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Alteracion diferencial de las rocas volcanicas acidas en el sector
de Riotinto, Faja Piritica Ibérica

Differential alteration of acid volcanic rocks in the Riotinto area, Iberian Pyrite Belt, Spain
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ABSTRACT

Regional hydrothermal alteration of rhyolitic rocks from the Odiel area, Iberian Pyrite belt, Spain, has
been assessed through geochemical study. Disregarding volcanic facies, all rhyolites have similar immobile
trace element contents. However, they show a contrasting hydrothermal alteration on currently used
alteration plots: volcaniclastic rocks mainly plot as albitized rocks, whereas coherent rocks plot as weakly
altered rocks. Also, a sharp contrast is shown between regional and focused, VHMS-related alteration
trends. Differences in the degree of regional alteration between volcaniclastic and coherent rocks are to
be related to contrasting permeability, resulting in different water-rock ratios during hydrothermal processes.
Accordingly, coherent rocks are to be preferred as least-altered samples for mass balance and other

geochemical purposes.
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Introduccion

El rasgo mas importante y llamativo
de la Zona Surportuguesa (ZSP) del Ma-
cizo Ibérico es la abundancia de depdsi-
tos minerales de sulfuros masivos
(volcanic-hosted massive sulphides,
VHMS), que se localizan en su parte cen-
tral, conocida como Faja Piritica Ibérica
(FPI). Esos depositos estan relacionados
en espacio y tiempo con vulcanismo
bimodal ligado a procesos de rifting y
emplazado en un medio submarino
(Leistel et al., 1998).

Tanto el entorno geodinamico del vul-
canismo como el medio submarino en el
que se generan las rocas volcanicas y las
mineralizaciones asociadas implican la
posibilidad de diversos procesos de alte-
racion, en parte ligados al propio vulca-
nismo o a procesos mas tardios, como
diagénesis y metamorfismo regional de
muy bajo grado. Las alteraciones mas im-
portantes en las rocas de la FPI son
hidrotermales y estan relacionadas con
circulacion de fluidos bajo el fondo mari-
no, la cual ocurre inmediatamente des-
pués del emplazamiento de las propias
rocas volcanicas y esta ligada al elevado
gradiente geotérmico que implica el en-
torno de rift y al emplazamiento sucesivo
de nuevos pulsos magmaticos. En general
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en la FPI se han distinguido dos tipos de
alteracion hidrotermal: una alteracion re-
gional (o metamorfismo hidrotermal, Ba-
rriga, 1983), que afecta a todas las rocas
del Complejo Vulcano-Sedimentario
(CVS) practicamente sin excepcion, y
una alteracion focalizada, mas intensa,
que se localiza a muro de las masas de
sulfuros masivos (Saez et al., 1996). Los
caracteres y distribucion de la alteracion
focalizada ligada a los depositos de
sulfuros masivos son aspectos fundamen-
tales del estudio de estos ultimos.

En muchos casos resulta dificil distin-
guir los cambios mineral6gicos y quimi-
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cos relacionados con los dos procesos
hidrotermales descritos. Sélo en algunos
estudios de detalle se han caracterizado
por separado, por ejemplo basandose en
la diferente composicion de fases minera-
les estables en los dos tipos de alteracion
(Barriga, 1983; Ribeiro da Costa, 1996;
Almodovar et al., 1998).

En este articulo presentamos una pri-
mera base para la estimacion
geoquimica cualitativa de la intensidad de
la alteracion hidrotermal regional en las
rocas igneas rioliticas de la FPI en funcion
de sus litofacies volcanicas, para lo cual se
ha elegido un area alejada de masas de
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Fig. 1.- Contexto geolégico del Distrito Minero de Riotinto mostrando la localizacién del area
estudiada del rio Odiel. Modificado de IGME, 1982.

Fig. 1.- Sketch map of the Riotinto Mining District showing the location of the studied area in
the Odiel River, modified from IGME, 1982.
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Fig. 2.- Diagrama Zr/TiO, versus Nb/Y (de Winchester and Floyd, 1977). RPQ: riolita con fenocristales de plagioclasa y cuarzo, RP: riolita con

fenocristales de plagioclase.

Fig. 2.- Zr/TiO, versus Nb/Y diagram (after Winchester and Floyd, 1977). RPQ: plagioclase-quartz-phyric rhyolite; RP: plagioclase-phyric rhyolite.

sulfuros masivos donde se pueda descartar
la actividad hidrotermal focalizada. Ade-
mas hemos comparado la alteracion de
esas rocas con la de muestras procedentes
de zonas de stockwork del area de Riotinto,
para intentar discriminar en términos
geoquimicos ambos tipos de alteracion.

Mostramos que las diferencias en la
intensidad de alteracion regional de las
rocas volcanicas, para una misma compo-
sicion original, se relacionan con la facies
volcanica correspondiente. Por tanto,
nuestro estudio puede constituir una guia
para seleccionar las muestras de menor
alteracion que puedan usarse para ulterior
estudio geoquimico del vulcanismo, o
bien en el de las alteraciones ligadas a los
depositos minerales.

Contexto Geologico

La FPI forma parte de de la Zona
Surportuguesa del Suroeste Ibérico. De
muro a techo, la secuencia
litoestratigrafica de la FPI fue subdividi-
da por Schermerhorn (1971) en las si-
guientes unidades: a) Grupo PQ, que es
una secuencia mondtona de pizarras y
cuarcitas del Devonico superior; b) CVS,
constituido por rocas igneas bimodales,
rocas siliciclasticas y, en menor propor-
cién, rocas sedimentarias de origen qui-
mico, en el que encajan todos los yaci-
mientos minerales de sulfuros masivos y
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Mn; y ¢) Grupo Culm, formado por una
secuencia turbiditica de pizarras y
grauvacas de edad carbonifera. Todos es-
tos materiales de la FPI han sufrido al
menos tres fases de deformacion varisca
(Ribeiro y Silva, 1983).

Las rocas volcéanicas del CVS inclu-
yen tanto rocas acidas (dacitas y riolitas)
como basicas. Aunque atribuido a un en-
torno de arco por algunos autores (Lécolle,
1977; Routhier et al., 1980; Onézime et al.
2003), su caracter bimodal (Simancas,
1983; Munha, 1983), con rocas basicas
toleiticas dominantes y algunas de afini-
dad moderadamente alcalina
(Thi¢blemont et al., 1998) es mas comun-
mente atribuido a un entorno de rift, inter-
pretacién mas consistente con el entorno
geologico general y con la escasez de ro-
cas andesiticas. Las rocas igneas se empla-
zan en un entorno dominantemente subma-
rino, tanto en condiciones volcédnicas
como subvolcéanicas. En cada uno de los
dominios de la FPI se reconocen diversos
tipos de coladas de lava y depositos
piroclasticos (Valenzuela ef al., 2001).

El area estudiada se localiza en la parte
central de la FPI espafiola, dentro de la uni-
dad Riotinto-Nerva (IGME, 1999). Dentro
de esta unidad, se ha elegido la zona del rio
Odiel (Fig. 1) porque en ella hay aflora-
mientos continuos escasamente deforma-
dos, en los cuales se puede reconstruir la
secuencia estratigrafica con detalle.

Petrografia

Aparte de volumenes importantes de
rocas basicas, que constituyen la parte in-
ferior de la secuencia estratigrafica del rio
QOdiel, en el area afloran extensamente ro-
cas acidas daciticas y rioliticas. Nuestro
trabajo se centra en las rocas rioliticas por
dos razones: son las mas extensamente re-
presentadas en el area de estudio y su
composicion puede ser comparada con la
de las rocas huésped de los sulfuros masi-
vos del area de Riotinto.

Las rocas rioliticas del 4rea del rio
Odiel forman dos secuencias, en las que
alternan rocas coherentes (lavas y sills)
con rocas vulcanoclasticas. En cada se-
cuencia, rocas de diferentes litofacies
muestran unos mismos caracteres
mineraldgicos y petrograficos. Con este
criterio hemos distinguido dos asociacio-
nes de facies rioliticas sucesivas, denomi-
nadas respectivamente riolitas con feno-
cristales de plagioclasa y riolitas con
fenocristales de plagioclasa y cuarzo. La
distincion petrografica y de campo entre
ambas asociaciones se ha confirmado
ademas por criterios geoquimicos que no
son el objeto de este trabajo.

Los procesos de alteracion hidrotermal
regional que afectan a ambos grupos son si-
milares. En los dos casos, la albitizacion de
los fenocristales de plagioclasa es dominan-
te, acompafiada de formacion de carbona-
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tos y epidota en cantidades variables, en
tanto que la clorita aparece en seudomorfos,
probablemente procedentes de biotita, y lo-
calmente como parte de la matriz de las ro-
cas. Dicha matriz es cominmente rica en
silice, con cantidades variables de sericita,
albita, carbonatos, epidota y opacos. La
albitizacion sistematica de la plagioclasa es
un rasgo general de todo el vulcanismo de
la FPI, en la cual las muestras con
plagioclasa calcica son extremadamente ra-
ras (Thiéblemont et al., 1998).

Geoquimica de la alteracion regional

En el area estudiada, como en otras de
la FPI, la mayor parte de los datos quimi-
cos muestran un alto grado de dispersion
relacionada con los procesos de altera-
cion ligados a circulacion hidrotermal.
Asi sucede con elementos moviles tales
como CaO, Na, O, K,O, Rb, Sry Ba. Sin
embargo, la representacion de los datos
de rocas coherentes y de fragmentos de
rocas vulcanoclasticas en el diagrama Zr/
TiO, versus Nb/Y de Winchester y Floyd
(1977), basado en elementos inmoviles,
confirma la composicion riolitica de las
rocas estudiadas, asi como la equivalen-
cia composicional de las rocas coherentes
y de los fragmentos de las rocas
vulcanoclasticas (Fig. 2).

En consecuencia, esta semejanza
geoquimica puede ser utilizada para eva-
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Fig. 3.- Diagrama
de alteraciéon Al-
CCPI (de Large et
al., 2001).

Fig. 3.- AI-CCPI
alteration box plot
(after Large et al.,
2001).

luar los diferentes efectos que produce la
alteracion regional en rocas coherentes y
vulcanoclasticas de composicion seme-
jante, puesto que dichos efectos no pue-
den derivar de una distinta composicion
de partida de las rocas. Para evaluar estas
diferencias se ha utilizado en primer lu-
gar el diagrama bivariante AI-CCPI de
Large et al. (2001), que se basa en la re-
presentacion de los parametros Al y
CCPI, que permiten estimar el tipo de al-
teracion y sugerir sus posibles causas.

El indice Al (Ishikawa et al., 1976) es
util en procesos de alteracion con destruc-
cion de plagioclasa, y valores altos del in-
dice son consistentes con la proximidad a
zonas mineralizadas. Sin embargo, no dis-
tingue la alteracion carbonatada. Ademas,
no siempre distingue entre alteracion
sericitica y cloritica. Por esta razon, el
diagrama bivariante utilizado introduce
ademas el parametro CCPI, cuyos altos
valores implican altas concentraciones de
Fe y Mg, propias de zonas de alteracion
cloritica ligadas a stockwork en depositos
VHMS. El uso combinado de los dos
parametros define ademas un area de mini-
ma alteracion (Alteration box plot, Large
et al.,2001). La figura 3 muestra la posi-
cion de rocas vulcanoclasticas y coheren-
tes del area del rio Odiel en el diagrama
AI-CCPI, junto con muestras del halo de
alteracion cloritica de Riotinto (zona de
stockwork de corta Atalaya).
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El examen de dicho diagrama mues-
tra, en primer lugar, que los parametros
AI-CCPI correspondientes a los clastos
de las rocas vulcanoclasticas y a las fa-
cies volcanicas coherentes contrastan
netamente: estas ultimas se representan
dentro del cuadrado de minima altera-
cion, mientras que los clastos caen fue-
ra del sector de alteracion minima, con
bajos valores de Al y CCPI. Esta dife-
rencia indica que la alteracion
hidrotermal regional es mas intensa en
las rocas vulcanoclasticas debido a su
mayor permeabilidad y porosidad, en
tanto que la dispersion de los elementos
moviles es mas limitada en rocas cohe-
rentes.

El patrén geoquimico de las rocas re-
gionales, tanto coherentes como
vulcanoclasticas, es ademas completa-
mente distinto del de las rocas rioliticas de
los halos de stockwork del area de
Riotinto: estos ultimos se caracterizan por
valores proximos a 100, tanto de Al
(Ribeiro da Costa, 1996) como de CCPI.
Se trata, por lo tanto, de alteraciones
cloriticas tipicas. En cambio, la alteracion
regional, especialmente reflejada en los
fragmentos de las rocas vulcanoclasticas,
corresponde a un patrén de albitizacion-
cloritizacion, probablemente relacionado
con interaccion de roca volcanica y agua
marina a temperaturas bajas (sensu Large
etal.,2001).

Para confirmar el caracter de la alte-
racion hidrotermal deducido a partir de
los parametros AI-CCPI se ha utilizado
también el diagrama alcalis/alumina pro-
puesto por Davies y Whitehead (2006).
Usando una aproximacién numérica dife-
rente, este diagrama (Fig. 4) muestra en
primer lugar, que las rocas rioliticas co-
herentes del area del Odiel tienen com-
posiciones similares a las de rocas
rioliticas no alteradas generadas en
entornos geodindmicos diversos (Davies
y Whitehead, 2006), resultado consisten-
te con la proyeccion de esas mismas rocas
dentro del cuadrado de menor alteracion
de Large et al. (2001). Los fragmentos de
rocas vulcanoclasticas se sittian de nuevo
fuera del campo composicional de las
riolitas no alteradas, con muy altas razo-
nes Na,O/ALO,. Se confirma asi el ma-
yor grado de alteracion de las rocas
vulcanoclasticas, consistente esencial-
mente en albitizacion. En este diagrama
destaca también el diferente tipo y grado
de alteracion de las muestras de la zona
de stockwork de Riotinto, todas ellas con
muy bajos contenidos Na,O/AlL,O, y K,0/
Al,O,, consistentes con su alteracion
cloritica.
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Conclusiones

De acuerdo con los datos presentados,
la intensidad de la alteracion regional en
las rocas rioliticas del area del rio Odiel
varia segun su litofacies. Asi, pese a su
aparente uniformidad petrografica (todas
las litofacies volcanicas contienen
plagioclasa albitizada), las facies
vulcanoclasticas muestran parametros qui-
micos de alteracion que indican un mayor
efecto de la actividad hidrotermal regional,
en tanto que las litofacies coherentes han
preservado en mayor grado su quimismo.
La mayor permeabilidad de las formacio-
nes vulcanoclasticas puede explicar esta
diferencia: los depositos vulcanoclasticos
mostrarian mayor grado de alteracion
hidrotermal regional que las facies cohe-
rentes asociadas debido a una mayor rela-
cioén agua/roca, consecuencia de su mayor
permeabilidad y porosidad primaria. Los
diagramas utilizados distinguen ademas
netamente esta alteracion regional de la re-
lacionada con yacimientos de tipo VHMS.

Por ultimo, el reconocimiento del dis-
tinto grado de alteracion de rocas coheren-
tes y vulcanoclasticas permite concluir que,
en futuros estudios geoquimicos en la FPI,
el muestreo geoquimico debera centrarse en
las facies volcanicas coherentes al menos en

150

Clasto en brecha asociada a RPQ (Odiel)

fe Idespatci-K
0.8 1 Fig. 4.- Diagrama de
razones molares
Na,O/ALO, vs. K,0/
AlLO, (de Davies y
Whitehead, 2006)

Fig. 4._ Na,0/41,0,
vs. K,0/41,0, molar
ratio plots (after
Davies and
Whitehead, 2006)

dos casos: uno, para estudio geoquimico de
detalle del vulcanismo; otro, en estudios de
balance de masas relacionados con la alte-
racion cloritica ligada a depdsitos de
sulfuros masivos. Este aspecto es especial-
mente relevante porque el problema mayor
de este tipo de analisis no es tanto el sistema
de calculo elegido cuanto la seleccion de los
precursores o muestras menos alteradas
(Davies y Whitehead, 2006). En el caso de
la FPI, parece claro que en la seleccion de
dichas muestras, y a pesar de la similitud
petrografica entre rocas vulcanoclasticas y
coherentes, deben preferirse estas ultimas.
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