ~301 Ma.

Los datos obtenidos sugieren que la intrusion de los granitos se produjo en varios pulsos
magmaticos, ligeramente mas antiguos en el caso de Cadafresnas que en el de Ponferrada.
La distribucién de las edades 4°Ar/39Ar (single grain fusion) parece indicar que la

formacion de las venas mineralizadas, relacionada con fluidos magmaticos, tuvo lugar
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principalmente a ~294 Ma (con posterioridad al primer pulso magmatico en Cadafresnas
(297 Ma), aunque la formacién de la moscovita en las venas continu6 hasta ~286 Ma,
probablemente favorecida por el metamorfismo de contacto (295-285 Ma, Fernandez-
Suarez et al, 2000). Las edades 40Ar/3°Ar obtenidas para la moscovita en las venas
mineralizadas (~294 Ma) son similares a las edades obtenidas para los leucogranitos
postectonicos en la Zona Astur-Occidental Leonesa (WALZ): 293-297 Ma, 290-296 Ma
(plutones de Cadafresnas y Ponferrada, respectivamente, este trabajo), 290 + 3 Ma
(Ferndndez-Suarez et al, 2000, plutén de Ponferrada, U-Pb en circones), 289 + 3 Ma

(Fernandez-Sudarez et al., 2000, Leucogranito de Ancares, U-Pb en circones).

Esta coincidencia en el tiempo entre las intrusiones igneas y las venas de cuarzo
mineralizadas indica que los granitos estan directamente implicados en la génesis de las

venas de cuarzo mineralizadas de Pefia do Seo.

La edad obtenida del granito de Cadafresnas (292,58 + 0,81 Ma) se encuentra en el rango
de edad definido para los granitos postorogénicos de la ZAOL de la Peninsula Ibérica (295
- 285 Ma, Fernandez-Suarez et al., 2000), conocidos como G3-G4 o granitos tardios

(Capdevila, 1969; Capdevila y Floor, 1970; Galan et al., 1996).

Comparacion con las edades de otros yacimientos similares

La geocronologia de yacimientos similares de W-Sn en Iberia se ha abordado a través de
varios métodos, principalmente U-Pb. El uso de 40Ar/3°Ar es menos comun, y
principalmente de tipo step-heating. En Borralha (Portugal) Bobos et al. (2019) obtuvieron
edades 40Ar/39Ar entre 277,3 + 1,3 y 281,3 + 1,2 Ma para las salbandas de moscovita. En el
yacimiento de Panasqueira, uno de los mas importantes a nivel mundial, Clark (1970)
obtuvo edades entre 295 y 299 + 10 Ma para la salbanda de moscovita y el greisen. Se
obtuvo una edad de 289 * 4 para el granito por Rb-Sr (Priem y Den Tex, 1984). Launay et
al. (2021) obtuvieron edades U-Pb de 292 + 10 Ma para el greisen, 295+ 5 Ma para las
venas de cuarzo y 296 * 4 Ma para el granito. En Carris, la mineralizacion de W-Mo-Sn en
venas de cuarzo tiene una edad de 279 * 1,2 Ma, obtenida por datacién Re-Os de
molibdenita (Moura et al, 2014), mientras que el granito relacionado se emplazé a una
edad de 280 + 5 Ma, obtenido por U-Pb en circéon (Dias et al, 1998). Timdn-Sanchez et al.
(2019) obtuvieron edades U-Th-Pb de 295 * 2 y 289 * 4 Ma para la uraninita de las dos
etapas con depdsito de wolframio en el Batolito del Sistema Central Espafiol. Tornos y
Casquet (1993) obtuvieron edades K-Ar de 267,1 * 7,4 Ma para la moscovita en las

salbandas de las venas de cuarzo y de 291,4 + 9 Ma para la moscovita en greisen en el
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plutén de Navalcubilla relacionado con W-(Cu-Zn-Sn). Por lo tanto, las mineralizaciones
W-Sn estan relacionadas con la intrusion de stocks leucograniticos tardi-orogénicos,

aproximadamente entre 300 y 285 Ma.

6.2.6. Modelo metalogenético del yacimiento de W-Sn de Pefia do Seo

En base a los resultados obtenidos, se ha establecido un modelo metalogenético del

yacimiento de Pefia do Seo (Fig. 22).

La mineralizacién de W y Sn en las venas de cuarzo se habria formado principalmente a
partir de fluidos magmaticos de composicion H;0-NaCl derivados del leucogranito de
Cadafresnas y las brechas graniticas (estas ultimas presentan también mineralizaciones de
Sn relevantes). Otra parte del W podria haber sido aportado por la deshidratacién de la
moscovita de los cuarzoesquistos encajantes en el metamorfismo de contacto. La
mineralizacion de sulfuros en las venas de cuarzo se habria formado a partir de fluidos de
composicién H20-C0z-CH4-N2-NaCl de origen puramente metamorfico, derivados de los

cuarzoesquistos encajantes, o fluidos magmaticos que interactuaron con los esquistos

encajantes.
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Fig. 22. Modelo de Relacidon espacial entre las rocas igneas, fluidos y principales fases de
mineralizacion en Pefia do Seo. Fluidos de composiciéon H,0-NaCl de origen magmatico, derivados
del leucogranito de Cadafresnas y las brechas graniticas generaron la mineralizaciéon de wolframita
y casiterita en las venas de cuarzo. La mineralizaciéon de sulfuros en las venas de cuarzo esta
generada por fluidos de composiciéon H;0-CO2-CHs-N2-NaCl de origen puramente metamorfico,
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derivados de los cuarzoesquistos encajantes, o fluidos magmaticos que interactuaron con los
esquistos encajantes.
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Conclusiones

Se han investigado dos tipos distintos de yacimientos minerales en el basamento varisco

del NW de Iberia.

Yacimientos de Au

Mediante mapeo NanoSIMS se identificaron cuatro tipos de piritas dentro de la formacién
Luarca en el Sinclinal de Truchas (framboidal -FmPy-, sobrecrecimientos, -OgPy-,
subhedral -ShPy- y rica en As -Aspy-), asociadas a diferentes fases de

precipitacion/reemplazo de pirita en un contexto diagenético.

Los valores isotopicos del azufre implicado en la precipitacion de las piritas analizadas
estdn en buena concordancia con la hipétesis de una fuente marina de azufre del

Ordovicico.

Se observaron dos fases distintas de precipitaciéon de Au, asociadas con crecimientos

excesivos de pirita (OgPy) y pirita subédrica (ShPy), respectivamente.

La existencia de piritas nodulares ricas en As (AsPy) reemplazando a piritas anteriores en

este contexto geoldgico no habia sido descrita previamente.
El reemplazo de OgPy por AsPy habria resultado en la liberacion de Au al sistema.

Las investigaciones realizadas van en la linea de la hipotesis de Gémez-Fernandez et al.
(2019), en la que la fuente de Au en los OGD podria estar en parte ubicada en las pizarras
negras de la Fm. Luarca. No se puede descartar que otra fuente externa hubiera aportado

parte del Au a través de fluidos H,0-CO; antes de interactuar con la Fm. Luarca.

Los yacimientos de oro orogénico del Sinclinal de Truchas (OGDs) estan relacionados con
fluidos metamdrficos. Estos depoésitos consisten en venas de Qtz que contienen Au y estan

encajadas en metasedimentos siliclasticos (lutitas, cuarcitas).

Rocas volcanicas maficas (+/- félsicas) de afinidad alcalina e intraplaca que afloran en este
sinclinal muestran una carbonatacién generada por la interaccién con fluidos H,0-CO;
externos y profundos que percolaron justo después del pico del metamorfismo en la facies
de esquistos verdes (374 °C, 1-2 Kkbar). Estos fluidos podrian haber lixiviado y

transportado Au. Tanto los fluidos internos (H20 >> CO2) como los externos (H,0+CO3)
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podrian haber tenido un papel en la mineralizacién, aunque el oro es transportado mas

frecuentemente por fluidos de tipo H,0-CO- (Phillips & Evans, 2004).

Se ha encontrado fauna oretaniense-darriwilliense (braquiépodos ortidos) en rocas

volcanoclasticas del Sinclinal de Truchas.

En la zona de estudio del Sinclinal de Truchas se identificaron capas metasomaticas

enriquecidas en hierro, antes consideradas rocas volcanicas.

Yacimientos de W-Sn

En el drea de Pefia do Seo se identificaron dos pulsos magmaticos diferentes: los granitos

de Cadafresnas y las brechas granitoides, ambos relacionados con la mineralizaciéon W-Sn.

Los granitos de Cadafresnas (granitos -incluidos los granitos greisenizados- y aplitas)
presentan caracteristicas de granitos peraluminosos de tipo S, y probablemente derivados
de una fuente pelitica metasedimentaria. W y Sn se agotaron en los fundidos graniticos

debido a su posible compatibilidad con el fraccionamiento de biotita.

Las brechas granitoides se clasifican como granitoides metaluminosos de tipo [ y se

derivan de la fusion parcial de grauvacas intermedias + maficas pobres en arcilla.

La fusion por deshidratacion de Ms y Bt de fuentes metapeliticas y metagrauvaquicas,
respectivamente, puede explicar parte de los contenidos de Ba, Sn y W de los granitos
estudiados y las brechas graniticas de la zona de Cadafresnas, aunque se necesitan
enriquecimientos adicionales para alcanzar algunas de las concentraciones mas altas

observadas.

El Sn y parte de la mineralizacién W podrian estar relacionados con fluidos magmaticos
derivados de granitos de Cadafresnas y las brechas graniticas, especialmente estas tltimas
en vista de la disminucién magmatica de Sn y W en los granitos con la diferenciacion. Otra
parte de la mineralizacion W pudo haber sido aportada por los esquistos a través del

metamorfismo de contacto (por reacciones de deshidratacion de la moscovita).

En el depdsito de W-Sn de Pena do Seo se han identificado tres fases diferentes de

mineralizacién (una con Wy dos con Sn), relacionadas con al menos dos tipos de fluidos.

Geologia y metalogenia de los yacimientos de W-Sny Au en el noroeste de la Peninsula Ibérica:
Peiia do Seo (Zona Asturoccidental-Leonesa) y Sinclinal de Truchas (Zona Centroibérica). 113



CAPITULO 7. CONCLUSIONES/ CONCLUSIONS

[) Etapa de o6xido-haluro-sulfuro en las brechas graniticas, relacionadas con fluidos

magmatico-hidrotermales.

[I) Mineralizacion de wolframita y casiterita relacionada con fluidos magmatico-
hidrotermales acuosos (H.0-NaCl), en dos subetapas: mineralizaciéon de wolframita en las
salbandas; y mineralizaciéon de wolframita con proporciones menores de casiterita en las

venas de cuarzo.

[1I) Mineralizacion de sulfuros relacionada con fluidos H,0-C0O,-CHs-N;-NaCl que podrian
haber derivado de las rocas metasedimentarias encajantes o ser el resultado de la

interaccion de fluidos magmaticos con estas rocas.

La interaccion fluido-roca podria haber desencadenado la precipitacién de wolframio y

estafo en las venas de cuarzo durante la etapa II.

La dilucién observada en la evoluciéon del fluido fue probablemente el principal

mecanismo que impuls6 la deposicion de sulfuros.

Las edades 9Ar/3%Ar obtenidas para los granitos (~297-293 Ma) y las venas de cuarzo
mineralizado (~294 Ma) en Pefia do Seo sugieren una relacion directa entre los granitos y

las venas.
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Conclusions

Two distinct types of ore deposits have been investigated in the Variscan basement of NW

Iberia.
Au deposits

Four types of pyrites were identified by NanoSIMS mapping within the Luarca formation
in the Truchas Syncline (framboidal -FmPy-, overgrowth, -OgPy-, subhedral -ShPy- and As-
rich -Aspy-), associated with different pyrite precipitation/replacement phases in a

diagenetic context.

The isotopic values of the sulfur involved in the precipitation of the pyrites analyzed are in

good agreement with the hypothesis of a marine source of sulfur from the Ordovician.

Two distinct phases of Au precipitation were observed, associated with overgrowths of

pyrite (OgPy) and subhedral pyrite (ShPy) respectively.

The existence of As-rich nodular pyrites (AsPy) replacing previous pyrites in this

geological context had not been previously described.
Replacing OgPy with AsPy would have resulted in the release of Au to the system.

The investigations carried out are in line with the hypothesis of Gomez-Fernandez et al.
(2019), in which the source of Au in the OGDs could be in part located in the black slates of
the Fm. Luarca. It cannot be ruled out that another external source would have supplied

part of the Au through H;0-CO; fluids before interacting with the Luarca Fm.

The Truchas Syncline Orogenic Gold Deposits (OGDs) are deposits related to metamorphic
fluids. These deposits consist of Au-bearing Qtz veins hosted in siliclastic metasediments

(shales, quartzites).

Mafic (+/- felsic) volcanic rocks of alkaline and intraplate affinity located in this syncline
show a carbonation generated by the interaction with external and deep H20-CO; fluids
that percolated right after the peak of greenschist metamorphism (374 °C, 1-2 kbar).
These fluids could have leached and transported Au. Both internal (H.0 >> CO;) and
external fluids (H20+CO) could have had a role in the mineralization, although gold is

more easily transported in H20-CO; fluids (Phillips & Evans, 2004).

Oretanian -Darriwillian fauna (orthid brachiopods) has been found in volcanoclastic rocks

in the Truchas Syncline.
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Iron-enriched metasomatic layers, previously regarded as volcanic rocks, were identified

in the studied zone of the Truchas Syncline.

W-Sn deposits

Two different magmatic pulses were identified in the Pefla do Seo area: the Cadafresnas

granites and the granitoid breccias, both related the W-Sn mineralization.

The Cadafresnas granites (granites —including greisenized granites- and aplites) show
features of peraluminous S-type granites, and probably derived from a metasedimentary
pelitic source. W and Sn were depleted in the granitic melts due to their possible

compatibility with the biotite fractionation.

The granitoid breccias are classified as metaluminous I-type granitoids, and derived from

partial melting of clay-poor, intermediate + mafic greywackes.

Dehydration melting of Ms and Bt from metapelite and metagreywacke sources
respectively can explain part of the Ba, Sn and W contents of the studied granites and
granitoid breccias of the Cadafresnas zone, although additional enrichments are needed to

reach some of the highest concentrations observed.

The Sn and part of the W mineralization could have been related to magmatic fluids
derived from Cadafresnas granites and granitoid breccias, especially the latter in view of
the magmatic decrease of Sn and W in the granites with differentiation. Another part of the
W  mineralization could have been contributed by the schists through contact

metamorphism (by muscovite dehydration reactions).

Three different phases of mineralization have been identified in the Pena do Seo W-Sn

deposit (one with W and two with Sn), related to at least two types of fluids.

[) Oxide-halide-sulfide stage in granitoid breccias, related to magmatic-hydrothermal

fluids.

I) Mineralization of wolframite and cassiterite related to aqueous magmatic-
hydrothermal fluids (H20-NaCl), in two substages: mineralization of wolframite in the
selvages; and wolframite mineralization with minor proportions of cassiterite in quartz

veins.
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[II) Mineralization of sulfides related to H,0-CO;-CH4-N;-NaCl fluids that could have
either derived from the host metasedimentary rocks or be the result of the interaction of

magmatic fluids with host metamorphic rocks.

Fluid-rock interaction could have triggered the precipitation of tungsten and tin in the

quartz veins during stage II.

Dilution observed in fluid evolution was probably the main mechanism driving sulfide

deposition.

The 40Ar/39Ar ages obtained for the granites (~297-293 Ma) and the mineralized quartz

veins (~294 Ma) in Pefla do Seo indicate a likely direct relationship between them.
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Futuras lineas de investigacion

Las investigaciones desarrolladas han permitido avanzar en en el conocimiento de los
procesos metalogenéticos involucrados en la génesis de los yacimientos de Au y de W-Sn
en el noroeste de la Peninsula Ibérica. Las investigaciones futuras seguiran esta linea, y se

centraran principalmente en los siguientes objetivos:

- Investigar las mineralizaciones presentes en zonas cercanas a la zona de estudio de
esta tesis doctoral.

- Continuar el estudio de las rocas igneas relacionadas con las mineralizaciones, con el
desarrollo de nuevas modelizaciones geoquimicas.

- Continuar la caracterizacién de los fluidos metamérficos y magmaticos relacionados
con las mineralizaciones, con nuevos analisis de inclusiones fluidas y de la
composicién de estos fluidos.

- Estudiar detalladamente el metamorfismo en la zona de estudio.

- Realizar nuevos estudios geocronolégicos.
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