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Contribucion de los isétopos de He al origen de los fluidos
hidrotermales: aplicacion al estudio de las mineralizaciones
de fluorita de Asturias (N de Espana)

He isotopes constraints to the origin of hydrothermal fluids:
application to the fluorite mineralizations of Asturias (N Spain)

V. Sanchez’, T. Martin-Crespo?, E. Vindel', M. Corbella®, E. Cardellach®

RESUMEN

En este trabajo se ha realizado un estudio de isétopos de He con objeto de determinar la influencia
mantélica o cortical de los volatiles en los fluidos implicados en la formacion de las mineralizaciones de
F-Ba de Asturias (N de Espafa). Estas mineralizaciones se presentan como capas, mantos y filones
encajados en materiales Permotridsicos y Paleozoicos. La mineralogia esta constituida por fluorita, bari-
ta, calcita, cuarzo y sulfuros y los yacimientos encuadran en la tipologia Mississippi Valley (MVT) aso-
ciados con eventos hidrotermales de rifting en relacion con la apertura del Océano Atlantico. Los valores
de 3He/*He (< 0,1 Ra) obtenidos en los fluidos de Asturias indican un origen cortical y se excluye cual-
quier implicacién mantélica. Estos resultados son consistentes con el modelo convencional de forma-
cion de yacimientos de fluorita tipo MVT a partir de la circulacion de fluidos de cuenca altamente sali-
nos, con la ausencia de actividad ignea en la zona contemporanea con la mineralizacion, y con datos de
isétopos de He en otros yacimientos similares en Europa.
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ABSTRACT

Helium isotopes have been measured in fluorite and sulphides in order to obtain conclusive means of
assessing the involvement of mantle and crustally derived volatiles in F-Ba deposits from Asturias (N of
Spain). Fluorite mineralizations are hosted in Mesozoic (Permotriassic) and Paleozoic age rocks. Mine-
ralization is composed of fluorite, barite, calcite, dolomite, quartz and sulphides, and shares the charac-
teristics of most Mississippi Valley Type (MVT) deposits associated with rifting events related to the ope-
ning of the Atlantic Ocean. The 3He/*He values of the Asturias ore fluids (< 0,1 Ra) indicate a crustal
fluid source and exclude the involvement of a mantle helium component. These values are consistent
with the acceptance of the existing basinal model for MVT genesis and sedimentary brines migration,
with the lack of igneous activity in the area contemporary with the mineralization, and also consistent
with similar helium isotope data recorded in other fluorite deposits in Europe.

Key words: fluorite, helium, isotopes, hydrothermal fluids, Asturias.

Introduccion (Simmons et al., 1987; Kendrick et al., 2001). El He
es un elemento escaso en la atmoésfera y presenta una

Los is6topos de He en minerales permiten identifi- relacién *He/*He de 1,4 x 107 o lo que es lo mismo
car posibles contribuciones mantélicas o corticales en 1 Ra (Mamyrin et al., 1970). Un origen mantélico del
los fluidos responsables de un proceso mineralizador He vendré definido por valores de *He/*He > 6 Ra
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Fig. 1.—Contexto geoldgico de los principales afloramientos de las mineralizaciones estudiadas en los tres distritos principales.
1) Moscona, 2) La Viesca, 3) Mina Emilio, 4) Valnegro, 5) Aurora 6) San Lino, 7) El Frondil. (Modificado de Sanchez et al., 2009.)

(Farley & Neroda, 1998), por el contrario, un origen
cortical del He presentard valores de 3He/*He entre
0,01 y 0,05 Ra. El objetivo de este trabajo ha sido
evaluar la implicacién de volatiles de procedencia
mantélica o cortical en la fluorita y sulfuros de las
mineralizaciones de F-Ba de Asturias (N de Espafia)
mediante el estudio de is6topos de He.

Las mineralizaciones de fluorita de Asturias
(N de Espaiia) constituyen uno de los distritos
mineros de fluorita mds importantes de Europa, de

las que se conocen hasta unas 40 localizaciones
(Garcia Iglesias & Loredo, 1994) y han generado
alrededor de 15 Mt de mineral desde 1970. Estas
mineralizaciones de gran interés econémico se
encuentran, de este a oeste, distribuidas en tres dis-
tritos: Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-
Arlés, en los que actualmente continda la explota-
cion en tres minas: Emilio, La Viesca y Moscona,
respectivamente (fig. 1). La zona de estudio se loca-
liza en la parte centro-oriental de la regién Asturia-
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Sulfuros

Fluorita
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Fig. 2—a) Fluorita rellenando cavidades en brecha carbonatada (Caravia-Berbes); b) Cristal cubico de fluorita incolora zonada con
pequenios cristales de sulfuros en su interior (Caravia-Berbes); ¢) Sulfuros recubriendo cristales de fluorita (Villabona-Arlés); d) Cubo

de pirita sobre fluorita (La Collada).

na, préxima al limite sur de la Cuenca Mesozoica
constituida por materiales de edades comprendidas
entre el Permotridsico hasta el Jurdsico, que consti-
tuyen la cobertera Mesozoica. Estos materiales son
discordantes sobre un zécalo Paleozoico plegado y
fracturado durante la Orogenia Hercinica durante el
Carbonifero.

Las mineralizaciones se presentan tanto en forma
de filones como de capas y mantos (estratiformes)
asociados a materiales silicificados (margas rojas,
areniscas), carbonatos y brechas carbonatadas de la
cobertera Permotridsica. También se pueden encon-
trar en forma de filones encajados en rocas carbona-
tadas del zocalo Paleozoico (Carbonifero). Se han
reconocido en los materiales Permotridsicos interca-
laciones de lavas y depdsitos piroclasticos de natu-
raleza traquiandesitica y basdltica (Valverde, 1993).

La mineralizacién estd constituida principalmente
por fluorita, barita, calcita, dolomita y cuarzo, que
aparecen como reemplazamientos o relleno de cavi-
dades en la brecha carbonatada (fig. 2a). Los sulfu-
ros (fig. 2b, c, d), principalmente pirita, marcasita y
galena, precipitaron durante y con posterioridad a la
fluorita (Sénchez et al., 2009). Estos yacimientos se
pueden encuadrar en una tipologia Mississippi
Valley (MVT). Estudios previos (Sanchez et al.,
2006, Cardellach et al., 2007, Sanchez et al., 2009)
mediante la aplicacién de distintos métodos analiti-
cos, microtermometria, andlisis de iones y metales
en inclusiones fluidas, asi como andlisis de tierras
raras, Sr e is6topos estables y radiogénicos han
puesto de manifiesto que la fluorita y los minerales
acompafiantes se habrian formado por un proceso
de mezcla entre al menos dos fluidos. Un fluido de
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baja salinidad, originalmente agua marina evapora-
da se habria mezclado con una salmuera que habria
circulado por el basamento Paleozoico enriquecién-
dose en metales. La edad obtenida mediante Sm-Nd
a partir de fluoritas amarillas es 185 + 28 Ma (San-
chez et al., 2006), lo que sitia la mineralizacién
entre el Tridsico Superior y el Jurdsico Superior. El
movimiento de los fluidos y la mineralizacién pare-
cen estar relacionados con eventos de rifting rela-
cionados con la apertura del Océano Atlantico en el
Tridsico Superior y el Jurdsico Superior, lo que es
coherente con otras mineralizaciones de este tipo en
Europa, como las del Macizo Central Francés
(Mufioz et al., 2005; Sizaret et al., 2004), Los Peni-
nos (Norte y Sur) en Inglaterra (Cann & Banks,
2001; Kendrick et al., 2002a), las de la zona de
Schwarzwald, SO de Alemania (Pfaff et al., 2009) y
la Cordillera Costero-Catalana (Piqué et al., 2008).

Metodologia

Se han realizado andlisis de He en las inclusiones
fluidas de 6 muestras de sulfuros (5 piritas y 1 gale-
na) y 6 muestras de fluorita de las mineralizaciones
de Asturias. Dichos andlisis tuvieron lugar en el
laboratorio de gases nobles del SUERC (Eastkilbri-
de, Glasgow, UK). Se escogieron muestras de fluo-
rita y sulfuros porque retienen el He de una manera
mucho més eficaz que otros minerales como barita
y sobre todo cuarzo y calcita, donde se difunde rapi-
damente. Los cristales fueron seleccionados y sepa-
rados manualmente de las muestras de mano. Se
utiliz6, aproximadamente, 1 g de muestra, tanto
para fluorita como para los sulfuros. Las muestras
se limpiaron inicialmente con ultrasonidos en agua
desionizada y después con acetona, antes de cargar-
las en un mortero hidraulico conectado a una linea
de extraccién que conduce los gases resultantes
directamente hasta el espectrometro. Antes de tritu-
rarlas, las muestras permanecieron durante 24 h en
el mortero a una temperatura de aproximadamente
120 °C con el objetivo de eliminar los gases atmos-
féricos presentes. Durante el proceso los gases acti-
vos presentes en las inclusiones, tales como N,, O,
y H,O son retenidos en una «trampa» con Ti
(getter), a una temperatura de 250 °C, aproximada-
mente, que transforma estos gases en 6xidos y son
posteriormente bombeados fuera de la linea. El H,
es retenido también en otra «trampa» (getter), en
este caso a temperatura ambiente, y es bombeado
fuera de la linea. El resto de gases nobles pesados
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(Ar, Kr y Xe) quedan retenidos en una «trampa»
de carbon vegetal (charcoal finger) que se enfria
con nitrégeno liquido y debido a su estructura en
forma de panal de abeja, atrapa estos gases junto
con el H,O que pudiera existir atin en la linea. El
método analitico detallado se recoge en Stuart et
al. (2000).

Los analisis de los isétopos de He se realizaron en
un espectrémetro de masas MAP 215-50 conectado
directamente a la linea de extraccién. En el espectré-
metro se midi6 el *He*, “He*, 2°Ne* y también el
HD* (deuterio) y el fondo (background). Las sefiales
de HD*, *He*, °Ne* y el fondo (background) se
miden con un multiplicador de electrones (ETP,
AF121-D2) en cuentas por segundo (cps), mientras
que el “He* se mide con detector de copa de Fara-
day, en voltios (V). Se realizaron 10 ciclos de medi-
das en los cuales se analiza cada elemento 13 veces
y halla la media. Previamente a la medicién de las
muestras se analizaron «muestras en blanco», para
conocer la cantidad de He presente en la linea de
extraccion (background) y la limpieza de la misma,
y poder corregir las medidas obtenidas. Como
patrén se utiliza He con concentracién conocida con
el cual se realizan las calibraciones.

Resultados

Los resultados de los isétopos de He correspon-
den a 4 muestras de fluorita, 5 de pirita y 1 de gale-
na y son en general homogéneos (tabla 1). Los
valores de “He varian entre (0,03 + 0,0009 y 1,3 +
0,038) x 10”7 cm® SPT g! en pirita, entre (0,52 +
0,016 y 2,0 £ 0,061) X 107 cm?® SPT g~! en fluorita
y (3,6 £ 0,11) x 1077 cm?® SPT g! en galena. La
relacion *He/*He oscila entre 0,021 + 0,016 y 0,114
% 0,090 Ra en pirita, entre 0,018 £ 0,014 y 0,024 *
0,018 Ra en fluorita y 0,002 + 0,001 Ra en galena.
El valor m4ximo de la relacién 3He/*He (0,114 +
0,090 Ra) se encuentra por debajo del valor atmos-
férico (1 Ra) y aunque los valores obtenidos oscilan
entre 0,002 £ 0,001 y 0,114 = 0,090 Ra, la mayoria
se encuentran en el intervalo 0,019 — 0,024 Ra.

La excepcién a la homogeneidad de los resulta-
dos la constituye el elevado contenido en “He, y su
consiguiente baja relacién de *He/*He (0,002 Ra),
en galena de La Collada, lo que podria explicarse
por un significativo contenido en 2*3U en la matriz y
a su desintegracion radiactiva en 2*’Th con libera-
cién de particulas o (*He). Por otro lado, estos valo-
res elevados de “He radiogénico son comunes en
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Tabla 1.—Datos de composicion isotdpica de He en fluorita, pirita y galena de los depdsitos de fluorita de Asturias

‘He 3He/*He
Distrito Muestra Mineral (x 107 cm?® STP/g) (R/R,)
Villabona-Arlds VI-05-Pil Pirita 0,15 £ 0,0046 0,070 £ 0,054
VI-05-02 Pirita 0,03 £0,0009 0,114 £ 0,090
VI-04-07 Fluorita 2,0 £0,061 0,018 £0,014
VI-05-FL Fluorita 0,52 £0,016 0,019 £0,015
Caravia-Berbes BE-03-04 Fluorita 1,9 £ 0,058 0,024 £0,018
BE-05-16 Pirita 0,56 £ 0,017 0,022 £0,017
BE-05-17 Pirita 1,3+£0,038 0,023 £0,018
La Collada CO-04-04 Galena 3,6+£0,11 0,002 £ 0,001
CO-04-15 Pirita 0,85 + 0,026 0,021 £0,016
CO-04-16 Fluorita 1,8 £ 0,054 0,019 £0,015

Los valores de ®He/*He han sido normalizados con el valor atmosférico Ra = 1,4 x 1076,

minerales empobrecidos en litio (Ballentine & Bur-
nard, 2002). También se puede observar cémo la
muestra VI-05-02 de pirita presenta valores de “He
excepcionalmente bajos (0,03 x 10”7 cm?® SPT g')
y, por lo tanto, mds elevados de *He/*He (0,114 Ra)
que el resto. Esto se puede atribuir a una trituracion
incompleta de la muestra, que no haya liberado la
totalidad de los gases contenidos en las inclusiones,
entre ellos el “He.

Discusion

La concentracion de He en la atmésfera es muy
baja, ya que es un elemento muy ligero que tiende a
escapar hacia zonas mas superiores de la misma. La
solubilidad del He, en comparacién con el resto de
gases nobles mdas pesados, es también baja en los
fluidos. Como consecuencia de esto, no es probable
que el He procedente de la atmodsfera afecte a las
concentraciones y a las composiciones isotopicas de
los fluidos corticales (Marty et al., 1989; Stuart et
al., 1994). Por lo tanto, el He en soluciones minera-
lizadoras s6lo se puede obtener de dos fuentes, el
manto o la corteza.

Las relaciones He/*He obtenidas en las minera-
lizaciones asturianas de fluorita pueden ser atribui-
das a un origen cortical y son lo suficientemente
bajas, como para excluir cualquier implicacién
mantélica en el He que contienen. La produccion
de *He estd dominada por la reaccién SLi (n,00) —
3H (t;, = 12,3 afios) — *He (Mamyrin y Tolstikhin,
1984). Ya que no existen evidencias de fases con Li
en la zona estudiada, el contenido en He deberia
tener la misma relacién *He/*He que la de la corte-

za (0,01 — 0,05 Ra). Los datos de la relacidon
3He/*He obtenidos de los sulfuros y fluoritas de los
distritos asturianos presentan valores extremos
entre 0,002 y 0,114 Ra, con un valor modal de
0,019 Ra (tabla 1). Estos datos se aproximan a los
valores del He (radiogénico) generado en la corteza
y descartan una relacién mantélica en el origen del
He presente en los fluidos relacionados con la
mineralizacion.

Andlisis especificos de isétopos de He en fluori-
tas del distrito minero de la zona Sur de los Peninos
(Inglaterra) presentan valores de *He/*He entre 0,05
y 0,07 Ra, con un maximo de 0,15 = 0,05 Ra (Ken-
drick et al., 2002a), muy similares a los obtenidos
en las fluoritas y sulfuros de Asturias (fig. 3). Tam-
bién analisis de 3He/*He en fluoritas de la zona
Norte de los Peninos muestran valores semejantes a
los casos anteriores, entre 0,06 y 0,09 Ra (Stuart &
Turner, 1992), definiendo de nuevo en los fluidos
un intervalo de valores de He atribuible a origen
cortical y ninguna evidencia de origen mantélico.

Segin Kendrick et al., 2002a, estos datos de is6-
topos de He indican que la contribucién de volati-
les de origen magmatico no son requisito en la for-
macion de mineralizaciones de fluorita de tipo
MVT. Sin embargo, hay que reconocer alguna
excepcioén en ciertos yacimientos de este tipo,
como por ejemplo los de Illinois-Kentucky (Esta-
dos Unidos), en los cuales se han determinado
pequefias aportaciones de voldtiles de origen mag-
madtico (fig. 3). En este caso, aunque los is6topos
de He muestran valores, en general, < 1Ra, lo cual
indica que los volatiles de origen cortical fueron
dominantes en el fluido, las relaciones 3He/*He
(0,16 — 0,35 Ra) son mas elevados que los obteni-
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Fig. 3.—Histograma de 3He/*He comparando datos de fluorita y pirita de Asturias, fluorita de los Peninos
Norte (Stuart y Turner, 1992), fluorita de los Peninos Sur (Kendrick et al., 2002a) y fluorita de lllinois Ken-
tucky (Kendrick et al., 2002b). Los valores de 3He/*He han sido normalizados con el valor atmosférico

Ra=1,4x 1075,

dos en las fluoritas de Asturias y los Peninos Norte
y Sur. Estos datos sugieren que los fluidos minera-
lizadores estdn influidos por ciertas aportaciones
magmaticas (Kendrick et al., 2002b).

El origen cortical de los fluidos responsables de
las mineralizaciones de Asturias demostrado con
los is6topos de He, se reafirma con la ausencia,
desde el Pérmico, de registro de actividad ignea en
la zona de estudio. La edad obtenida mediante Sm-
Nd a partir de fluoritas de Villabona-Arlds
(185 £ 28 Ma; Séanchez et al., 2006), sugiere que el
movimiento de los fluidos y la mineralizacién
parecen estar relacionados con eventos de rifting
asociados a la apertura del Océano Atlantico en el
Tridsico Superior y el Jurdsico Superior. Los valo-
res bajos de He/*He descartan cualquier evidencia
de aportaciones mantélicas significativas que se-
rian tipicas en fluidos asociados a ambientes de rift
(O’Nions y Oxburgh, 1983). Esto implica, por lo
tanto, que el manto no fue la fuente definitiva de
calor en estos fluidos y es poco probable que estos
fluidos hayan alcanzado una gran profundidad en la
corteza durante los procesos de rifting. Esto se
corrobora con la composicion isotdpica inicial de Nd
obtenida en fluoritas de Villabona-Arlds (Sanchez et
al., 2006) con valores de eNd comprendidos entre

-9,8 vy 9,3, lo que corresponde con fluidos equili-
brados con rocas sedimentarias. Bau et al. (2003)
presentan valores de eNd en calizas de edad Carbo-
nifera en Los Peninos Norte (Inglaterra) entre —9,4
y —8,9, muy similares a los obtenidos en las fluori-
tas de Villabona-Arl6s.

El hecho de que los isétopos de He en las minera-
lizaciones de fluorita de Asturias descarten la impli-
cacién mantélica de los volatiles esta de acuerdo
con el modelo convencional de formacién de los
yacimientos de fluorita tipo MVT. Segiin este
modelo, ampliamente aceptado, se reconoce que las
mineralizaciones se forman a partir de la circula-
cién de fluidos de cuenca de alta salinidad enrique-
cidos en metales con poca o ninguna influencia
magmatica. Este modelo es similar al definido en
otras mineralizaciones de fluorita similares en Euro-
pa como las del Macizo Central Francés (Sizaret et
al., 2004).

Conclusiones

Las relaciones He/*He (moda: 0,019 Ra) obteni-
das en los sulfuros y fluoritas de las mineralizacio-
nes de Asturias indican un origen claramente corti-
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cal para el He contenido en los fluidos. Estos datos
se aproximan a los valores del He (radiogénico)
generado en la corteza, por lo que queda excluida
cualquier implicaciéon mantélica en el origen del He
presente en los fluidos relacionados con la minerali-
zacion. Otros yacimientos de fluorita tipo MVT en
Europa, como los Peninos Norte y Sur, presentan
valores de He similares. Por lo tanto, el analisis de
is6topos de He corrobora el modelo convencional
de formacion de los yacimientos de fluorita tipo
MVT en relacion con fluidos superficiales y sal-
mueras enriquecidas en metales.
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