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RESUMEN

Los depositos de sulfuros masivos de Masa Valverde y Aznalcoéllar-Los Frailes se
localizan en el sector SE de la Faja Piritica Suribérica (FPS). Estos depdsitos se
encuentran encajados en una secuencia vulcanosedimentaria carbonifera
denominada Complejo Vulcanosedimentario (CVS). Mas especificamente, ambos
depdsitos aparecen a techo de la primera secuencia volcanica félsica, generalmente
referida como V.

Estos yacimientos tienen una morfologia aproximadamente lenticular y se
encuentran sobre una secuencia compleja de rocas alteradas hidrotermalmente. Las
rocas encajantes son pizarras negras que yacen sobre rocas volcanoclasticas y
coherentes de composicion dacitica-riolitica. La mineralizacién consiste
principalmente de pirita con cantidades accesorias de calcopirita, esfalerita, galena,
arsenopirita y pirrotina.

El objetivo de este estudio es caracterizar la mineralogia, petrologia y geoquimica
del muro de la mineralizacién, integrando todos los datos disponibles para
distinguir las diferentes zonas de alteracién y sus caracteristicas fisico-quimicas.
Finalmente, se sugiere un escenario geoldgico plausible para la génesis de las
mineralizaciones, antes de la deformacion Varisca.

Se han identificado tres zonas en base a su mineralogia, textura y caracteristicas
geoquimicas. La zona mas interna se caracteriza por una alteracion penetrativa que
ha destruido la mayor parte de las texturas volcanicas originales. En esta zona
practicamente no quedan minerales relictos. La asociacién mineral consiste en
clorita + cuarzo + sericita * carbonato # sulfuros. Se caracteriza por un intenso
lavado de alcalis y un aumento en el contenido en Fe y Mg. Esta zona, generalmente
denominada cloritica, estd rodeada por otra zona de intensa alteracién
caracterizada por sericitizacion, sulfidizacién y silicificacion, en la que la asociacion
mineral mas comun estad compuesta por sericita + clorita * cuarzo # sulfuro. En esta
zona el incremento en Fe y pérdida en Mg es menos significativo que en la zona
interior. Por otra parte, existe una alteracién periférica caracterizada por presentar
sericitizacion y albitizacion con evidencias menores de silicificacion.
Geoquimicamente, esta zona se caracteriza por presentar un enriquecimiento en Na
y K en relacidn a otras zonas. Todas estas facies de alteracion se sobreimponen a la
Alteracién hidrotermal regional. La distribucién de la alteracion es
aproximadamente concéntrica y tiene un desarrollo irregular.



Las evidencias isotopicas obtenidas a partir de datos de isétopos de carbono,
oxigeno y deuterio, junto con el estudio de inclusiones fluidas, indican que la
circulacion hidrotermal relacionada con la formacién de los VMS estuvo dominada
por agua marina en la que progresivamente la temperatura aument6 desde los 200
hasta los 350 °C. En algunos casos, los fluidos podrian haber llegado a su punto de
ebullicién.

Los datos disponibles son consistentes con la presencia de un sistema hidrotermal
convectivo propiciado por un ascenso mantélico asociado a un estrechamiento
cortical. Este habria fundido progresivamente niveles corticales mas superficiales
en un ambiente geodindmico extensional/transpresivo. La actividad hidrotermal
queda marcada por un progresivo aumento de temperatura que favoreci6 los
procesos de lavado y facilité los procesos de alteracidon hidrotermal, sostenida a lo
largo de un periodo de tiempo prolongado. El lixiviado fue particularmente intenso
en las zonas internas del sistema, donde fueron movilizados incluso los elementos
“inmédviles”. En esta zona cloritica, se ha descrito la precipitacién de circon
hidrotermal significativamente enriquecido en TRR.

El régimen hidrotermal evolucioné desde un sistema hidrodinamico difuso a uno
focalizado de alta temperatura durante la etapa de alteraciéon hidrotermal mas
intensa. Esta evolucién provocé un cambio progresivo en la mineralogia y
geoquimica de los VMS, evolucionando desde una mineralizacién polimetalica a

cuprifera.

Palabras clave: Depdsitos de sulfuros masivos, inclusiones fluidas, geoquimica de tierras raras,
alteracion hidrotermal, Faja Piritica, vulcanismo, circén.



ABSTRACT

The Masa Valverde and Aznalcéllar-Los Frailes massive sulphide deposits are
located in the SE sector of the Iberian Pyrite Belt (IPB). The deposits are hosted by
a Carboniferous, Volcano-Sedimentary succession named Volcano-Sedimentary
Complex (VSC). More specifically, both deposits occur at the top of the first felsic
volcanic sequence, generally referred to as V1.

Both deposits have a roughly lenticular morphology and overlie complex sequences
of hydrothermally altered rocks. The host rocks are black shales, directly overlying
volcaniclastic and coherent rocks of dacitic-rhyolitic composition. The
mineralization consists mainly of pyrite and accessory amounts of chalcopyrite,
sphalerite, galena, arsenopyrite and pyrrhotite.

The aim of this study is to characterize the mineralogy, petrology and geochemistry
of the footwall of the mineralization, integrating all the available data in order to
distinguish alteration zones and their physicochemical characteristics. We finally
suggest a plausible geological scenario for the genesis of the mineralization, prior to
the Variscan deformation.

Three alteration zones have been identified on the basis of their mineralogical,
textural and geochemical characteristics. The innermost zone is characterized by a
penetrative alteration that has destroyed most of the original volcanic textures. In
this zone there are virtually no relict minerals. The mineral assemblage consists of
chlorite + quartz + sericite * carbonate * sulphide. It is characterized by an extensive
leaching of alkalis and an increase in the content of Fe and Mg. This zone, generally
described as chloritic, is surrounded by another intense alteration area
characterized by intense sericitization, sulphidation and silicification, in which
sericite + chlorite * quartz * sulphide constitute the commonest assemblage. Here,
both increase in Fe and loss of Mg are less significant than in the inner zone. The
outer, peripheral alteration zone is characterized by sericitization and albitization
with minor silicification. Geochemically, this zone is characterized by an enrichment
in Na and K relative to the other zones. All these alteration facies are superimposed
to regional hydrothermal alteration. The distribution thereof is approximately
concentric and have an irregular development.

Isotopic evidence obtained from carbon, oxygen and deuterium isotopic data,
coupled with fluid inclusion study, indicate that the hydrothermal circulation



related to the VMS formation was dominated by seawater in which temperature
progressively increased from 200 to 350 °C. In cases, fluids could have been reached
the boiling point.

The available data are consistent with a model of convective hydrothermal
circulation triggered by a mantle rise associated with cortical thinning. This would
have led to melting of progressively more shallow crustal levels in an extensional/
transpressive geodynamic environment. Hydrothermal activity was marked by a
progressive increase in temperature which stimulated leaching processes and
triggered hydrothermal alteration, sustained along a protracted time span. Leaching
was particularly intense in the inner zone, where even “immobile” elements were
mobilized. In these chloritic zones, precipitation of hydrothermal zircon,
significantly enriched in REE, has been described in detail.

The hydrothermal regime evolved from a predominantly diffuse to focused, high-T
hydrodynamic regime during the most intense hydrothermal stage. This evolution
caused a progressive change in the VMS mineralogy and chemistry, evolving from
polymetallic to cupriferous.

Key words: Massive sulphide deposits, fluid inclusions, REE geochemistry, hydrothermal alteration,
Iberian Pyrite Belt, volcanism, zircon.
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Alteracion hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

CAPITULO I

INTRODUCCION






Alteracién hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

La Faja Piritica Suribérica (FPS) es una de las mayores provincias metalogéneticas
del mundo en relacién a yacimientos de sulfuros masivos asociados a rocas
volcanicas y sedimentarias. Tiene una extension de aproximadamente 250 Km y una
seccion transversal comprendida entre 25y 70 km (Ruiz de Almoddévar y Sdez, 1992;
Carvalho et al, 1999). Se trata de unas de las provincias referentes por sus
contenidos en metales base. Su valor econdmico esta intrinsecamente ligado a las
considerables cantidades en Cu, Pb, Zn, Au y Ag que aparecen en los horizontes
mineralizados, asi como por la presencia de metales aplicados en alta tecnologia
como Cd, Ga, Se, In, Co, Ge y Se (Raiser et al.,, 2011). Laregidon ha sido, y sigue siendo,
objeto de numerosos trabajos de investigacién y exploracion. En ella se conocen en
la actualidad mas de 85 depdsitos, un nimero que se ha visto incrementado en las
ultimas décadas a consecuencia de la intensificacién de la exploracién en la region.
Esta ha conducido, de una parte, al incremento de los recursos de antiguos proyectos
mineros como Aguas Tefidas (Rodriguez et al., 1996), Sotiel (Santos et al., 1996),
Aznalcéllar (Pons et al., 1996) o Riotinto (Escobar, 2001; Martin-Izard et al., 2015);
y de otra al descubrimiento de nuevas mineralizaciones profundas como Neves-
Corvo (Leca, 1990), Masa Valverde (Ramirez Copeiro et al., 1988), Lagoa Salgada
(Oliveira et al, 1993), Vallejin (Bonnemaison et al., 1993), Las Cruces (Doyle, 1996)
o La Magdalena (Pons, op.cit.). Todo ello hace que los recursos originales totales se
sitien en torno alos 2.000 Mt de sulfuros metalicos, destacando la presencia de ocho
yacimientos supergigantes, entre los que destancan Riotinto (> 500 Mt) y Neves-
Corvo (>250 Mt) (Leistel et al, 1998; Saez et al, 1996, 1999; Tornos, 2006). El
tamafio medio de los depositos de la FPS es de 30,1 Mt de sulfuros masivos con una
ley media de 0,85% de Cu, 1,13% de Zn, 0,53% de Pb, 38,5 gr/t de Agy 0,8 gr/t de
Au (Tornos et al.,, 2005). No obstante, a pesar del enorme tamafio de los depédsitos
de la FPS, la mayoria de ellos estdn constituidos predominantemente por pirita,
siendo, por consiguiente, depésitos de gran tamafio pero de baja ley, lo cual, junto
con el fino tamafio de grano representa un problema para su tratamiento

metallrgico y en consecuencia condiciona de forma importante su rentabilidad.

Las evidencias mas antiguas de actividad minera en esta provincia minera data del

Calcolitico (III Milenio a.C.), intensificandose la actividad extractiva durante el
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periodo Romano, quienes centraron la explotaciéon del gossan y mineralizaciéon
secundaria, y en menor proporciéon en mineralizaciéon primaria (Carvalho et al,
1976; Nocete et al., 2003; Matos & Sousa, 2008). Con posterioridad a este periodo la
mineria paso a ser en la region una actividad de menor importancia hasta que en el
siglo XIX importantes compaiiias mineras de origen britanico y francés adquirieron
los derechos mineros de la mayor parte de las antiguas minas de la FPS, llegando a
una produccion en ese periodo de aproximadamente 280 Mt con contenido del
orden de 46% de S, 0.7% de Cu, 4% de Pb + Zn, 0.8 gr/t de Au e 30gr/t de Ag (Pinedo,
1963; Strauss & Madel, 1974; Barriga,1990).

Las mineralizaciones, de edad paleozoica, se encuentran encajadas en una secuencia
vulcanosedimentaria, igualmente paleozoica. Es frecuente la presencia de rocas
sedimentario-exhalativas siliceas con elevadas concentraciones en manganeso e
hierro, que se han originado por precipitacién quimica a partir de los fluidos que
percolan la secuencia litoestratigrafica y que representan indicios de proximidad de
un ambiente mineralizante (Leistel, Marcoux & Deschamps 1998). En la FPS son
muchos los dep6sitos que cuentan con la presencia de estos precipitados siliceos en
diferentes niveles estratigraficos, normalmente a techo de la mineralizacion
(Barriga, 1983; Toscano et al., 1993; Leistel et al, 1998; Thiéblemont, et al., 1998;
Ruiz et al., 2002).

1.2. LITOESTRATIGRAFIA

La FPS consta de unidades litolégicas comprendidas entre el Devonico Superiory el
Carbonifero Medio, que a su vez se encuentran localmente cubiertas por
formaciones detriticas de edad Cenozoica (Cuencas del Guadalquivir, Tajo y Sado,
terrazas fluviales terciarias y cuaternarias, asi como depdsitos aluvionares) (Leistel
etal,1998). En términos de sucesion litoestratigrafica, ya Rambaud (1969) propuso
una columna estratigrafica valida a nivel regional, aunque posteriormente

Schermerhorn (1971) establecié la subdivision mas cominmente utilizada en la
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actualidad, quien considera tres formaciones principales, en base a la naturaleza de
las secuencias sedimentarias y a la presencia de rocas volcanicas, cuyas

caracteristicas litologicas son de muro a techo:

[.2.1. Grupo Pelitico-Cuarcifero (Grupo PQ)

Esta unidad representa las rocas mas antiguas de la FPS y aflora principalmente en
los nucleos de los anticlinales, con potencias de 2 a 3 Km segun Strauss (1970),
aunque se desconoce su base. De edad Devonico Superior, esta formacién consiste
en una secuencia siliciclastica, constituida por una alternancia de filitas y niveles
metareniticos que pueden tener decenas de metros de potencia. Estos paquetes
estdn mayoritariamente formados por cuarcitas, aunque localmente pueden
aparecer cuarzovacas y localmente aparecen niveles conglomeraticos de escasa
entidad en relacién espacial con las cuarcitas (Moreno et al, 1997). En la parte
superior de la formacién, como se ha citado previamente, aparecen niveles

discontinuos de calizas fosiliferas que han permitido datar el techo del Grupo PQ.

Las estructuras sedimentarias (marcas de ripples, pistas, laminaciones cruzadas
tipo “herringbone”, laminaciones cruzadas planas, slumping, etc) son indicativas de
un ambiente deposicional poco profundo y altamente energético. MacGillavry
(1961), Strauss (1970), Fernandez Alvarez (1974), Oliveira (1983) y Moreno et al.,
(1996, 1997) sugieren para algunos afloramientos un medio de depdsito somero
(playa o llanura mareal), que Oliveira (1990) concreta como posiblemente un mar
epicontinental. Sin embargo, Schermerhorn, (1971) y Leca et al. (1983) consideran
que el depdsito se produjo en aguas mas profundas, en relacién con corrientes de

turbidez.

A techo, el grupo presenta un horizonte que contiene localmente lenticulas y
noédulos de carbonatos bioclasticos con conodontos, trilobites, climenideos y
braquiépodos, datados como Fameniense Medio y Superior (Pruvost, 1912; Van der

Boogaard & Schermerhorn, 1980, 1981). Aunque la edad de estas rocas,
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tradicionalmente se ha reconocido como Devoénico Superior, datos palinolégicos
recientes amplia el rango temporal hasta un periodo comprendido entre Struniense
Superior y Givetiense Inferior (Pereira et al, 2010). Localmente, existe una
transicion gradual hacia el CVS, incluso pudiendo estar acompafiada de una

incipiente actividad volcanica (Silva, 1990).

Desde un punto de vista paleogeografico, Oliveira & Quesada (1998) y Ribeiro et al.
(2007), sugieren que se localizaba en el sector mas oriental de la placa de Avalonia
antes de su integracion en la cadena Varisca después de la clausura del ocedano
Rheico y la creacion del supercontinente Pangea, a consecuencia de la colisién entre

Gondwana y Laurasia durante el paleozoico tardio.

[.2.2. Complejo Vulcanosedimentario (CVS)

De edad Fammeniense Superior- Visseense Superior), se corresponde con una
secuencia de rocas volcanicas y sedimentarias interestratificadas, cuya potencia
total varia entre los 0 y 1300 metros, dependiendo de la proximidad de los centros
volcanicos (Strauss, 1970; Carvalho, 1979; Oliveira, 1990; Tornos, 2006). EI CVS
consta de una gran variedad de tipos litolégicos que se encuentran irregularmente
distribuidos y que muestran una importante variacion lateral y vertical de facies
volcanicas (Lécolle, 1977; Donaire et al., 2006; Rosa et al., 2010; Valenzuela et al.,
2011b). Este complejo esta representado principalmente por una sucesion de rocas
volcanicas bimodales (Thiéblemont et al, 1998), donde predominan las rocas
félsicas. Las rocas félsicas son dominantemente piroclasticas con algunas
formaciones coherentes de composicidon dacitica o riolitica (Donaire et al., 2006;
Rosaetal, 2010; Valenzuela et al.,, 2011b), mientras que las rocas maficas aparecen
como sills (Boulter, 1993, 1996; Boulter et al.,, 2001; Valenzuela et al, 2011b) y
coladas, ocasionalmente, con estructura pillow, que apuntan a un ambiente
submarino (Almoddvar et al, 1998; Rosaetal., 2010; Valenzuela et al, 2011b). Estas
rocas maficas tienen una afinidad alcalina y toleitica continental, mientras que las

rocas félsicas tiene una afinidad calcoalcalina con bajos contenidos en Al y elevado
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en Nb en el caso de las riolitas, y elevado en Al y Nb en el caso de las dacitas (Mitjavila

et al., 1997; Thiéblemont et al., 1998).

Las rocas plutdnicas son poco frecuentes, consistiendo en diorita, tonalitas, gabros
y granitos (Shiitz et al, 1987), a los que se ha atribuido un origen sinvolcanico, si

bien sin pruebas concluyentes al respecto.

En varias estructuras antiformes de la FPS, como el anticlinal de La Puebla (Van der
Boogaard, 1967; Routhier et al, 1980), el anticlinal de Valverde (Moliére, 1977;
Routhier et al, 1980) o el anticlinal de Pomarao (Oliveira et al, 2006), se han
reconocido tres episodios principales de vulcanismo félsico, separados por dos
episodios de caracter mafico (Routhier et al, 1980; Barriga, 1990; Oliveira, 1990;
Saez et al, 1996; Leistel et al., 1998; Carvalho et al, 1999), aunque autores como
Tornos (2006) sugieren que se trata de una simplificacién abusiva a consecuencia
de la enorme variacidén lateral de los depo6sitos volcanicos. No obstante, los episodios
félsicos identificados son: a) El primer episodio (Vi) engloba secuencias
vulcanoclasticas finas y cantidades menores de formaciones coherentes de
naturaleza riolitica; b) el segundo episodio (V2) esta constituido igualmente por
unidades vulcanoclasticas y cantidades subordinadas de rocas coherentes de
composicion riolitica y riodacitica; y, por ultimo, c) el tercer episodio (V3) esta

constituido por tufitas, parcialmente retrabajadas, y pizarras.

Debe tenerse en consideracion que localmente aparecen intercalados niveles de
rocas intrusivas de naturaleza mafica en las unidades Vi y V3. Como rocas
sedimentarias, que aparecen intercaladas en la secuencia volcanica y que aparecen
también intercaladas en los propios paquetes sedimentarios se incluyen pizarras
negras, cherts, jaspes, nédulos carbonatados y sulfuros masivos. Conjuntamente con
el dltimo episodio volcanico es comuUn encontrar pizarras moradas, representan el
Unico nivel guia regional, equivalentes al “Upper Red Phyllite Member” de la
Formacion Touril de Van der Boogaard (1967), alos “Schistes bleus violettes” de L.éca
(1976) en Alcoutim, asi como a las "ardoises violettes” del techo de la serie

intermedia de Lécolle (1972).
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A nivel regional, Quesada (1996) considera la presencia de dos dominios.
Caracterizandose el dominio Sur del CVS por la presencia de abundantes sedimentos
siliciclasticos depositados en un ambiente poco profundo con influencia continental,
mientras que el dominio Norte exhibe potentes secuencias volcanicas con rocas
sedimentarias subordinadas. La transicién entre los dominios Norte y Sur se
caracteriza por la presencia de sedimentos vulcanoclasticos, que Tornos (2006)
interpreta como resultado de una deposicion en condiciones subaéreas en un

dominio topograficamente mas elevado.

Las dataciones de U/Pb realizadas en circones de las rocas volcanicas (Nesbitt et al.,
1999; Barrie et al, 2002; Rosa et al, 2009; Valenzuela et al, 2011a) y las
correspondientes a is6topos de Pb/Pb, Rb/Sry Re/0s (Marcoux, 1998; Pomies et al.,
1998; Mathur et al., 1999; Relvas et al, 2001; Munha et al., 2005) indican una edad
proxima a los 350 Ma, es decir, Tournaisiense Superior - Viseense Inferior. Se
considera que este magmatismo ha sido coetdneo con una tecténica extensional,
especulandose que el escenario geodindmico mas plausible fue el desarrollé una
pluma mantélica en el SO de la Peninsula Ibérica en los inicios del Carbonifero. Esta
pluma mantélica habria estado mas activa durante el periodo de tiempo
comprendido entre 355 y 335 Ma, que coincide con la edad de las rocas maficas del

Varisco (Simancas et al, 2003).

Sobre su posicion con respecto al Grupo PQ infrayacente existen dos corrientes de
opinién. La mayoria de los autores consideran el contacto PQ-CVS como
concordante, donde la transicidn entre el Grupo PQ y el CVS parece ser gradual (p.
ej.: Oliveira et al., 2005; Mateus et al., 2014). Los yacimientos de sulfuros masivos se
encuentran albergados en los materiales que comprenden los dos primeros
episodios volcanicos del CVS; no obstante, Mateus et al, (2015) considera que
podria haber mineralizaciones hospedadas en el Grupo PQ. Por otra parte, otros
autores, entre los que se encuentran Lécolle (1977) y Routhier et al (1980)
consideran la existencia de una superficie de discordancia entre PQ y CVS, que seria
la manifestacion de movimientos tecténicos finidevénicos, cuyo efecto mas
significativo fue la compartimentacion en dominios de la cuenca Dinantiense,

condicionando asi la actividad volcanica y el depdsito de los yacimientos de sulfuros
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masivos y manganeso. La existencia de tales dominio aunque con diferente

disposiciéon también ha sido sugerida por Saez et al. (1999).

El predominio de rocas daciticas y rioliticas, asi como otras consideraciones
geoquimicas, tienden a excluir un medio de arco isla para el vulcanismo de la Faja
Piritica Ibérica (Munha, 1983; Mitjavila et al., 1997; Thiéblemont e al., 1998;
Valenzuela et al, 2011b), aunque esta interpretacion no es unanime (Lécolle, 1977;
Routhier et al, 1980; Onézime et al., 2003). La hipotesis mas aceptada apunta a que
el CVS se genero6 por un proceso de extension cortical (Schermerhom, 1975; Munha,
1983; Simancas, 1983; Saez et al., 1996; Mitjavila et al., 1997; Leistel et al., 1998;
Thiéblemont et al., 1998; Valenzuela et al., 2011a,b).

[.2.3. Grupo Culm

También denominado Grupo Flysch del Bajo Alentejo (Oliveira et al, 1979). De edad
comprendida entre el Viseense Superior y el Westfaliense, constituye una secuencia
turbiditica de aguas profundas, que localmente puede llegar a tener una potencia de
5 Km (Oliveira et al., 1979; Oliveira, 1983; Moreno, 1986; Oliveira et al., 2006;
Oliveira et al.,, 2013). La base de esta secuencia se caracteriza por la presencia de
metaconglomerados groseros, en los que a veces aparecen clasto de naturaleza
volcanica, cherts y pizarra, aparte de grauvacas, pizarras, cuarcitas, cuarzovacas y
conglomerados, sugieren un origen en los materiales de la FPS (Schermerhorn,
1971) e incluso un origen intraformacional en el caso de los conglomerados, pero
sin posibilidad de excluir que parte de estos clastos tengan su origen en la ZOM

(Oliveira et al., 2006).

Entre las ultimas manifestaciones del CVS y el inicio del Culm sensu stricto, se
dispone de una serie poco potente de pizarras negras ricas en fauna de Posidonia y
Goniatites. Este nivel ha sido denominado "serie de transiciéon" (Moreno y Vera,
1985). Las dataciones faunisticas en dicho nivel y los datos sobre el inicio de la

sedimentacién moldsica en la cuenca de Santa Susana (Schermerhorn, 1971)
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delimitan, a escala regional, una edad para el Grupo Culm comprendida entre el

Viseense Superior y el Westfaliense-D.

En la descripcion litoestratigrafica del Culm, Oliveira et al. (1979) distinguen dos
grupos de rocas: serie basal, esencialmente pizarrosa, y serie turbiditica, Las
pizarras de la serie basal representan la sedimentacién autdctona de la cuenca y
desarrollan una plataforma alrededor de relieves positivos (Moreno, 1986),
mientras que la serie turbiditica representa la sedimentacion al6ctona, alimentada
con detritus procedentes del desmantelamiento de relieves emergidos y de la propia
plataforma en relacién con fluctuaciones del nivel del mar (Mutti, 1985),
probablemente ocasionadas por movimientos tecténicos de la orogenia Varisca.
Igualmente, se especula que su origen esté asociado con la deposicién en una cuenca
tipo “foreland” durante el Viseense Superior- Westfaliense Inferior (Oliveira, 1990),
con materiales de multiples fuentes como el borde SO de Ossa-Morena, la propia FPS

y la placa de Avalonia (Jorge et al., 2012).

[.3. MARCO TECTONICO

La Faja Piritica Suribérica forma parte de la cordillera Varisco-Hercinica que forma
un amplio arco que se extiende desde zonas centroeuropeas (zonas de Moldavia y
Saxo-Thuringian) hasta la zona Armoricana central, pasando a través de la Zona
Surportuguesa (ZSP). Esta zona constituye la unidad mas meridional del Macizo
Ibérico (Oliveira, 1990; Oliveiraetal., 2006, 2013). Ademas de ésta, el Macizo Ibérico
representa la rama Sur del arco Ibero-Armoricano (Silva & Pereira, 2004), que esta
constituido por cinco unidades tectonoestratigraficas, que son de Norte a Sur (Fig.
1): a) Zona Cantabrica (ZC); b) Zona Oeste Astur-Leonesa (ZAL); c) Zona Centro-
Ibérica (ZCI); d) Zona de Ossa-Morena (ZOM); y e) Zona Surportuguesa (ZSP) (Lotze,
1945; Julivert et al., 1974; Quesada, 1991).
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Figura 1. Esquema de las unidades tectonoestratigraficas
del Macizo Ibérico. Modificado de Ribeiro et al. (1990).

La ZSP, localizada en el extremo SO del orégeno Varisco Ibérico, se encuentra
separada del autdctono ibérico por la sutura varisca, que a su vez se formo durante
el cierre del paleo-oceano Rheico. La referida sutura esta marcada por los terrenos
exoticos del Pulo do Lobo, referidos por Ribeiro et al. (1990) como un prisma de
acrecidon oceanico, y por las ofiolitas de Beja-Acebuches (Quesada, 1991, 1992;
Quesada et al, 1994). Esta sutura se corresponde con una zona de subduccion
asociada al cierre del paleo-oceano bajo un régimen de deformacion transpresivo
que terminé acrecionando la ZSP a la ZOM durante las primeras fases de la orogenia
Varisca (Ribeiro et al, 1990; Silva et al, 1990; Quesada et al, 1994). Como
consecuencia de esta subducciéon oblicua se produjeron las condiciones idéneas
para una apertura transtensiva de cuencas intracontinentales en los margenes
continentales previamente adelgazados de la ZSP (Silva et al, 1990; Quesada, 1998;
Tornos et al., 2002; Jesus et al., 2007), propiciando el escenario adecuado para una
importante actividad magmatica que precede a la colisiéon continental (Munha,

1983; Mitjavila et al., 1997).
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La deformacion desarrollada por la colisién continental tuvo con consecuencia la
formacion de pliegues y estructuras de tipo “thin-skinned”, vergentes hacia el SO, y
cuya intensidad de deformacién aumenta hacia el NE (Ribeiro & Silva, 1983; Silva et
al, 1990). Este patron de deformacion de desarrolla encima de un
desmembramiento cortical basal (Silva, 1989; Silva et al., 1990; Quesada 1996,
1998) e implica un transporte tectonico de varias decenas de kilometros
(Castroviejo et al.,, 2011). Las fases tardi- y post-Varisca de la ZSP se caracterizan
por un régimen tectdénico distensivo del tipo “strike-slip” (Arthaud & Matte, 1977),
responsable de la formacién de diferentes sistemas con orientacién E-O y mayor
deformacion a lo largo del limite ZOM-ZSP (Simancas, 1983; Crespo & Orozco, 1988).
Se ha especulado con el posible control estructural de estas estructuras en la
implantacién de un magmatismo bimodal a lo largo del dominio NE de la FPS

(Simancas, 1983; de la Rosa, 1992).

A suvez, la ZSP se subdivide en cinco unidades estructurales (Fig. 2) (Oliveira, 1990;
Leistel et al, 1998; Oliveira et al, 2013), concretamente: 1) Ofiolitas de Beja-
Acebuches, 2) Antiforme del Pulo do Lobo, 3) Faja Piritica Suribérica, 4) Flysch del

Bajo Alentejo y 5) Sector suroeste de Portugal.
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Figura 2. Mapa Geolégico de la Zona ZSP. Modificado de Valenzuela et al. (2011a).
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Durante el Viseense se produjo una colision entre Ossa-Morena y la ZSP, evento
geolodgico que se piensa que es el responsable de la estructura geolégica de la FPS.
La indentacion generada en la secuencia por la colisiéon de Laurasia con Gondwana
durante la formacién del supercontinente Pangea origin6 estructuras fuertemente
vergentes a lo largo del arco Ibero-Armoricano. A consecuencia de dicho
arqueamiento, se desarrollé localmente un régimen colisional oblicuo, debido a la
aplicacion simultanea de esfuerzos de cizalla y compresivos. El resultado en
términos tectonicos fue la rotacion progresiva de la direccidon de las estructuras
compresivas principales que comienzan presentando una direccion proxima a N-S
en los dominios mas al NO y se van rotando aproximadamente a E-O hacia la zona
central de la ZSP (Silva et al, 1990). Simultdneamente, el régimen de deformacién
transpresivo es el responsable de la transeccion de los pliegues, es decir, sus planos
axiales, perpendiculares a la direccion de maxima curvatura estan oblicuos con
respecto a la esquistosidad correspondiente (Silva et al, 1990; Quesada, 1991). Por
todo ello, existe una componente senextra en todos los cabalgamientos vinculados
al arqueamiento orogénico que estd mas desarrollada cuanto mayor sea la
componente transpresiva local, aunque también variara con la orientacion relativa
del tensor de deformacion en cada estructura en particular. Internamente, la
arquitectura de la unidad geotectonica de la ZSP es tipica de una cuenca “foreland”,

marcada por una tectonica compresiva de tipo “thin-skinned tectonics”.

La compresidn se manifesté primeramente en los dominios proximales a la sutura
varisca, incluso durante el Viseense, desplazandose progresivamente hacia el S
durante el Viseense y parte del Westfaliense. Tal migracion de la deformacion fue
mimetizada por una migracién concomitante de la sedimentacién del Grupo Flysch
en el Bajo Alentejo, que se trata de una potente secuencia turbiditica vinculada a la
orogenia, yendo acompafada por una disminucién tanto en la intensidad del
plegamiento como en el grado metamorfico, pasando de unas facies de esquistos
verdes alta en el complejo ofiolitico de Beja-Acebuches y en los terrenos exoticos del
Pulo do Lobo, a facies de prehnita-pumpellita en el sector mas meridional.

Tipicamente, en la ZSP, las estructuras mas frecuentes generadas durante esta fase
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describe una secuencia de pliegues flexurales apretados vergentes hacia el SO, con

frecuentes roturas del flanco inverso.

La falta generalizada de marcadores estratigraficos o de niveles guia fiables hace que
sea problematica la estimacion de la magnitud de las estructuras, tanto en la
amplitud de los pliegues como los componentes cinematicos de las estructuras

cabalgantes.

Como se ha referido previamente, las dataciones relativas y absolutas establecidas
en la ZSP cubren un periodo temporal que se extiende desde el Devonico Superior
(Frasniense-Fameniense) hasta el Carbonifero Medio (Westfaliense-D). La edad
proporcionada por las formaciones hasta ahora datadas sugiere un gradiente
regional marcado por edades progresivamente decreciente desde la zona de sutura.
La complejidad estructural es fuerte, pudiendo observarse principalmente dos
episodios principales de deformacién en régimen comprensivo, que originan
estructuras predominantemente de direccién NO-SE. El primer evento data del
Viseense Superior y ha sido caracterizado por varios autores como el responsable
de la formacién de mantos de corrimiento con desplazamientos kilométricos,
llegdndose a sugerir que la FPS constituye un complejo imbricado de mantos de
corrimiento (ITGE, 1999). Mientras que el segundo evento origina el plegamiento
de los mantos corrimientos previamente generados durante el primer evento
tectonico y es el responsable de la generacién de la esquistosidad regional Sip.
Generalmente, S1ay S1b son casi coplanares, indicando que la S1a es traspuesta por la

S1b en los flancos de pliegues similares.

Los dominios septentrionales de la ZSP se caracterizan por la presencia de un
vulcanismo bimodal predominantemente félsico, comprendido en una secuencia
sedimentaria marina de caracter distal, esencialmente constituida por una potente
sucesion filitas, con intercalaciones de niveles y paquetes lenticulares de cuarcitas
y, menos frecuentemente, cuarzovacas, cuya abundancia varia con el nivel
estratigrafico y con la localizacion geografica. Esta sucesion, que es caracteristica de

la FPS, parece haberse depositado en una cuenca compartimentada de tipo “pull-
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apart” en cuyo interior se desarrollaria el vulcanismo (Silva et al., 1990; Quesada,

1991).

Esta cuenca, tecténicamente inestable, parece representar un margen continental
adelgazado formada en un régimen transpresivo de la placa oceanica (“slab break-
off”) asociado a las fases iniciales del régimen colisional (Jesus, 2011). Los vestigios
del régimen térmico desencadenado por este episodio se encuentran sobre todo en
el limite N de la sutura, ya en ZOM, mas expresamente, indirectamente a partir del
grado metamorfico relativamente elevado restringido a los dominios de la ZSP mas

proximos a la sutura.

Las caracteristicas geotecténicas de la FPS permiten subdividirla en dos ramas
principales (Oliveira, 1990; Oliveira et al.,, 2013). La primera de ellas es la rama Sur,
parautdéctona, que presenta estructuras tecténicas en anticlinal enraizadas, donde la
sucesion estratigrafica establecida por Shermerhorn (1971) se mantiene en
términos generales en disposicién normal o afectada por cabalgamientos que se
restringen a los flancos inversos de los pliegues, como sucede en el anticlinal de
Valverde del Camino; mientras que la rama Norte, aléctona, se caracteriza por
presentar el conjunto de materiales del Grupo PQ y el CVS sistematicamente
superpuestos por escamas tectonicas, es decir, el conjunto Grupo PQ y CVS
autdctonos se encuentra bajo mantos de corrimiento constituidos por rocas
cuarciticas y filitas atribuibles al Grupo PQ y puntualmente algunos dominios
atribuibles al CVS, constituido por rocas sedimentarias y vulcanoclasticas finas.
Segun Oliveira (1990), las cuarcitas y filitas que aparecen geomeétricamente
superpuestas al CVS son equivalente laterales del Grupo PQ debido a que presentan
caracteristicas litolégicas y sedimentoldgicas semejantes a los dos litotipos que

integran ese grupo en los dominios autéctonos.
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[.4. METAMORFISMO

El metamorfismo regional afecta a toda la ZSP y es contemporaneo o, en algunos
casos, posterior a la primera fase (Asturica) de deformacion Varisca, que se
desarrolla entre el Viseense Superior y el Wesfaliense-D. Los minerales
metamorficos que se han desarrollado tanto paralela como oblicuamente a la S1 se
presentan deformados por una segunda fase Sz, que origina una foliacion de
crenulaciéon postmetamorfica. Munha (1990) distinguié cuatro zonas metamorficas,
de grado relativamente bajo, en base a las transformaciones mineralédgicas
producidas en las rocas volcanicas basicas y en datos de cristalinidad de la illita
presente en las rocas metasedimentarias de bajo grado, que implicaba un gradiente
positivo de temperatura en direccién Norte, pasando de unas facies de zeolitas al
Sur hasta facies de esquistos verdes alta en el dominio del Pulo do Lobo (Munh3,
1983,1990; Abad etal,2001,2002). Estas zonas son subparalelas a la sutura Varisca
del SO Ibérico, donde el grado de metamorfismo incrementa de forma progresiva
desde facies de zeolitas en el extremo Sur, hasta las facies de esquistos verdes alta

en la Formacion Pulo do Lobo (Munha, 1983,1990, Abad et al., 2001, 2002).

[.5. METALOGENIA

La abundancia y densidad de depdsitos minerales en la FPS es una singularidad que
ha hecho que esta region sea considerada una de las mayores anomalias
metalogenéticas de la corteza terrestre (Ruiz de Almodovar y Saez, 1992). Alo largo
de todala FPS, ademas de las casi 85 masas de sulfuros masivos descubiertas, existe
varios centenares de pequefias mineralizaciones de manganeso (Pinedo, 1963;
Ramirez Copeiro y Maroto, 1995; Jorge, 2000), que fueron explotados en el pasado,
sobretodo, como pequeias explotaciones familiares, complementarias a la actividad
agricola/forestal de la zona. Igualmente, existen numerosos depositos filonianos de

Cu, Sb, Bay/o Pb (Pinedo Vara, 1963; Leistel et al., 1998).
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En varias mineralizaciones de sulfuros masivos de la FPS se han llevado a cabo
estudios conducentes a la caracterizacion de los patrones de alteracién hidrotermal
asociada al muro de la mineralizaciéon masiva (Schiitz et al, 1987; Barriga, 1983;
Barriga & Kerrich, 1984; Relvas, 1991, 2000; Toscano et al., 1993, 2002; Pascual et
al., 1996; Relvas et al., 2006; Sanchez-Espana et al., 2003; Donaire et al., 2010). Las
rocas que hospedan la mineralizacion no son las mismas a lo largo de la FPS, siendo
comun que sean pizarras negras y/o rocas félsicas, aunque en algin yacimiento se

encuentra relacionada con rocas basicas (Saez, op. cit.).

I.5.1. TIPOLOGIA

Los depdsitos VHMS de la FPS son de tipo félsico-siliciclastico (Carvalho et al., 1999),
segun la clasificacién de Barrie (1999), y principalmente de tipo Zn-Pb-Cu y Zn-Pb-
Cu segun la clasificacion de Large (1992) basada en el contenido en metales base. La
potencia de los yacimientos varia entre un metro y decenas de metros, que puede
verse incrementada a consecuencia de los fendmenos de apilamiento tectonico (p.
ej.: La Zarza y Aznalcéllar) y con una extension que en algunos casos puede llegar a
ser kilométrica, y muchos de ellos presentan una zona de alteracidon hidrotermal a
muro, a pesar de la tectonica de cabalgamientos sugerida para la region. Estos
depdsitos son exhalativos o se han formado justo por debajo del nivel agua/roca a

consecuencia del reemplazamiento de las rocas volcanicas y/o pizarras.

Los minerales mayoritarios presentes en la mineralizaciéon son pirita, esfalerita,
calcopirita y galena, con cantidades subordinadas de cobres grises, casiterita,
estannita, electrum, arsenopirita, bournonita, cobaltina, pirrotina y sulfosales de Cu-

Biy Cu-Pb (p. ej.: Marcoux et al., 1996; Almoddvar et al., 1998; Gaspar, 2002).

La zonacién de los metales consiste en una zona rica en Cu correspondiente con la
base de la mineralizacién y el stockwork, con un enriquecimiento en Zn+Pb hacia la

zona superior y lateral del deposito.
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Estos depdsitos han sido clasificados segtin diferentes sistemas a lo largo del tiempo.
Tradicionalmente, han sido divididos en mineralizacién masiva (>35% en S),
semimasiva a diseminada, también conocidos como “azufrones” (Pinedo Vara,
1963) (<35% en S) y stockwork (5-25% S) (Strauss et al., 1977). Como se ha referido
anteriormente, segun la clasificacion de Large (1992) serian en su mayor parte
depdsitos tipo Zn-Pb-Cu y Zn-Pb-Cu, con un menor nimero de depoésitos de tipo Cu,
Cu-P y Zn-Pb. Desde el punto de vista minero, las mineralizaciones se suelen

clasificar como piriticas, cobrizas y polimetalicas.

De acuerdo con su posicion paleogeografica, estos VHMS se clasifican como
autdctonos (o proximales), transicionales o aloctonos (o distales) (Bernard et Soler,
1974; Saez & Almoddvar, 1992). Y, por su contexto geolégico, Tornos (2006), los
clasificé en dos grandes grupos: 1) Depositos relacionados con pizarras negras y 2)

depésitos vinculados a rocas volcanicas félsicas.

La edad de las mineralizaciones establecida mediante isétopos de U/Pb, Re/Os y
Rb/Sr (Nesbitt et al., 1999; Dunning et al., 2002; Mathur et al., 1999; Relvas et al,
2001; Barrie et al., 2002; Munha et al., 2005) indican una edad comprendida entre
358y 346 Ma. Mientras que la datacion de las pizarras negras donde encajan algunos
de los depésitos indican una edad Struniense tardio (Pereira et al, 1996, 2012;

Gonzalez et al., 2002; Matos et al., 2011; Oliveira et al., 2013).

1.5.2. EVOLUCION DE LAS HIPOTESIS GENETICA

Con respecto a las hipotesis genéticas de los sulfuros masivos existe un antes y un
después marcado por Oftedahl (1958). El periodo previo estuvo incontestablemente
dominado por las hipétesis epigenéticas. En efecto, para muchos autores de esta
época, las masas piriticas de esta region estan ligadas genéticamente a pdrfidos
intrusivos. Sin embargo, aunque coincidentes en el caracter epigenético de los
depositos, la fuente de las soluciones enfrento a los investigadores. Por una parte,
algunos investigadores proponian una fuente hidrotermal (Collins, 1885; Gonzalo y

Tarin, 1886; Finlayson, 1910; Bateman, 1927; Williams, 1934). Mientras que, otros
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autores formulaban un origen magmatico para los fluidos mineralizadores. Asi, Vogt
(1893, 1899) introdujo en esta region el concepto de inyeccién ignea. Demay (1926)
aporta ciertos matices a la teoria de Vogt (1899), en la que la pirita se forma a alta
temperatura (800 °C), antes de la consolidacion de las rocas igneas, donde el aporte
de azufre resulta de un ascenso fumardlico a través de un magma semiliquido. Mas
tarde, Fourmarier (1928) propone que sean las rocas graniticas intrusivas

postectonicas las responsables de la emanacion piritica.

Frente a estos modelos epigenéticos, Romer (1872, 1876) y Klockmann (1894,
1902) defendian una hipoétesis sinsedimentaria para la generacion de tales

yacimientos.

Es a partir de la década de los 60, cuando el papel mineralizador del vulcanismo
acido cobra poco a poco mas importancia, siendo abandonadas progresivamente las
teorias epigenéticas abandonadas y se orientan hacia el concepto
vulcanosedimentario vigente en la actualidad. Apps (1961) y Kinkel (1962)
proponen una relaciéon genética entre las masas de sulfuro y el vulcanismo acido
infrayacente. Segiin Kinkel (1962), en las etapas finales del ciclo volcanico, las partes
superiores de los aparatos volcanicos, constituidos por rocas piroclasticas, son
percoladas localmente por emanaciones volcanicas que depositan los sulfuros. Este
depésito se produciria por precipitacion y/o reemplazamiento en las rocas

piroclasticas no litificadas.

Strauss & Madel (1974), y posteriormente Strauss et al. (1974, 1977), se inclinan
por un origen sedimentario-exhalativo para los depdsitos de sulfuros masivos vy,
probablemente, también para los depdsitos de manganeso asociados. La pirita asi
depositada seria susceptible de ser erosionada y resedimentada en medios mas

pizarrosos.

Para Schermerhorn (1971), los yacimientos son exhalativos y redesimentados. Los
sulfuros son acumulados como geles en los flancos de los aparatos volcanicos
submarinos, y posteriormente como consecuencia de la actividad volcanica, las

masas sulfuradas se deslizan hacia medios mas profundos.
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Bernard et Soler (1974) son los primeros en aplicar a los depdsitos de la FPS el
modelo Kuroko de VMS, distinguiendo tres tipos de masas. Las masas tipo I estarian
enraizadas sobre su stockwork alimentador enclavado sobre una protusion, que
representarian los dispositivos mas proximales; mientras que las masas tipo Il y III
son mas distales, y se situarian en medios litologicos diferentes, esencialmente
piroclasticos. Este modelo ha sido aplicado desde entonces profusamente a
diferentes depdsitos de la FPS (Fernandez Alvarez, 1974; Salpeteur, 1976, Aye,
1977; Lécolle, 1977; Moliére, 1977; Bernard et Soler, 1984; Routhier et al, 1980;
Garcia Palomero, 1980; Strauss et al., 1981; Ruiz de Almodovar y Sdez, 1992; Saez et
al, 1996), reconociendo zonas de transformaciéon hidrotermal con
reemplazamiento hidrotermal en las rocas del muro. Si bien, Routhier et al. (1980)
puntualiza que la presencia de sulfuros masivos no depende de una sucesién
volcanica determinada, y que los centros de emisiéon volcanicos no muestran una

relacién espacial clara con las masas.

Sawkins (1980) considera que las mineralizaciones piriticas de la FPS
probablemente se habrian formado en un medio relativamente profundo, donde las

rocas andesiticas estan ausentes.

Barriga (1983), sin abandonar el modelo general de los depdsitos Kuroko, propone
para el depdsito de Aljustrel, una significativa variacion sobre tal modelo, en el que
los sulfuros masivos precipitan en un medio restringido favorecido por la presencia
de una capa silicea semipermeable que propiciaria la filtracién de las soluciones

hidrotermales.

Por consiguiente, el dogma general en las ultimas décadas ha girado en torno al
modelo VMS tipo Kuroko (Hofstetter, 1980; Sierra, 1984; Barriga, 1990; Barriga &
Carvalho, 1983; Relvas, 1991; Ruiz de Almodovar y Saez, 1992; Leistel et al., 1994;
Saez et al.,, 1996; Solomon, 2008; Martin-Izard et al., 2015), si bien Saez et al. (1999)
proponen un caracter mas sedimentario que el tradicional entendido para los
depésitos VMS, asi mismo invocan al magmatismo mafico como motor térmico de
los sistemas hidrotermales. Aunque también han surgido modelos altamente

especulativos, habiendo propuesto Boulter (1993) un cambio radical del estereotipo
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generalizado, a favor de un modelo genético basado en los depdsitos tipo Besshi de

la Cuenca de Guaymas.

1.6. ALTERACION HIDROTERMAL

1.6.1. INTRODUCCION

La asociacion entre rocas alteradas hidrotermalmente y los depésitos VHMS ha sido
reconocida en numerosas provincias metalogenéticas. Roscoe (1965), Boldy (1968)
y Hutchinson (1973) describieron la actualmente considerada morfologia clasica de
zona proximal de alteracién, o chimenea discordante, que se encuentra
directamente bajo muchos depdsitos VHMS. Desde entonces, las caracteristicas
geoquimicas y paragénesis de estas zonas de alteraciéon han sido estudiadas en
muchos depésitos antiguos (p. ej.: Franklin et al, 1975, 1981, 2005; Urabe et al.,
1983; Lydon & Galley, 1986; Large, 1992; Luff et al, 1992) y de forma mas limitada
en los fondos ocednicos (p. ej.: Alt et al., 1985; Janecky & Seyfried, 1987; Humphris et
al, 1995; Goodfellow & Zierenberg,1999; Hannington et al, 2005; McCaig et al,
2007).

La alteracién hidrotermal a muro de los yacimientos VHMS es comun y extendida a
la mayoria de estos depositos (Franklin et al, 1981,2005; Lydon, 1988; Slack, 1993).
Con frecuencia presenta mayor extension que la propia mineralizaciéon y puede
presentarse a todas las escalas, desde el arcaico hasta el terciario (Riverin et al,
1990; Solomon et al., 2004; Franklin et al., 2005; Gifkins et al., 2005; Lentz, 2006). A
pesar de su distribucién universal, los estilos y caracteristicas de la alteracion a
muro de estos yacimientos varian sustancialmente (Gifkins et al., 2005). Recientes
investigaciones sugieren que estas variaciones reflejan un amplio rango de

ambientes, litologias y condiciones fisico-quimicas de los fluidos.
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El reconocimiento de estas chimeneas de alteracién, como conducto de descarga de
los fluidos hidrotermales, implica la identificacién de un componente de un sistema
hidrotermal mayor que suele incluir amplias zonas a escala regional de alteracién
semiconcordante (Spooner & Fyfe, 1973; Galley, 1993). Por lo que, para una
campafa de exploracion efectiva de prospeccion de sulfuros polimetalicos es
necesario reconocer las diferentes escalas y composiciones de las zonas de

alteracion semiconcordantes, y su interrelacion.

Esta alteracion hidrotermal tiene interés porque permite caracterizar las soluciones
hidrotermales y su evolucién espacio-temporal, a través del estudio de las
transformaciones fisico-quimicas y mineral6gicas acontecidas en las rocas sujetas a
la interaccién agua/roca. De igual forma, la asociacion mineralégica de alteracién
constituye una importante fuente de informacién acerca de la naturaleza quimica de
los fluidos hidrotermales, y son, por lo tanto, una potencial herramienta en
exploracion. Ademas de las evidencias aportadas por las inclusiones fluidas, la
asociaciéon mineral presente en estos yacimientos provee de unos datos
primordiales en relaciéon con la naturaleza de los fluidos mineralizadores. La
reconstruccion de las composiciones de los fluidos, mediante la combinacién de una
evaluacion detallada de las asociaciones de alteracién, ademas de los datos
isotopicos provee una informacidn crucial para formular el modelo genético de los

yacimientos de la FPS.

Dado que los halos de alteracion son una caracteristica facilmente identificable que
puede ser sustancialmente mayor que la actual zona mineralizada, pueden apoyar a
otros métodos de exploracion de depdsitos de sulfuros masivos en la FPS, que han
conducido a un elevado nimero de descubrimiento durante las ultimas décadas
(Ramirez et al., 1988; Leca, 1990; Bonnemaison et al., 1993; Oliveira et al., 1993;
Santos et al., 1996; Doyle, 1996; Rodriguez et al.,, 1996). Sin embargo, a escala de la
FPS, los stockworks estdn desarrollados en areas que han sido sometidas a una
intensa actividad hidrotermal y deformacién, por lo que las relaciones entre
mineralizacién y los multiples eventos de alteracidn suelen ser complejas. De este
modo, un entendimiento completo de las relaciones temporales, espaciales y

genéticas entre alteracion y mineralizacion, no sélo es critica cuando se intentan
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establecer restricciones genéticas, sino que es también un paso necesario para la
utilizacién de los modelos de alteracion como una guia detallada de la
mineralizacién. Por consiguiente, este trabajo pretende establecer algunas de las
caracteristicas de la alteracion de muro asociada a los depoésitos de sulfuros masivos
en la zona Sur de FPS, que contribuyan a conocimiento general de la génesis de los

VHMS.

[.6.2. ANTECEDENTES

Desde la década de los 70, la importancia de la alteracion hidrotermal de la roca de
muro en la exploracién de los sulfuros masivos ha sido reconocida a nivel global en
yacimientos tipo VHMS y SEDEX (p.ej.: Franklin, 1981; Lydon, 1988; Goodfellow et
al., 1993; Franklin et al,, 2005; Goodfellow & Lydon, 2007), asf como en la FPS (p. ej:
Strauss et al, 1974,1977; Carvalho, 1976; Barriga, 1983,1990; Relvas, 1991;
Toscano et al.,, 1993; Saez et al., 1999; Sanchez-Espafia et al., 2000). Por ello, en las
ultimas décadas, se ha intensificado los esfuerzos conducentes a la caracterizacion
de las alteraciones hidrotermales, especialmente en relacién con depositos VHMS.
En general, se ha aplicado entre otros métodos la susceptibilidad magnética
(Hashiguchi et al.,, 1983), relaciones entre elementos moviles durante el proceso de
alteracién (Date et al.,1983; Eastone & Nelson, 1988; Ashley et al., 1988; Barret &
MacLean, 1994), relaciones entre elementos inmdviles durante el proceso de
alteracién (McLean & Kranidiotis, 1987; Vance & Condie, 1987; Whitford et al,
1989), distribucién y movilidad de tierras raras (Campbell et al, 1984; MaclLean,
1988), geoquimica mineral (Barriga, 1983; MaclLeod & Stanton, 1984; Walshe,
1986), relaciones isotopicas (Urabe et al.,, 1983; Cathles, 1983; Munha et al., 1986),

etc.

En la FPS, durante un largo periodo de tiempo, los yacimientos de sulfuros masivos
fueron genéricamente interpretados segiin un modelo hidrotermal clasico, donde el

tema de la alteracion hidrotermal en las rocas encajantes era objeto de especial
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atencidn para los diferentes autores, aunque tal preocupacion fue, en gran parte,
relegada con la aparicién de nuevas teorias vulcano- o exhalativo-sedimentarias
(VHMS o SEDEX). Por esta razén, el centro de atencién de gran nimero de autores
ha sido la naturaleza sedimentaria de las menas. No es hasta Carvalho (1976), que
haciendo eco de las nuevas tendencias en relacion con el estudio de los depédsitos de
sulfuros masivos tanto en Japén como Canada (Gilmour, 1971; Hutchinson, 1973;
lijama, 1974; Matsukuma, 1974), enfatiza la importancia de las alteraciones
hidrotermales en la génesis y prospeccion de este tipo de depdsitos en la FPS. Los
estudios mas especificos sobre la alteracién hidrotermal de los VMS de Japén en
parte se debieron a las éptimas condiciones de los afloramientos con respecto a
otras provincias metalogenéticas. En estos yacimientos se demostré la existencia de
transformaciones metasomaticas regularmente distribuidas, dando lugar a una
zonacion de asociaciones metasomaticas alrededor de las mineralizaciones,
indicando claramente la actividad de fluidos hidrotermales a temperaturas
relativamente elevadas, que podrian llegar a sobrepasar los 300 2C en las zonas mas
internas del sistema hidrotermal. La constatacién de tales temperaturas fue
realizada paralos VMS tipo Kuroko por Lambert & Sato (1974), en base ainclusiones
fluidas en cuarzo y esfalerita, suministrando valores de homogeneizacion
comprendidos entre los 200 y 250 2C, confirmados por los datos isotépicos de 334S.
Gilmour (1971) y Hutchinson (1973) consideran que el reconocimiento y
conocimiento de las alteraciones hidrotermales permite establecer conclusiones
genéticas, tales como que todos los tipos de depositos de sulfuros masivos estan
ligados con un vulcanismo submarino, explicandose las diferencias mineralégicas,
texturales y de afiliacion de las rocas volcanicas por el tipo de ambiente geotectonico

donde se originaron.

Ademas de la provincia metalogénica de Kuroko, la alteracion hidrotermal también
ha sido ampliamente estudiadas en otras provincias como Chipre, Canada, Australia
y el orégeno Apalachiano-Caledoniano. La calidad de los resultados no es
comparable a la de los depositos de la region de Hokuroku a consecuencia de la
dificultad adicional de la intensa deformacién debida a la tecténica y metamorfismo,

sobre todo en los depdsitos Arcaicos. A pesar de esta dificultad, se han definido
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varios tipos de alteracion conforme a la informacién aportada por varios autores
(Gilmour, 1965; Gjelsvik, 1968; Anderson, 1969; Sangster, 1972; Franklin et al,
1975, 1981, 2005; Gibson & Kerr, 1993; Gifkins et al., 2005). La alteracion mas
comun es la cloritica a muro de los sulfuros masivos, generalmente rica en Mg, que
puede llegar a tener una extensiéon superior a un kildmetro y es discordante en
relacién con los contactos primarios. La presencia de este tipo de alteracion
usualmente implica un aumento en FeO, MgO y S, con un descenso en SiO2, K20 y
Naz0. A la alteracion cloritica le sigue en importancia la denominada sericitizacion,

silicificacién y, menos representada, aunque no menos importante, carbonatizacion.

En la FPS, a pesar de que los estudios se han orientado en la descripcion de los
modelos genéticos, hidrotermales o vulcanosedimentarios, también algunos autores
hacen referencias puntuales a las diferentes alteraciones de las rocas encajantes de
los yacimientos, sin que se describiese un modelo de conjunto coherente (Collins,
1922; Williams, 1934, 1962; Edge, 1926; Webb, 1958; Rambaud, 1969; Strauss &
Madel, 1974; Carvalho, 1976; Salpeteur, 1976; Lécolle, 1977; Moliére, 1977).
Ninguna de estas descripciones tenia como fin la definicién del modelo de alteracién
en relacién con los yacimientos. De la informacién aportada por los anteriores
autores se deduce que muchos de los yacimientos estan enraizados en una zona de
stockwork con alteracion cloritica, que llega practicamente a transformar la roca de
caja en cuarzo y clorita, ferromagnésica a magnésica, con cantidades variables de
pirita y calcopirita. Por otra parte, existe una alteraciéon mas periférica, formada por

la sericitizacion de los feldespatos.

A partir de los afios 70, el numero y calidad de las referencias a las alteraciones
hidrotermales crece considerablemente tanto en Espafia como en Portugal. Asi,
Strauss & Madel (1974) se refieren a transformaciones metasomaticas con
enriquecimiento en silice y empobrecimiento en alcalis en el muro de La Zarza,
donde también se identific6 cymerita (Aye & Strauss, 1975), como consecuencia del
metasomatismo por soluciones ricas en Ba. Soler (1974) presenta un estudio sobre
las cloritas de algunos yacimientos, llegando a la conclusion de que éstas son

ripidolitas. En el darea de Paymogo-Changa, Salpeteur (1976) se refiere a una

alteracion potasica con formaciéon de adularia en el muro de las mineralizaciones.
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Mientras, Carvalho (1977) pone de manifiesto la importancia que tiene el estudio de

la alteracién hidrotermal en el conocimiento de las mineralizaciones de la FPS.

No es hasta los afios 80, cuando Garcia Palomero (1980) describe un modelo de
alteracion que engloba los diferentes tipos de alteracion hidrotermal observados en
el yacimiento de Riotinto, donde el nucleo cloritico es rodeado por otro sericitico,
modelo que ha sido perfilado posteriormente (Madeisky & Stanley, 1993; Leistel et
al, 1994; Costa et al., 1995; Costa, 1996; Costa et al., 1997; Toscano et al., 2002;
Donaire etal., 2006). Barriga (1983) crea escuela en Portugal, presentando el primer
estudio integral de alteracién hidrotermal relacionada con la formacion de un
yacimiento de la FPS, en concreto, Aljustrel. Este trabajo representé el primero de
un conjunto de aportaciones relacionadas con el hidrotermalismo asociado a los
sulfuros masivos, entre los que cabe destacar Barriga & Fyfe (1988), Barriga (1990),
Relvas (1991), Massano et al. (1991), Relvas et al. (1994), Relvas et al. (1997), Relvas
(2000) y Relvas et al. (2006a,b), entre otros.

Por otra parte, se ha tratado de establecer modelos de dispersién geoquimica como
prometedora herramienta de exploracion geoquimica a escala regional (Moller et
al, 1983; Bernard et Soler, 1984; Schiitz, 1985). También Schiitz et al. (1987)
caracterizaron las trayectorias de alteracion hidrotermal a escala regional en base

al enriquecimiento en MgO, FeO y Al203, y la pérdida de Naz0 y CaO.

Cabe destacar que a pesar de su potencial uso en exploracion, descripciones
detalladas de la alteracion del muro o interpretaciones del medio fisico-quimico de
formacién de las menas, aiin no se han realizado en la mayoria de los yacimientos
de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica. Esto es debido a que sélo existen
trabajos realizados especificamente sobre alteracion hidrotermal en yacimientos
como Aljustrel (Barriga, 1983; Barriga & Fyfe, 1988; Inverno et al, 2008),
Salgadinho (Plimer & Carvalho, 1982), Gaviao (Relvas, 1991), Feitais (Barrett et al,,
2008) y Neves-Corvo (Relvas et al.,, 1997; 2006a,b) en Portugal, y Masa Valverde
(Toscano et al, 1993), Riotinto (Costa, 1996), Aznalcéllar (Almoddovar et al., 1998),
San Miguel, Aguas Tefiidas y Concepcion (Sanchez-Espaia et al., 2000) en Espafia,

de modo que gran parte de los datos existentes sobre alteraciones directamente
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relacionadas con la génesis de los yacimientos, son escasos y se encuentran dentro
de estudios generales (p. ej.: Strauss, 1970; Lécolle, 1977; Moliere, 1977; Routhier
et al, 1980; Garcia Palomero, 1980; Leistel et al, 1994). Aunque también hay que
hacer referencia a la existencia de trabajos de connotacidn regional sobre las
alteraciones hidrotermales asociadas al vulcanismo de la Faja Piritica (Soler, 1973;

Munha et al., 1980; Munha & Kerrich, 1980).

1.6.3. ZONACION DE LA ALTERACION

La mayoria de los depoésitos de sulfuros masivos se encuentran sobre zonas de
stockwork con una marcada alteracion hidrotermal. Estos stockworks no tienen una
ineludible forma de pipa o abanico, sino que tienen una morfologia irregular
controlada por la permeabilidad primaria y secundaria de las rocas encajante. Esta
zona de alteracidn hidrotermal a muro de las mineralizaciones de sulfuros masivos
de la FPS se caracteriza por presentar una asociaciéon de clorita-cuarzo-sulfuros +
carbonatos en su nucleo y, rodeando a éste, una alteraciéon de menor intensidad con
sericita-cuarzo-sulfuros, pasando a través de una zona transitoria de clorita+fengita.
En algunos depoésitos existe una asociacion de clorita+fengita a techo de la
mineralizaciéon que indica que la actividad hidrotermal prosiguié durante el
enterramiento del deposito. Los sulfuros presentes en los stockworks, salvo por sus
caracteristicas texturales, no tienen una mineralogia que permita diferenciarlos de
la mineralizacion masiva suprayacente, conteniendo esencialmente pirita,
calcopirita, esfalerita, tetraedrita y galena, y como mineralogia accesoria:
arsenopirita, cobaltina, bismutinita, telururos de Bi y sulfosales de Cu-Pb y Cu-Bi

(Marcoux et al., 1996; Almoddvar et al., 1998; Gaspar, 2002; Inverno et al., 2008).

Los ratios Fe/Fe+Mg de las cloritas, sericitas y carbonatos muestran una variacion
espacial, apareciendo normalmente las relaciones mas elevadas en los nucleos de
los stockworks (Toscano et al., 1993; Almodovar et al., 1998; Saez et al., 1999; Ruiz

et al, 2002; Toscano et al, 2002), que disminuyen paulatinamente hacia los
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margenes del sistema hidrotermal. Este efecto ha sido atribuido a la no entrada

directa de agua del mar en las zonas mas internas del sistema (Lydon, 1996).

En términos genéricos, el evento metasomdatico preorogénico submarino
reconocido en toda la FPS se produjo bajo un rango de temperaturas comprendido
entre los 75+25°C y los 375+25°C, siendo el responsable de un intenso intercambio
de metales alcalinos, hidratacion, oxidacién y carbonatizacion de la secuencia
litoestratigrafica. Los estudios isotopicos de hidrégeno y oxigeno indican que esta
alteracion se produjo bajo unas condiciones dependientes de una interaccidn
agua/roca caracterizadas por elevadas razones (Munha & Kerrich 1980; Munha

1990; Saez et al., 1999).

La alteracién hidrotermal mineralizante, que afecto a las rocas de los dos primeros
episodios volcanicos de la FPS, sucedié en un ambiente esencialmente submarino en
un periodo de tiempo relativamente corto después del vulcanismo, provocando una
serie de transformaciones que generaron un halo interno rico en clorita rodeado por
otro esencialmente sericitico. Segtn los estudios de detalle realizados en las rocas
encajantes de los yacimientos de sulfuros masivos (Barriga, 1983; Schiiltz et al,
1987; Relvas, 1991; Toscano et al, 1993; Almodoévar et al., 1998; Sanchez-Espana et
al, 2000) es posible establecer que, en términos generales, los halos de alteracion
se caracterizan por presentar un importante lavado de Na y Ca, acompafiado de un
enriquecimiento en Fe, Mg y Ba que se hace mas patente en las zonas mas internas
de los halos de alteracion. Ademas, el proceso de alteracidon hidrotermal también
lleva asociado un enriquecimiento en metales base (Cu, Pb, Zn) y otros metales como

Sb, As, Sn, Co, Bi, Ag, Hg (Leistel et al., 1998).

Pascual et al. (1996) determinan que la mayor parte de los elementos quimicos son
movilizados en las zonas de alteracion cloritica, incluyendo las TRR, Zr, Hf e Y, siendo
el Ti y P los elementos que presentan un comportamiento mas inmdvil,
disminuyendo esta movilidad hacia el exterior del sistema hidrotermal. Por lo tanto,
en su conjunto hace que la aplicacién de herramientas geoquimicas basada en la
inmovilidad de elementos (Winchester & Floyd, 1977; Kranidiotis & MacLean, 1987)

deban ser aplicadas con ciertas reservas en la FPS. Esta intensa movilidad
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geoquimica en lazona de alteracion hidrotermal asociada a los depdsitos de sulfuros
masivos viene constatada por la presencia de circones de origen hidrotermal
(Nesbitt et al, 1999; Toscano et al., 2014). Si bien la relaciéon Co/Ni se sugiere como
un buen indicador de la intensidad de la alteracién hidrotermal (Strauss et al., 1981;

Pascual et al., 1996).

1.7. MODELO GENETICO

En términos generales se acepta que los depdsitos VHMS de la FPS se han formado
en un fondo marino o bien a escasos metros bajo éste, en un sistema dominado por
la presencia de agua marina modificada (Carvalho et al, 1999; Saez et al, 1999;

Tornos et al., 2005).

Los datos isotépicos de oxigeno, carbono y deuterio son consistentes con fluidos
derivados esencialmente de agua marina modificada por su interaccién con las rocas
encajantes, durante un largo periodo de residencia (Barriga & Kerrich, 1984; Munha
et al.,, 1986; Barriga, 1990; Relvas et al., 2001; Toscano et al., 2000; Sanchez-Espafa
et al, 2003), y que podrian considerarse préximos a fluidos connatos o de cuenca
(Saez et al, 1999). Tampoco se descarta la participacion de fluidos de origen
magmatico (Sanchez-Espana et al., 2003; Relvas et al., 2006a) y/o metamdrfico de
origen profundo, especialmente en el caso de Neves-Corvo, donde, ademas, se ha
propuesto la participacidon de fluidos derivados de cuerpos intrusivos graniticos

(Relvas et al., 2006a,b).

Los valores isotépicos de azufre en sulfuros, se encuentran en amplio rango de
valores, desde -20 hasta +15 por mil (Mitsuno et al., 1988; Kase et al., 1990; Tornos
etal.,, 1998; Velasco et al.,, 1998; Saez et al., 1999; Sanchez-Espafia, 2000), que ponen
de manifiesto la participacion de azufre biogénico e hidrotermal, en ambos casos a
partir de sulfatos marinos como fuente principal. Los datos del andlisis isotépicos
puntuales de &34S sugieren una clara evoluciéon desde azufre bacteriogénico a

hidrotermal, conjuntamente con una evolucién textural, mineralégica y térmica de
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las mineralizaciones (Velasco et al., 1998). La composicion isotépica de la mayor
parte de los depoésitos de la FPS se asemeja mas a la presente en depdsitos tipo
SEDEX (Goodfellow & Franklin, 1993), sobre todo en los datos correspondientes a
la mineralizacion masiva, siendo los valores determinados en el stockwork mas
proximos a los clasicos VMS (Franklin et al, 2005), aunque también se encuentran

dentro del rango de SEDEX.

A pesar de que la fuente del azufre es predominantemente marina, algunos autores
también han sugerido la participacion de fluidos de procedencia magmatica (Eastoe

et al., 1986; Velasco et al., 1998; Saez et al., 1999; Relvas, 2000; Relvas et al,, 2001).

La determinacién de la fuente de los metales se ha basado tradicionalmente en la
geoquimica de is6topos de Pb (Marcoux, 1998; Pomies et al.,, 1998) y Re/Os (Mathur
et al, 1999; Nieto et al., 2000). Los datos de is6topos de Pb apuntan a la existencia
de una fuente cortical muy homogénea, que solo se explica por la existencia de un
proceso de homogeneizacion anterior al depdsito, que podria estar en relacién con
una extensa circulacion hidrotermal (Marcoux, 1998); mientras que el sistema
Re/Os, sin embargo, muestra la existencia de dos tipos de fuentes: una cortical
(Mathur et al., 1999), predominante en asociaciones de baja temperatura, y otra

mantélica, predominante en las de alta temperatura (Nieto et al., 2000).

Los fluidos responsables de la mineralizacién en la FPS, en base a los datos de
microtermometria de inclusiones fluidas (Toscano et al, 1997a,b; Moura et al.,
1997; Almodovar et al., 1998; Nehlig et al,, 1998; Marignac et al., 2002; Sanchez-
Espanaetal, 2003; Moura, 2005; Inverno et al., 2008) son semejantes a los de otras
provincias de VMS y SEDEX (Franklin et al.,, 1981; 2005; Goodfellow & Franklin,
1993), es decir, pobres en CO2 y con una salinidad entorno a dos o tres veces la
salinidad del agua marina, pudiendo llegar a valores préximos al 25% en NaCl
equivalente. La composicion de los fluidos es esencialmente acuosa, aunque también
se han descrito fluidos ricos en CO2 que se han interpretado como fluidos de origen
metamorfico (Mouraetal, 1997; Moura, 2005; Marignac et al.,, 2002). Por otra parte,
las temperaturas obtenidas, en un rango comprendido entre los 80 y 387°C, son

semejantes a las deducidas para depositos VMS, SEDEX y a las existentes en sistemas
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actuales de fondos oceanicos (Goodfellow & Franklin, 1993; Herzig & Hannington,
1995; Ohmoto, 1996; Franklin et al, 2005), y coinciden con las deducidas por otros
métodos (Munha et al., 1986; Marcoux et al., 1996; Almodévar et al., 1998).

Se han propuesto dos modelos de circulacién hidrotermal, el clasico de tipo
convectivo (Garcia-Palomero, 1980; Munha et al., 1986; Barriga & Fyfe, 1988;
Carvalho et al., 1999), y otro mas complejo con participacion de fluidos de cuenca
(Saez et al., 1999). Ambos modelos se fundamentan en la existencia de un sistema
de circulacidn convectiva en la cuenca, cuyo motor térmico es eminentemente igneo.
No obstante, en la naturaleza de la fuente térmica existe cierta discrepancia entre
autores, aunque no son excluyentes, por una parte Relvas et al. (2001) consideran
que el calor fue aportado por intrusiones pluténicas profundas y, por otra, se aboga
que fueron cuerpos intrusivos esencialmente maficos (Almoddvar et al., 1998; Saez
et al., 1999; Valenzuela et al, 2011a). Sin embargo, los datos isotdpicos revelan que
los fluidos magmaticos s6lo han tenido una participaciéon parcial como fluido

mineralizante (Relvas et al, 2001; Moura, 2005).

La presencia de niveles litolégicos casi impermeables, como las pizarras negras
(Saez et al., 1999), y eventualmente los niveles de silice movilizada en los primeros
estadios de circulacion hidrotermal (Barriga, 1983; Relvas et al., 2001), hace que
éstos operen como una barrera impermeable que facilita la circulacion lateral de los
fluidos hidrotermales, favoreciendo una extensa alteracién hidrotermal regional.
Aunque Tornos (2006) sefiala que previamente se creia que los sulfuros hospedados
en pizarras negras no tenian una zona de stockwork y tales depdsitos eran
interpretados como facies distales. En el modelo circulacién lateral, las zonas de
recarga del reservorio hidrotermal quedan limitadas a zonas de la cuenca
sedimentaria topograficamente elevadas, con rocas volcdnicas o areniscas y
conglomerados del PQ. La circulacién se canalizaria ascendentemente a través de
fracturas, produciéndose la descarga en el interface agua/roca. El deposito de los
sulfuras masivos tiene lugar en un ambiente euxinico caracterizado por
sedimentacién pelitica carbonosa y con actividad bacteriogénica, donde los fluidos
han podido precipitar bajo un modelo equivalente al existente en el Mar Rojo

(Solomon et al., 2002), o como depdsito de reemplazamiento bajo la interface
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agua/sedimentos (Barriga, 1983; Almodovar et al., 1998; Carvalho et al., 1999;
Relvas, 2000).

Algunos autores (p. ej.: Solomon et al., 2004; Tornos, 2006) vinculan la génesis de
los sulfuros masivos a un modelo tipo SEDEX a consecuencia de evidencias como
presencia de pizarras negras, la morfologia de los cuerpos mineralizados,
estructuras sedimentarias en el techo y muro de las mineralizaciones, falta de
fumarolas a techo de las mineralizaciones y falta de alteracion hidrotermal a techo
de las mineralizaciones. Postulan que el fino tamafio de grano se ha debido a la
presencia de un gel que precipité a consecuencia de la sobresaturacion inducida por
H2S biogénico. Segiin estos autores no existen evidencias de materiales exhalados
sobre los fondos marinos, habiéndose formado los depésitos por reemplazamiento
siguiendo los niveles litol6gicos mas favorables, como las hialoclastitas relacionadas

con los edificios volcanicos y las rocas vulcanoclasticas mas porosas.

Tornos (2006) sefiald6 que el contexto tecténico de la FPS es una cuenca
intracontinental tipo “pull-apart”, caracterizada por un adelgazamiento cortical y
con intrusiones maficas bajo la corteza, que indujeron un amplio proceso de fusién
y ascenso de magmas en la corteza superior. Este marco tecténico favorable para el
depdsito de los sulfuros masivos coincide con la etapa extensional que tuvo lugar
entre el Devonico tardio y el Carbonifero Inferior. Esta etapa propici6 el ascenso de
magmas de composicidn diversa y la formacién de sistemas hidrotermales (Tornos
et al, 2002; Valenzuela et al, 2011a). Se ha sugerido un emplazamiento de
importantes volimenes de magma en niveles altos de la corteza del SO de iberia en
el area de la ZSP (Simancas et al, 2003). En la FPS, este magmatismo emplazado en
la corteza superior generd un gradiente térmico anémalo que, al afectar a una
cuenca marina muy fracturada, desarrollando sistemas hidrotermales a escala
regional. La dindmica extensional provocé la fragmentaciéon de la plataforma
devonica (Moreno et al., 1996), que se compartimenté en subcuencas localizadas en
un margen pasivo de Laurentia (Simancas et al., 2003), algunas de las cuales
alcanzaron las condiciones aptas para el depdsito de los sulfuros y su preservaciéon

(Saez et al, 1999).
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La Faja Piritica Ibérica ha atraido siempre un gran interés de los estudiosos de la
Geologia, que deriva principal (aunque no exclusivamente) del interés econémico
de sus yacimientos minerales. Ese interés se ha mantenido en el tiempo de forma
continuada, incluso en momentos de declive de la explotacion minera, como era el
caso cuando se inicio el estudio que ahora se presenta, y se ha reflejado en un
enorme numero de documentos, incluidas tanto publicaciones cientificas como
informes geoldgicos relacionados con la Geologia de exploraciéon minera que han

desarrollado tanto entidades publicas como privadas.

Sin embargo, y por paraddjico que pueda parecer, la cantidad y calidad de la
documentacion geolégica publicada sobre la regién (de la cual esta Memoria
presenta un inventario limitado s6lo por razones de confidencialidad) no implica un
conocimiento geoldgico completo de ésta. De hecho, aun hoy dia son raras las
descripciones geoldgicas completas de yacimientos minerales de la regiéon con
criterios geoldgicos modernos. Y en comparacién con otras areas de interés
econdmico equivalente sigue habiendo multiples lagunas en aspectos esenciales del
conocimiento geolégico con obvias implicaciones en la exploracién y la explotacién
de yacimientos. Asi, el nimero y la calidad de dataciones, tanto radiométricas como
paleontologicas, sigue siendo insuficiente; como lo es también el conocimiento del
vulcanismo ligado a los yacimientos y lo son igualmente las correlaciones

estratigraficas detalladas.

El objetivo al que el presente trabajo pretende contribuir es uno mas entre los que
siguen siendo hoy en dia insuficientemente conocidos pese a su obvio interés en la
exploracion de yacimientos minerales: la caracterizacion de las alteraciones
hidrotermales asociadas a las mineralizaciones, centrada en los casos concretos del
muro de Masa Valverde y Aznalcoéllar-Los Frailes. Se trata de establecer criterios que
permitan reconocer las diferentes zonas de alteracion existentes, asi como una

aproximacion a su origen y sus relaciones espacio-temporales con la mineralizacion.

Parte del trabajo ha implicado el reconocimiento de las facies volcanicas que
componen el entorno de las mineralizaciones, en particular, en lo que respecta a su

caracterizacién mineralégica y geoquimica y, consecuentemente, en aquellos
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aspectos que permitan vislumbrar caracteristicas de formaciéon que aporten luz
sobre los mecanismos genéticos asociados a la formaciéon de los depoésitos de
sulfuros masivos. Ademas de ello, es importante caracterizar las transformaciones
metasomaticas para poder discriminar los procesos de hidrotermalismo regional de
aquellos que se encuentran directamente asociados a la alteracién hidrotermal
focalizada bajo los depositos de sulfuros. Todo ello teniendo en consideracion los
posibles procesos postmineralizacion que implican una deformaciéon heterogénea,
recristalizacion metamorfica y actividad hidrotermal producida durante y después
de la orogenia Varisca. Finalmente, se postulan criterios de exploracién y
establecimiento de zonas para la concentracién de determinados metales de interés

econdOmico.
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[11.1. INTRODUCCION

Cuando se compara la FPS con otros distritos mineros de yacimientos VMS y SEDEX
queda patente que aun faltan muchos datos que permitan conocer con precision las
muchas peculiaridades presentes en las diferentes mineralizaciones de la region.
Consecuentemente se ha tratado aplicar algunas de las técnicas mas comunes para

contribuir al conocimiento general de la provincia metalogenética.

En este trabajo se han combinado disciplinas esencialmente del campo de la
mineralogia y petrologia, incluyendo muestreo, analisis de roca total e isotdpico,

difraccion de RX, analisis mineral puntual y microtermometria.

[1I.2. MUESTREO

Para la seleccién de muestras a estudiar se realiz6 un trabajo de campo orientado a
la identificacidn de las diferentes facies de alteracidn hidrotermal en las areas de
Campanario y Aznalcéllar, y estudiando testigos de sondeos en el caso de Masa
Valverde y Los Frailes. Del mismo modo, el trabajo de campo se ha extendido a zonas
colindantes con el objetivo de identificar las facies volcanicas inalteradas y la

alteracion regional.

I11.3. PREPARACIONES PARA MICROSCOPIA

Para poder llevar a cabo los estudios de microscopia de luz transmitida y reflejada
se han realizado mas de trescientas preparaciones de los Servicios Centrales de
Investigacion de la Universidad de Huelva. Segtin la técnica a aplicar se han realizado

laminas delgadas, probetas, laminas doblemente pulidas y/o laminas gruesas.
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I11.4. ANALISIS DE ROCA TOTAL

Los datos de geoquimica de roca total se han llevado a cabo en los laboratorios de
XRAL (Ontario, Canadd) y del National Oceanography Centre de la Universidad de
Southampton (Southampton, UK).

111.4.1. PREPARACION DE LA MUESTRA

Las rocas fueron preparadas en los laboratorios del Departamento de Geologia de la
Universidad de Huelva. Primero, aquellas que se consideraron para ser analizadas,
fueron cortadas con un equipo Discoplan-TS, equipado con una sierra rotacional de
cobre, con el objeto de eliminar la alteracion superficial y aquellos elementos que
pudiesen distorsionar los datos geoquimicos. Seguidamente, las muestras fueron
trituradas en un molino de mandibulas hasta dejarlas con un tamafio de
aproximadamente un centimetro. Y posteriormente, se molieron en molinos de
anillas de acero (Cr-W) o planetario de agata hasta que el tamafio final fuese inferior
a 150 mallas. Antes de ser analizadas, las muestras fueron almacenadas y
etiquetadas en una bolsa de plastico inerte. Finalmente, aproximadamente 20
gramos de muestra fue utilizado para la determinacion de los 6xidos mayores,

elementos trazas y TRR.

111.4.2. PROCEDIMIENTO ANALITICO

Para la determinacion de los Oxidos se preparé un disco de fusién de
aproximadamente 5 gramos, mientras que para las TRR se elaboré un pellet de
polvo prensado. Los andlisis fueron llevados a cabo en un espectrémetro de
fluorescencia de rayos X (FRX), equipado con un dnodo de renio, de la Universidad
de Southampton. La pérdida por ignicién (LOI) fue determinada para cada muestra

calentando en un horno de muflas aproximadamente un gramo de muestraa 10502C
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durante 90 minutos. Se utilizaron estandares internacionales e internos para la
calibracién del equipo. Igualmente se realizaron ensayos en duplicados para

asegurar la calidad de los resultados obtenidos.

El contenido de TRR fue determinado mediante ICP-MS, para lo que
aproximadamente 0,2 gramos de muestra fueron sinterizados con peréxido de
sodio. Después de la disolucion de la pastilla sinterizada, las TRR fueron separadas
en un precipitado de hidréxidos. En el procedimiento analitico se utilizaron
estdndares internos y cuarzo puro como blancos para comprobar y corregir la

deriva del equipo y los efectos matriz.

I1.5. ANALISIS MINERALOGICO

Se determiné la identificacion de mineral de todas las facies de alteracion
identificadas, incluyendo silicatos, carbonatos y sulfuros, mediante difracciéon de RX,
microscopia electrénica de barrido, microsonda de electrones y laser. Estos analisis
se desarrollaron en las Universidades de Huelva, Sevilla y Granada, en Espafia, y

Southampton, en el Reino Unido.

I11.5.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Para el andlisis difractométrico, las muestras fueron molidas aplicando la misma
técnica indicada para la preparacién de muestras de andlisis de roca. La difraccion
de rayos X (DRX) fue llevada a cabo sobre muestras de polvo y de agregado

orientado, con varios tratamientos que se resumiran posteriormente.

Las muestras fueron analizadas en la Universidad de Sevilla utilizando un
difractometro Philips, PW 1130/90, con microprocesador PW 1710, usando
radiacion K de Cu, excitada por una corriente de 25 mA de intensidad, 40 Kv de

tensidn y filtrada con una lamina de Ni.
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Para el trabajo inicial del estudio de difracciéon de rayos X de polvo desorientado,
sobre portamuestras de aluminio, con el fin de determinar la asociacién mineral de

alteracion, las condiciones experimentales aplicadas fueron las siguientes:

a. region explorada: 20 entre 3°y 70°,

b. velocidad de exploracion: 2° por minuto,
c. rendijas: automaticas,

d. constante de tiempo: 2,

e. sensibilidad: 103y 5*103.

Para determinar el espaciado basal (001) se utilizo la técnica de sedimentacién para
separar los minerales laminares. Para ello se dispersaron de 10 a 12 gramos de
polvo de roca en 150 ml de agua destilada en un cilindro de 20 cm de altura, a los
que se le afiadio en solucion 5 ml de Calgon®© para inhibir la floculacion. Después de
una agitacion vigorosa y un tratamiento ultrasénico durante mas de 5 minutos, el
cilindro fue puesto durante reposo durante 6 a 12 horas. Los 40 ml superiores de la
suspension fueron pipeteados y centrifugados a 3800 r.p.m. durante 25 minutos.
Esto usualmente lleva a una solucién limpia en la que todos los sélidos en
suspension han sedimentado. La solucién limpia fue decantada y en fondo del tubo
de centrifugado fue limpiado con algunas gotas de agua destilada aplicados con una
pipeta. Este fue entonces esparcido sobre la superficie de una lamina de cristal

limpia y se dejo secar a temperatura ambiente.

La caracterizacion detallada de los filosilicatos se realizé6 mediante el método de
agregado orientado (A.O.), aprovechando el elevado grado de orientacién que
poseen estos minerales, segun las exfoliaciones basales. Los difractogramas de los
agregados orientados se obtuvieron en unas condiciones experimentales
semejantes a las anteriores, pero se rodaron a una velocidad de goniémetro mas
lenta (1°/minuto) y sélo se exploré la zona comprendida entre 3 y 20° de 26, donde

aparecen las primeras reflexiones basales diagnosticas de los filosilicatos.
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Debido a la similitud estructural de los minerales laminares hubo que realizar

tratamientos adicionales para diferenciarlos. Estos tratamientos incluyen:

a. Solvatacidn con etilenglicol (EG).
b. Solvatacién con dimetilsulfé6xido (DMSO).
c. Tratamiento térmico a 550 °C durante 2 horas.

d. Ataque quimico por una solucién 1N de HCl durante 1 hora.

Estos tratamientos se realizaron segun las técnicas habituales (Brunton, 1955;
Martin Vivaldi y Rodriguez Gallego, 1961), con objeto de detectar la presencia de

posibles minerales hinchables y distinguir caolinita en presencia de clorita.

El examen de las muestras comprendi6é un rango comprendido un rango entre 2 y
62° de 26. La interpretacion fue realizada usando tarjetas standard preparadas por
la ASTM con los datos de DRX mas caracteristicos. Simultineamente, un analisis
semicuantitativo fue realizado usando la altura de los picos mas caracteristicos con

respecto del ruido de fondo de los difractogramas.

111.5.2. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

Para la identificacion y caracterizacion de las fases minerales se ha utilizado un
microscopio electronico de barrido con detector de energia dispersiva (SEM-EDS)
de las Universidades de Sevilla, Huelva y Southampton. Esta técnica permite obtener
imagenes microscépicas de minerales, y a través del detector EDS se puede realizar
microandlisis de elementos mayoritarios en areas de 2 pm de tamafio. Ademas de
imagenes de electrones secundarios (SEI) se pueden obtener imdagenes de
electrones retrodispersados (BSEI), que informan sobre las variaciones

composicionales internas de la muestra.

El equipo de la Universidad de Huelva es JEOL modelo JSM 5410 provisto de EDS
Oxford ISIS-Link. Las condiciones de trabajo han sido 15 Kvy 2 nAmp. La calibracién

del espectrometro EDS se ha realizado mediante la adquisicidn de un espectro de Co
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a 1200 cps en las condiciones analiticas deseadas. Los patrones utilizados han sido

Jadeita (Na), Periclasa (Mg), Corindén (Al), Wollastonita (Si) y GaP (P).

[11.5.3. MICROSONDA DE ELECTRONES

La composicién mineral también ha sido obtenida mediante las microsondas de

electrones (EPMA) de las Universidades de Granada y Huelva.

La microsonda de electrones de la Universidad de Granada utilizada ha sido una
CAMECA SX-50, operando en modo longitud de onda dispersiva con un potencial de
aceleracion de 20 kV, una corriente de sonda de 15 nA, diametro de sonda de 5 um
y 10 segundos de tiempo de impacto para todos los elementos excepto para el Na.
Todos los resultados fueron corregidos mediante un procedimiento ZAF. Los
patrones utilizados han sido Albita (Na), Pirofanita (Mn, Ti), Fe203 (Fe), Wollastonita
(Ca, Si), Pirita (S), Periclasa (Mg), Ortosa (K), Barita (Ba), Arseniuro de Ga (As) y
Corindon (Al).

Por otra parte, la EPMA de la Universidad de Huelva es una JEOL modelo JXA-8200
SuperProbe, equipada con 4 espectrometros WDS y uno EDS (Si(Li)). Dos de los
espectrometros WDS son normales de 4 cristales y detector de flujo, mientras que
los otros dos son de alta intensidad con 2 cristales y detector sellado de Xe. Se han
aplicado dos métodos analiticos, uno de ellos para sulfuros, y otro para silicatos y

oxidos.

En el caso de sulfuros se ha trabajado con unas condiciones de 20 Kv, 20 nAy 5
micras de didmetro de haz. Los elementos analizados, sus lineas analiticas y los

estandares se recogen en la tabla 1.
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Tabla I

Elemento Linea Cristal Estandar
S Ka PET Pirita
Mn Ka LIF Oxido Mn
Fe Ka LIF Pirita
Cu Ka LIF Cu Metélico
Zn Ka LIF Esfalerita
Ni Ka LIF Oxido Ni
Co Ka LIF Co Metadlico
Pb Ma PET Galena
Bi Ma PET Bismutita
Hg Ma PET Cinabrio
As La TAP Arseniuro de Zn
Sb La PET Estibina
Se La PET Seleniuro de Sn
Cd La PET Teluro de Cd
Te La PET Teluro de Cd
Sn La PET Herzembergita
Au Ma PET Au Metdlico
Ag La PET Ag Metalico

En el caso de los silicatos y 6xidos, las condiciones de trabajo han sido de 15 Kv, 20
nA y 5 micras de diametro de haz. Los elementos analizados, sus lineas analiticas y

los estandares se recogen en la tabla II.

Tabla Il

Elemento Linea Cristal Estandar

F Ka LDE1 Fluorita
Na Ka TAP Fds K-Na
Mg Ka TAP Forsterita
Al Ka TAP Fds K-Na
Si Ka TAP Wollastonita
P Ka PET Fosfato Ti-K
Ka PET Barita

K Ka PET Fds K-Na
Ca Ka PET Wollastonita
Ti Ka LIF Rutilo

Cr Ka LIF Cromita
Mn Ka LIF Oxido Mn
Fe Ka LIF Fayalita
Ni Ka LIF Oxido Ni
Sr La PET Niobato Sr Ba
Ba La PET Barita
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I11.5.4. MICROSONDA LASER

La composicion de los zircones fue determinada mediante una microsonda equipada
con un sistema de ablacion laser (LA-ICP-MS) perteneciente a los laboratorios del
Southampton Oceanographic Centre (UK). El método general de trabajo seguido fue
propuesto por Nesbitt et al. (1998), que implica la ablacién de la superficie pulida
de los minerales utilizando un laser de Nd-YAG UV operando a 266 nm. La
calibracién del equipo se llevé a cabo mediante la combinacién de vidrios NIST y

estandares de zircon.

Para completar los resultados obtenidos a partir de esta técnica se han realizado un

estudio de los granos de circon mediante microscopia electrdénica de barrido.

I11.6. ANALISIS ISOTOPICO

111.6.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras seleccionadas para la determinacion isotopica fueron cortadas con
una Discoplan-TS, y machacadas manualmente en un mortero de hierro hasta que la
muestra alcanza un tamafo aproximado de -60 mesh. Las posibles particulas de
hierro procedentes del mortero que pudieron liberarse durante el proceso fueron
retiradas con la ayuda de un iman. El material machacado se lavé con agua destilada
para eliminar las particulas tamafio arcilla, dejdndose secar al aire posteriormente
durante varios dias. Finalmente, la muestra se almacené y etiqueté en bolsas de

plastico inertes.
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[11.6.2. SEPARACION MINERAL PARA LOS ANALISIS
ISOTOPICOS

Para la separacion mineral se ha utilizado una columna de separacidn de liquidos
densos, para lo que se ha utilizado bromoformo. En este caso, la fraccion ligera tiene
una densidad menor que el fluido y, por lo tanto, flota en la parte superior de la
columna de liquido, mientras que la fraccion pesada cae al fondo. Después de pasar
las muestras por los liquidos densos, las fracciones separadas son lavadas
cuidadosamente. A continuacién, se utiliza un separador magnético tipo Franz con
el objeto de separar la siderita y circones de la mezcla de sulfuros. Una vez que la
separaciéon magnética se ha completado, las muestras fueron examinadas bajo una
lupa binocular y se eliminaron las impurezas manualmente. Cuando se consideré
necesario, las muestras fueron analizadas mediante difraccién de rayos X para

confirmar la identificacién y pureza de las mismas.

111.6.3. PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE LOS ISOTOPOS
DE AZUFRE

Las muestras de sulfuro fueron analizadas en la Universidad de Salamanca,
aplicando el método de calcinacion de Fritz et al. (1974). Para ello, la muestra es
pesada y mezclada con 100 mgr de 6xido cuproso. Este polvo es colocado dentro de
un tubo de vidrio, que es colocado en el interior del tubo de muestra. Se introduce
una varilla de cobre en la entrada del tubo de muestra, con el objeto de asegurar la
reduccion del exceso de oxigeno que permita la produccién de SOs. Este tubo es
colocado en la linea de extraccion, pero antes de abrir la valvula hay que asegurar
un vacio completo mediante la aplicacién de una bomba de vacio durante un periodo
de diez minutos. Después de hacer el vacio se cierran todas las valvulas y se coloca
un horno a 1000°C sobre el tubo de ensayo para que comience la combustién del
sulfuro. El horno permanecera funcionando durante quince minutos, mientras que

el resto de la linea sigue generando vacio. Después, se van abriendo y cerrando
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sucesivas valvulas a intervalos de cinco minutos que, con la ayuda de una trampa de
nitrégeno, permite que en el tubo de recepcion se transfiera el SOz, cuya recogida se
comprueba mediante un mandmetro presente en la linea para tal efecto. Por tultimo,

este tubo de recepcién se lleva a un espectrémetro de masa para su analisis.

111.6.4. PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE LOS ISOTOPOS
DE CARBONO

Los datos de isétopos de carbono fueron determinados en la Universidad de
Salamanca. El diéxido de carbono se liber6 de las muestras de siderita de acuerdo
con el método de Rosenbaum & Shepard (1986). Las muestras de siderita pura se
colocaron en un vaso de reaccion junto con acido ortofosférico al 100%. Este vaso
de reaccion se coloca en la linea de combustién de carbonatos y se bombea durante
veinte minutos. Entonces el vaso se calienta para permitir la desgasificacion del
acido. La muestra permanece en la linea veinte minutos adicionales para asegurar
que la desgasificacion se ha completado. Después el vaso de reaccién se cierray se
introduce durante ciento veinte minutos en un horno a 150°C. Después de este
tiempo, el acido ha reaccionado completamente con la siderita y se conecta a la linea
de extraccion. Enlalinea de carbono, el vapor de agua y otros gases no condensables
se extraen mediante vacio, mientras que el CO2 se captura en el tubo de recogida
mediante una trampa con nitrégeno liquido. Por ultimo, este tubo de recepcion se

lleva a un espectrémetro de masa para su analisis.
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111.6.5. PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE LOS
ISOTOPOS DE OXIGENO E HIDROGENO

La preparacion de filosilicatos para la obtencion de is6topos de oxigeno e hidrogeno
se hallevado a cabo mediante un procedimiento de separacién semejante al aplicado

a las muestras de agregado orientado para DRX.

La determinacién de is6topos fue llevada a cabo en los laboratorios del Servicio de
andlisis de isétopos estables se incluye dentro de las Unidades de Apoyo de la
Estacion Experimental del Zaidin (Granada) con un espectrometro de masas

Finnigan MAT 251.

I1I.7.  MICROTERMOMETRIA DE INCLUSIONES
FLUIDAS

Los datos microtermométricos fueron obtenidos a partir de muestras doblemente
pulidas (50 a 100 um de espesor) de cuarzo o siderita tomadas de los stockworks de
Aznalcéllar, Los Frailes y Masa Valverde. Para ello, se ha utilizado una platina
microtermomeétrica LINKAM TH-600 conectada a un equipo programador LINKAM
TMS-90 de las Universidades de Huelva y Southampton. Las operaciones de uso de
esta platina han sido descritas por Shepherd (1981). La platina fue calibrada usando
componentes quimicos standard e inclusiones fluidas sintéticas, siguiendo la
metodologia de Macdonald & Spooner (1981). La reproducibilidad del registro de
temperaturas de la transicion de fases por debajo de los +30 °C ha sido estimada en
una incertidumbre de 0,2 °C, mientras que las medidas entorno a los 300 °C es de

+2,0 °C.

Se ha seguido el procedimiento analitico standard, de modo que cada muestra fue
precalentada a +50 °C y entonces fue rapidamente enfriada a temperaturas por

debajo de los -130 °C, a partir de esta temperatura se procedié al calentamiento
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progresivo desde los -130 °C, a una velocidad de 5 a 10 °C por minuto. Hasta seis
cambios de fase han sido observados en las muestras, aunque no en todas ellas.
Durante el proceso experimental se form6 vapor, clatratos, hielo e hidratos salinos
a partir del liquido acuoso. El calentamiento fue parado a temperaturas en torno a
los 400 °C, aunque esta temperatura varia en funcion de las inclusiones estudiadas.
La disociacidn de los clatratos fue determinada con extremo cuidado mediante ciclos
térmicos (Roedder, 1963) con velocidades de calentamiento menores (0,1-0,2
°C/min). La temperatura registrada para cada transicion de fase corresponde a la

desaparicion final de la fase respectiva.

Las medidas comprenden la determinacién de la temperatura a la que se produce la
primera formacién de liquido en la inclusiéon congelada (Temperatura eutéctica =
Te) y la temperatura de la desaparicion final del hielo (Tm). La temperatura de la
desaparicion del liquido (Thi), del vapor (Thv) y halita (Tdn) fueron siempre medidas
por calentamiento de las inclusiones a una velocidad de 5 a 10 °C por minuto hasta
temperaturas proximas a la temperatura de homogeneizacién para un determinado
tipo de inclusiones, a partir de ese momento la velocidad de calentamiento pasé a
ser 0,5 a 1 °C por minuto. Algunas de las medidas fueron duplicadas, sobre todo en
las inclusiones que homogeneizaban a vapor, para caracterizar y reconocer

problemas de fugas y estrangulamiento (Roedder, 1984).

La temperatura de fusidon en el eutéctico (Te) durante el calentamiento de la
inclusion congelada fue determinada como una guia de la probable composicion de
las sales de alcalis disueltas. En este estudio en particular, esta aproximacion es
valida porque el comportamiento durante la congelacion de las soluciones
cloruradas que contienen los principales cationes disueltos del agua marina (Ca, Mg,
K) es muy parecido al comportamiento de las soluciones ricas en NaCl a bajos niveles
de concentraciéon (Linke, 1965; Potter et al, 1978). La estimacion de salinidad es
realizada asumiendo que el fluido atrapado fue una soluciéon de H20-NaCl pura
(Potter et al, 1978). La salinidad para el sistema NaCl-H20 ha sido estimada
siguiendo la ecuacion establecida por Bodnar (1993), siendo las salinidades

obtenidas de este modo denominadas salinidades de NaCl equivalente. Por otra
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parte, la densidad de las inclusiones fluidas fue calculada usando el programa

informatico FLINCOR (Brown, 1989).

La temperatura de fusion del ultimo cristal de hielo fue verificada en numerosos
casos mediante la repeticion de la experiencia. La mayoria de las Tm fueron
reproducibles en un rango de 0,2 °C, con la notable excepciéon de aquellas
inclusiones en las que se produjo un colapso total de la burbuja de vapor, en las que
el hielo permanecié6 metaestable ain por encima de 0 °C (Roedder, 1963). Los
errores en salinidad producidos por la presencia de otras sales (por ejemplo, CaCl2)
son pequefios (Hollister & Crawford, 1981), aunque es algo mayor (5 °C) si la
inclusion es rica en gas a consecuencia de la dificultad que conlleva la observacién

de una cantidad muy pequefia de liquido.

La identificacidn de la formacion de clatratos durante el estudio de enfriamiento es
un indicador util de la presencia de gases en las inclusiones fluidas (Collins, 1979).
Se ha de tener en consideracion que cuando el gas hidratado cristaliza en soluciones
acuosas, como las presentes en inclusiones fluidas que contienen CO:z en la fase
acuosa, se extrae agua de la fase fluida, y en consecuencia, el NaCl y otras sales son
concentradas. Esta concentracién de sales en el fluido restante hace que la Tm de
esta solucion residual mas salina que la que seria medida sin la presencia de
clatratos (Collins, 1979). Por lo tanto, el error en la medida de salinidad puede llegar
a ser del 50%, por lo que las inclusiones fluidas que contenian CO2 no han sido
consideradas para la estimacién de salinidad global de cada grupo, si bien su
salinidad ha sido estimada en base a la temperatura de fusién de los clatratos (Bozzo
et al, 1973), informacidon que también ha servido para calcular la a2 (Holloway,

1977).
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CAPITULO IV : Geologia y alteraciones

El capitulo de libro y el articulo que forman parte de este apartado han sido retirados
de la tesis debido a restricciones relativas a los derechos de autor. En sustitucién del
articulo ofrecemos la siguiente informacidn: referencia bibliografica, enlace al texto
completo (solo para miembros de la UHU) y resumen.

- Toscano Macias, M., Ruiz de Almodévar Sel, G., Pascual Martinez, E., Sdez Ramos, R.:
“Hydrothermal alteration related to the “Masa Valverde” massive sulphide deposit,
Iberian Pyrite Belt, Spain. En: Fenoll Hach-Ali, Torres -Ruiz & Gervilla (eds.). Current
Research in Geology Applied to Ore Deposits. Proceedings of the 2nd SGA Biennial
Meeting, Granada, Spain, 9-11 September 1993, 785 p.

- Ruiz de Almodadvar Sel, G., Sdez Ramos, R., Pons, J.M., Maestre, A., Toscano Macias,
M., Pascual Martinez, E.: “Geology and genesis of the Aznalcdllar massive sulphide
deposits, Iberian Pyrite Belt, Spain”. Mineralium Deposita. Vol. 33, n. 1, pags. 111-136,
(1997). DOI: 10.1007/s001260050136

Enlace al texto completo del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1007/s001260050136

RESUMEN:

The Aznalcéllar mining district is located on the eastern edge of the Iberian Pyrite Belt
(IPB) containing complex geologic features that may help to understand the geology
and metallogeny of the whole IPB. The district includes several ore deposits with total
reserves of up to 130 Mt of massive sulphides. Average grades are approximately 3.6%
Zn, 2% Pb, 0.4% Cu and 65 ppm Ag. Mined Cu-rich stockwork mineralizations consist of
30 Mt with an average grade of 0.6% Cu. Outcropping lithologies in the Aznalcéllar
district include detrital and volcanic rocks of the three main stratigraphic units
identified in the IPB: Phyllite-Quartzite Group (PQ), Volcano-Sedimentary Complex
(VSC) and Culm Group. Two sequences can be distinguished within the VSC. The
Southern sequence (SS) is mainly detritic and includes unusual features, such as
basaltic pillow-lavas and shallow-water limestone levels, the latter located in its
uppermost part. In contrast, the Aznalcdllar-Los Frailes sequence (AFS) contains
abundant volcanics, related to the two main felsic volcanic episodies in the IPB. These
distinct stratigraphic features each show a different palaegeographic evolution during
Upper Devonian and Lower Carboniferous. Massive sulphides occur in association with
black shales overlying the first felsic volcanic package (VA1) Palynomorph data
obtained from this black shale horizon indicate a Strunian age for massive sulphides,
and consequently an Upper Devonian age for the VA1l cycle. Field and textural
relationships of volcanics suggest an evolution from a subaerial pyroclastic
environment (VA1) to hydroclastic subvolcanic conditions for the VA2. This evolution
can be related to compartmentalizing and increasing depth of the sedimentary basin,
which may also be inferred from changes in the associated sediments, including black
shales and massive sulphides. Despite changes in the character of volcanism, the same



dacitic to rhyolitic composition is found in both pyroclastic and subvolcanic igneous
series. The main igneous process controlling chemical variation of volcanics is
fractional crystallization of plagioclase (+accessories). This process took place in
shallow, sub-surface reservoirs giving rise to a compositional range of rocks that covers
the total variation range of felsic rocks in the IPB. The Hercynian orogeny produced a
complex structural evolution with a major, ductile deformation phase (F1), and
development of folds that evolved to thrusts by short flank lamination. These thrusts
caused tectonic repetition of massive and stockwork orebodies. In Aznalcdllar, some of
the stockwork mineralization overthrusts massive sulphides. These structures are cut
by large brittle overthrusts and by late wrench faults. The original geometric features
of massive sulphide deposits correspond to large blankets with very variable
thicknesses (10 to 100 m), systematically associated with stockworks. Footwall rock
alteration exhibits a zonation, with an inner chloritic zone and a peripheral sericitic
zone. Silicification, sulphidization and carbonatization processes also occur.
Hydrothermal alteration is considered a multi-stage process, geochemically
characterized by Fe, Mg and Co enrichment and intense leaching of alkalies and Ca.
REE, Zr, Y and Hf are also mobilized in the inner chloritic zones. Three ore types occur,
both in stockworks and massive sulphides, named pyritic, polymetallic and Cu-pyritic.
Of these, Cu-pyritic is more common in stockworks, whereas polymetallic is prevalent
in massive sulphides. Zoning of sulphide masses roughly sketches a typical VHMS
pattern, but many alternating polymetallic and barren pyritic zones are probably
related to tectonics. Although the paragenesis is complex, several successive mineral
associations can be distinguished, namely: framboidal pyritic, high-temperature pyritic
(300°C), colloform pyritic, polymetallic and a late, Cu-rich high-temperature
association (350 °C). Fluid inclusion data suggest that hydrothermal fluids changed
continuously in temperature and salinity, both in time and space. Highest Th and
salinities correspond to inner stockworks zones and later fluids. Statistic population
analysis of fluid inclusion data points to three stages of hydrothermal activity, at low
(<200 °C), intermediate (200-300 °C) and high temperatures (300—400 °C). 34S values
in massive sulphides are lower than in stockwork mineralization suggesting a moderate
bacterial activity, favoured by the euxinoid environment prevailing during black shale
deposition. The intimate relation between massive sulphides and black shales points to
an origin of massive sulphides by precipitation and replacement within black shale
sediments. These would have acted both as physical and chemical barriers during
sulphide deposition. Hydrothermal activity started during black shale deposition,
triggered by a rise in thermal gradient due to the ascent of basic magmas. We suggest
a three-stage genetic model: (1) low temperature, diffuse fluid flow, producing pyrite-
bearing lenses and disseminations interbedded with black shales; locally, channelized
high-T fluid flow occurs; (2) hydrothermal cyclic activity at a low to intermediate
temperature, producing most of the pyritic and polymetallic ores, and (3) a late high-
temperature phase, yielding Cu-rich and Bi-bearing mineralization, mainly in the
stockwork zone.
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HYDROTHERMAL ALTERATION RELATED TO THE “MASA
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Boletin Geolégico v Minero. Vol. 107-5 y 6. Afo 1996 {551-557)
EXPLORACION

Geoquimica de los halos de alteracion
hidrotermal relacionados con los yacimientos de
sulfuros masivos de Aznalcollar-Los Frailes:
Criterios de evaluacién de la intensidad de la
alteracion

Por E. PASCUAL (¥), A, MAESTRE (*¥), J. M. PONS (**), R. SAEZ (*},
G. R. ALMODOVAR (*) y M. TOSCANO (*).

RESUMEN

El estudio mineraldgico y petroldgico comparativo de rocas volcanicas, sulfuros masivos, y mineralizaciones de tipo stockwork en
el drea de Aznaicéllar-Los Frailes ha permitido distinguir |as rocas volcanicas que solo han sufrido alteracion regional de las zonas
de stockwork, que ademas han sufrido alteracion hidrotermal.

Se han estudiado las variaciones quimicas relacionadas con la circulacion hidrotermal para rocas volcdnicas con unos mismos ras-

gos petrograficos iniciales, de acuerdo con {a nomenclatura estratigrafica y petroiogica modificada. Se han obtenido las siguien-

tes conclusiones principales:

— Se ohserva que la razén Co/Ni es un buen indicador de la intensidad de la alteracién hidrotermal en el area estudiada.

— En la zona mas interna de los halos de alteracion cloriticos se movilizan intensamente la maycr parte de los elementos quimi-
cos, incluidos REE, Y, Zr, v Hf, Ti y P son los unicos elementos refativamente inmaviles en las rocas estudiadas.

— Tanto ia razén Co/Ni como la movilidad de elementos trazas pueden ser usadas como instrumentos de prospeccion geoquimi-
ca a mayor escala. Con una evaluacién adecuada, estos valores pueden discriminar las zonas que hayan sufrido alteracion
hidrotermal mas intensa.

— Por el contrario, el uso de elementos trazas para discriminar series de rocas igneas, o el entorno geodinédmico del vuicanismo,
tiene que ser considerado con precaucién, puesto que la mayor parte de los elementos implicados, que se cree son inmdviles,
pueden ser movilizados en zonas con circulacién hidrotermal intensa.

Palabras clave: Alteracion hidrotermal, Sulfuros masivos, Cloritizacion, Movilizacion gecquimica, Provincia Sevilla, Aznalcollar -
Los Frailes.

ABSTRACT

A comparative petrological and mineralogical study on volcanic rocks, massive sulphides and stockwork mineralizations in the
Aznalcéllar-Los Frailes area has permitted to distinguish volcanic rocks having suffered only regional alteration from those in the
stockwork zones, which have been subjected in addition to hydrothermal alteration.

According to a modified stratigraphic and petrologic nomanclature, chemical variations related to hydrothermal circulation have

been studied for volcanic rocks exhibiting the same (initial) petrographic features. The following main conclusions have been

obtained:

— Despite the superimposition of regional and hydrothermal alteration stages, some chemical features and variations, related to
igneous differentiation processes, are still preserved in the volcanic rocks. These features permit to hypothesize some of the
volcanic petrogenesis.

— The Co/Ni ratio is found to be a good geochemical indicator of the intensity of the hydrothermal alteration in the studied area.

— Most of chemical elements, including REE, Zr, Hf han Y, are strongly movilized in the inner cloritic alteration zones. Ti and P are
the only refatively "Immohile” elements in the studied rocks.

{*)} Dpto. de Geologia. Universidad de Huelva. 21819 La Rabida, Huelva. Spain.
{**) Boliden-Apirsa, 41890 Aznalcdllar, Sevilla, Spain.
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— Both Co/Ni and trace mobility may be useful as geochemical tools at a larger scale. If properly evaluated, these values can dis-
criminitate those zones having suffered a more intense hydrothermal alteration,

— In contrast, the use of trace elements to discriminate series of igneous rocks, or a tectonic setting for vulecanism, must be bon-
sidered with caution, since most of the cemical elements involved, which are considered with caution, since most of the che-
mical elemenis involved, which are considered to be immobile, may be highly movile in rocks close to the hydrothermical cir-

culation zones.

Key words: Hydrothermal alteration, Massive sulfide deposits, Chloritization, Mobilization, Seville Province, Aznalcollar-Los Frailes.

INTRODUCCION

El distrito minero de Aznalcollar, situado en el
extremo SW de la Faja Piritica Ibérica (fig. 1),
comprende mineralizaciones de sulfuros masi-
vos (Los Frailes, Aznalcéllar) y zonas de stock-
work, de interés econdmico en el caso de
Aznalcéllar, ademéas de un cierto numero de
mineralizaciones no explotadas (Caridad,
Zarcita). En la actualidad, el yacimiento de
Aznalcollar continda siendo explotado por BOLI-
DEN-APIRSA, que prevé ademas de forma inmi-
nente el inicio de la explotacidén del yacimiento
de Los Frailes.
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Figura 1. — Situacion del area de Aznalcéllar en la Faja

Piritica Ibérica.

El presente trabajo parte de otro anterior (Pons
et al., 1993}, en el que se mostraban los prime-
ros datos obtenidos hasta entonces en el marco
del Contrato BRT-EC92-0299 por los equipos de
trabajo de APIRSA y la Universidad de Sevilla
(actualmente integrado en la Universidad de
Huelva). Aparte de confirmar lo esencial de los
datos geoldgicos, su objetivo central es mostrar
nueva informacion geoquimica del area, que
consideramos de interés para el conocimiento
geoldgico de la Faja Piritica y que ademas indi-
ca un comportamiento peculiar de ciertos ele-
mentos quimicos durante los procesos de alte-
racion hidrotermal, los cuales generan a escala

regional tanto las masas de sulfuros masivos
como las zonas de stockwork de interés econd-
mico. En el area estudiada, los datos obtenidos
permiten caracterizar las zonas de mdaxima
intensidad de la actividad hidrotermal mediante
el uso de ciertos parametros geoquimicos (no
citados con antericridad en la literatura).
Sugerimos que dichos parametros pueden ser
usados como guias geoguimicas validas a esca-
la regional.

MARCO GEOLOGICO:
NUEVOS DATOS E INTERPRETACIONES

Los datos geoldgicos obtenidos han hecho
variar en detalle algunas de las interpretaciones
reflejadas en el trabajo antes citado (Pons ef al.,
1993); sin embargo, o esencial de las conclusio-
nes alli expuestas continda siendo vélido. Por
tanto, referiremos de forma resumida tan sdlo
nuevos datos y/o interpretaciones relevantes. La
terminologia local utilizada es la misma que en
dicho trabajo, en donde se discuten otras cues-
tiones que no se tratan ahora especificamente.

Se han precisado algunos datos sobre la
secuencia litoestratigrafica del CVS en el
area de Aznalcéllar. Asi, se concluye ahora
que las dos series previamente diferenciadas a
escala local (llamadas serie de Aznaicollar-Los
Frailes y serie del S de la corta) pueden ser sin-
cronicas, aunque depositadas, respectivamente,
en areas de intensa actividad volcanica y fuerte
subsidencia y en areas relativamente estables.
Ademas, en la serie de Aznalcdllar-L.os Frailes se
ha podido precisar en algunos puntos la natura-
leza del contacto del CVS con el Grupo Pizarroso
cuarcitico (PQ). El contacto normal de ambas for-
maciones esta marcado por un nivel tufitico, con
fenocristales de cuarzo, mas abundantes hacia el
techo, en una matriz pizarrosa, Por ltimo, en la
columna se han distinguido algunos términos
que no habian sido caracterizados con anteriori-
dad, tal como refleja la figura 2. La interpretacion
de la estructura del drea ha sido también modi-
ficada en detalle.
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Figura 2. — Serie estratigrafica de la corta de Aznalcdllar,

Sin embargo, contintian siendo vélidas las con-
clusiones estratigraficas y estructurales cruciales
para la interpretacion de los depdsitos de interés
econdmico, tal como se expresaron en el trabajo
previo:

— Las mineralizaciones de sulfuros masivos se
desarrollan sobre pizarras negras situadas a
techo de una formacién volcanica piroclastica. A
su vez, los sulfuros masivos son anteriores a un
segundo episodio volcanico representado esen-
cialmente por lavas.

— Las zonas de stockwork relacionadas con los
depésitos de sulfuros masivos se desarrollan
sobre tobas vitreas/cristalinas o sobre pizarras
negras. Especiaimente en el primero de estos
casos, la anisotropia mecanica de la roca condi-
cicna una geometria peculiar de la zona de
stockwork. Por otra parte, Ia litologia primitiva
de los materiales puede ser claramente identifi-
cada por su textura, incluso en las zonas de méas
intensa alteracion hidrotermal.

— Debido a la tecténica de cabalgamientos, la
mineralizacién de stockwork de interés econo-
mico se encuentra sobre la de sulfuros masivos
en la corta de Aznalcdllar; sin embargo, los dis-
tintos términos de la serie afloran en contacto
normal en un namero de puntos suficiente para

confirmar que la secuencia estratigréfica pro-
puesta no es meramente el producto de super-
posicién tectéonica de unidades no relacionadas
entre sl.

VARIACION QUIMICA IGNEA DEL CVS EN EL
AREA DE AZNALCOLLAR

La mayor parte de las rocas volcénicas del entor-
no de Aznalcéllar estan intensamente alteradas,
como en general en toda la Faja Piritica |bérica.
Ademds, esa alteracion no solo se ha producido
por circulacién hidrotermal ligada al depdsito de
sulfuros masivos, sino también por alteracién
regional y eventualmente por metamorfismo de
muy bajo grado. Por otra parte, la composicién
original de las rocas igneas puede cambiar tam-
bién por procesos como interaccion magma-
sedimentos, bien en ambiente volcanico o sub-
volcanico. La alteracion hidrotermal, a su vez,
consiste en el area estudiada en dos zonas de
intensidad decreciente, denominadas, como en
otras muchas localidades, zonas de alteracion
cloritica y sericitica.

En estas condiciones, la mayor parte de los ras-
gos quimicos igneos originales pueden haber
sido modificados, de forma que la caracteriza-
cién geoquimica del vulcanismo continta siendo
un praoblema mayor en toda la region. La solu-
cion comunmente adoptada para lograr esa
caracterizacion -especialmente con el objetivo de
precisar el entorno geodinamico del vulcanismo-
parte de la consideracion de que algunos ele-
mentos traza permanecen inmoviles, incluso
durante procesos hidrotermales que implican
una alteracion pervasiva {v., p. ej., Finlow-Bates
y Stumpfl, 1981). En Aznalcdllar, puesto que las
rocas igneas de la zona de stockwork afloran
también en puntos en que no existe alteracion
hidrotermal, se ha logrado diferenciar algunos
rasgos igneos originales del vulcanismo median-
te muestreo y andlisis quimico detallado de
rocas volcanicas especialmente favorables y de
sus fragmentos.

En efecto, la variacion coherente de algunos ele-
mentos mayores y trazas, especialmente en
rocas no afectadas por alteracion hidrotermal, se
relaciona con procesos de diferenciacion mag-
maética en reservorios poco profundos, de acuer-
do también con criterios petrograficos y de
campo (Pascual et al., 1994). En definitiva, se
adscriben a procesos igneos aquellas variacio-
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Figura 3, — Diagrama general Al,0; frente a TiO, de rocas
volcénicas y subvolcanicas acidas del area de Aznalcollar.
Nétese que las rocas con alteracién cloritica muestran una
tendencia similar a las rocas que estan afectadas sdlo por
alteracion regional, pero con contenido en aluminio sensi-
blemente inferior.

nes que se correlacionan con variaciones de ras-
gos petrogréficos coma, por ejemplo, la natura-
leza o el contenido en cristales de los clastos
vitreos. Las figuras 3 y 4 muestran la variacion
conjunta de elementos mayores y trazas en dia-
gramas de Harker y en “spider diagrams” para
elementos trazas.

ALTERACION HIDROTERMAL:
MOVILIDAD DE ELEMENTOS TRAZAS
EN LA ZONA DE ALTERACION CLORITICA

La alteracién cloritica cambia la composicion
mineraldgica de las tobas vitreas daciticas de la
zona de stockwork a una asociacion compuesta
por Fe-clorita + cuarzo + pirita + calcopirita +
rutilo + circon siderita + sericita + esfalerita =
cobaitita. El rasgo petrografico mas llamativo es
comunmente la abundancia de pequenos crista-
les de circén que parecen texturalmente relacio-
nados con la cloritizacion misma. La alteracion
sericitica, por su parte, se caracteriza por una
asociacion compuesta por sericita + cuarzo +
rutilo + pirita + esfalerita + clorita + albita gale-
na.

Figura 4. — Spider diagram para tobas vitreas de Aznalcollar
y sus fragmentos. Obsérvese el caracter complementario de
la composicion quimica de diferentes tipos de fragmentos.
Ver también Pascual et al., 1994.

La similitud de los rasgos quimicos en rocas
regionales y con alteracién sericitica, asi como la
conservacion de las tendencias igneas de varia-
cién, sugieren que los cambios quimicos duran-
te la alteracion regional y/o sericitica son limita-
dos en comparacién con los que se observan en
las rocas con alteracién cloritica (cfr. fig. 3), lo
que indica que los cambios quimicos especifica-
mente relacionados con alteraciéon hidrotermal
deben estudiarse en estas Gltimas. Por lo tanto,
en la discusién que sigue se distinguiran solo
dos grupos de rocas: las que muestran altera-
cion regional y sericitica, en un grupo unico, y
las que tienen alteracién cloritica. En cualquier
caso, las muestras con alteracion sericitica ocu-
pan una posicién intermedia en la mayor parte
de las tendencias de variacion producidas por
alteracion.

Una diferencia mayor entre las rocas cloriticas y
el resto de rocas igneas estudiadas es el com-
portamiento relativo de cobalto y niquel. Como
se ve en el diagrama binario Co vs. Ni (fig. 5) la
variacidn de niquel que ocurre en las tobas vitre-
as y sus fragmentos fuera de la zona cloritica se
produce con bajo contenido en cobalto, mientras
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Figura 5. — Diagrama Co vs. Ni para rocas regionales y de la
zona de alteracidn cloritica del area de Aznalcdllar.
Explicacion en el texto.

que el aumento de Co en la zona cloritica tiene
lugar con muy bajo contenido en Ni. Los mayo-
res contenidos en Ni corresponden a los clastos
vitreos mas “basicos” de las tobas vitreas del
area (Pascual et al., 1994), lo que indica que su
variacion es fundamentalmente magmatica. En
cambio, el enriquecimiento de cobalto en las
rocas cloriticas no va acompanado de enrigueci-
miento de niquel.

Este enriquecimiento en Co debe, pues, relacio-
narse con la alteracion hidrotermal, como tam-
bién lo indica la presencia de fases minerales
como la cobaltita en la zona de alteracién cloriti-
ca. En cambio, no corresponde directamente a
un aumento del contenido en sulfuros, como lo
muestra la faita de correlacion entre los conteni-
dos de S y Co. Por otra parte, la alteracion clori-
tica implica probablemente un empobrecimiento
en niquel, dado que en la zona de alteracion clo-
ritica no se ha encontrado ninguna muestra con
alto contenido en dicho elemento. En cualquier
caso, de los datos se deduce la posibilidad de
uso de 1a razén Co/Ni como un indicador de la
intensidad de la alteracién hidrotermal, tanto en
Aznalcéllar como en otras areas de la Faja
Piritica Ibérica.

Ademas, si se toma la razon Co/Ni como indica-
dor de la intensidad de alteracion hidrotermal, se
obtienen buenas correlaciones negativas con
otros elementos trazas, en particular con ele-
mentos que generalmente se considera inmovi-
les en la literatura {Almoddvar et al., 1995). Asi,
el empobrecimiento en circonio, hafnio itrio y
tierras raras con el aumento de la razon Co/Ni se
muestra en la figura 6. En cambio, parte, los con-
tenidos relativos en tierras raras (por ejemplo,
las razones Fu/Eu*, o LREE/HREE) no se madifi-
can sensiblemente durante la alteracién, como
muestra la figura 7.

1000
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9 100
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Figura 7. — Empobrecimiento de tiarras raras en las zonas
de alteracién cloritica de Aznalcollar v Los Frailes. Comparar
con la figura 6. Nétese que tanto la relacion LREE/MHREE
como |la anomalia de Eu son comparables en las zonas de
alteracién cloritica y de alteracion regional (sin alteracion
hidrotermal asociaday.

CONCLUSIONES

El uso combinado de los parametros quimicos
arriba citados ha permitido en el drea estudiada
la estimacién de la intensidad de la alteracion
hidrotermal, ligada a procesos de formacion de
depositos de sulfuros masivos. Es probable que
una metodologia semejante se pueda aplicar en
otras zonas en la Faja Piritica Ibérica. No obstan-
te, esta metodologia requiere en primer lugar un
conocimiento detallado de los rasgos geoldgicos
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Figura 6. — Movilidad de diversos elementos “inméviles” con aumento de la razon Co/Ni en el area de Aznalcéllar,
Explicacién en el texto.

y de la petrologia de las rocas volcénicas en cada
&rea de aplicacion, por varias razones:

a)

b)

Los problemas geoldgicos basicos (p. ej.,
cartografia, estructura, petrografia) deben
ser resueltos previamente para una aplica-
cién propia de la metodologia, puesto que
ésta se basa en el examen de rocas que
antes del inicio de la actividad hidrotermal
tuvieron una composicién mineraldgica vy
quimica comparable (aunque no necesaria-
mente identical.

Los contenidos absolutos en cada uno de
los elementos resefados pueden ser muy

cl

d)

distintos a los mostrados en este trabajo,
puesto que las rocas sobre las que se desa-
rroila un sistema hidrotermal pueden ser
también de diferente naturaleza.

Los procesos magmaticos {diferenciacion,
contaminacion, etc.) podrian también influir-
scbre la composicién de las rocas de distinta
manera a comao tiene lugar en el area estudia-
da (por ejemplo, produciendo en otros puntos
variaciones elementales semejantes a las que
en Aznalcollar se generan por alteracion).

La alteracion hidrotermal, finalmente, no
se desarrollard en todas las areas de la
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region en las mismas condiciones fisico-
quimicas.

Sin embargo, ninguna de estas limitaciones des-
virtlia, en nuestra opinion, la validez de las guias
geoquimicas propuestas. Lo Unico que indican
es que los parametros usados son validos de
forma orientativa, pero sobre todo que son vali-
dos en el contexto de un estudio geoldégico y
petroldgico cuidadoso, que es el que, en definiti-
va, permite —también en este caso— interpretar
y ordenar los datos geoquimicos.

Finalmente, el hecho de que ciertos elementos
“inmaviles”, como las tierras raras y €l circonio,
sean moviles en sistemas hidrotermales de la
Faja Piritica Ibérica, indica que no todas las rocas
igneas regionales pueden ser usadas indiscrimi-
nadamente para deducir el ambiente geodinami-
co en que fueron generadas, ni aun con diagra-
mas de clasificacién basados en elementos
inmoéviles. En muchos casos, y dada la abundan-
cia de mineralizaciones hidrotermales de muy
diversos tipos, dichos elementos pueden tam-
bién ser movilizados. En consecuencia, solo
rocas totaimente desligadas del entorno de las
mineralizaciones pueden ser usadas, tras cuida-
doso examen, con esa finalidad.
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“Masa Valverde” constituye un depdsi-
to de sulfuros masivos detectado por geo-
fisica y sondeos mecdnicos, en base a los
cuales se ha estimado unas reservas de 120
Mz, con unas leyes de 0,5% Cu, 1,3% Zn
y 0,6% Pb. Se localiza en el flanco Sur del
anticlinorio de Valverde del Camino y se
encuentra asociado a pizarras negras en el
techo del primer episodio volcanico acido
del Complejo Vulcanosedimentario. La
mineralizacién estd asociada a una intensa
alteracién hidrotermal, que incluye clori-
tizacién, sulfidizacién, carbonatizacién,
sericitizacién y silicificaciéon.

La presente comunicacién se dirige a la
caracterizacién textural, mineralégica y
geoquimica de los carbonatos relacionados
con la alteracién hidrotermal en “Masa
Valverde”. Al igual que en otros depésitos
de la FPI (Plimer & Carvalho, 1982;
Tornos et al., 1998), los carbonatos son
caracteristicos de las zonas mds internas de
los halos de alteracién hidrotermal
(Toscano et al., 1993), donde aparecen aso-
ciados entre otros a clorita ferrosa, pirita y
calcopirita.

Los carbonatos se encuentran distribui-
dos, en mayor o menor proporcién, en casi
todas las rocas del entorno a la mineraliza-
ci6n, pudiéndose distinguir textural y/o
composicionalmente tres tipos. En un pri-
mer grupo, se incluyen carbonatos relacio-
nados con la alteracién submarina regional
de las rocas volcdnicas y, en su caso, con
cementos diagenéticos. Ocasionalmente,
aparecen corroidos en relacién con proce-
sos posteriores. Los carbonatos asociados a
la alteracién hidrotermal no presentan una
morfologfa definida y se encuentran tanto
diseminados como en venillas en todos los
tipos de rocas alteradas. Su distribucién

estd controlada bdsicamente por la topo-
graffa original de la zona, concentrindose
en un nivel a unos 30 metros bajo la masa
de sulfuros masivos. La textura mds carac-
teristica es la nodular, que ha nucleado
sobre clorita y/o pirita, a veces framboidal,
y cominmente rodeada de clorita. Su did-
metro oscila entre 1 y 5 mm, y ocasional-
mente presentan una zonacién concéntrica
en la relacién Fe/Mg. Los dltimos son car-
bonatos posteriores a la mineralizacién y
no son objeto de este estudio. Se presentan
como cristales no zonados en venillas y su
origen estd en relacién con la deformacién
hercinica y, posiblemente, posthercinica.

El andlisis mediante EMP de las dos
primeras generaciones permite clasificar-
los esencialmente como sideritas, aunque
con variacién hacia términos mds magné-
sicos y cilcicos (Fe-dolomita 6 ankerita),
en el caso del primer tipo de carbonatos.
Los carbonatos hidrotermales presentan
una relacién Fe/Fe+Mg que oscila entre
0,7 y 0,9, con los términos mds ferrosos
hacia la zona central del sistema hidroter-
mal. Asi mismo, estas sideritas muestran
una tendencia en la relacién Fe/Mg seme-
jante a la presentada por las cloritas aso-
ciadas a procesos hidrotermales.

La composicién isotépica de 0"O vy
d13C (analizada en los laboratorios centra-
les de la Universidad de Salamanca) es casi
homogénea, con valores en un rango com-
prendido entre 15,35 y 24,14 por mil y
9,54 y 3,13 por mil (PDB), respectiva-
mente. Los valores superiores de 0"O vy
menores de 0"'C se corresponden con los
carbonatos mds precoces. Su composicién
isotdpica tiene un rango casi idéntico a los
carbonatos de otros depésitos de la FPI,
por ejemplo Tharsis (Tornos ez a/., 1998).
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Los valores isotépicos de los carbonatos
hidrotermales sugieren que la precipita-
cion de la siderita se produjo a partir de
fluidos marinos modificados con 8*O= -2
a +3. Estos valores se han calculado en
funcién del coeficiente de fraccionamiento
para la siderita de Berner & Clayton
(1976) tomando como referencia una tem-
peratura de 200°C, que es la obtenida de
las pocas inclusiones fluidas que se han
podido medir en carbonatos de este depo-
sito (Toscano et @l., 1997). Por otra parte,
los valores de 8"C indican un componente
principal derivado del bicarbonato disuel-
to en el agua marina con aporte secundario
de carbono orgdnico oxidado. Esta segun-
da fuente podria derivar de las pizarras
negras del muro de la mineralizacién.

La existencia de carbonatos hidroter-
males asociados a la alceracién relacionada
con el depésito es poco comin en yaci-
mientos de sulfuros masivos. La precipita-
cién de los carbonatos a una distancia casi
constante del fondo marino y el cardcter
moderadamente alcalino de la alteracién
asociada sugieren la ebulliciéon y subse-
cuente pérdida de CO, como el mecanismo
mds probable para el depésito de los car-
bonatos hidrotermales, asi como de calco-
pirita. Estos procesos de ebullicién se pro-
dujeron a una distancia relativamente
pequeiia del fondo marino. En la actuali-
dad, los carbonatos aparecen sistemdtica-
mente a unos treinta metros del muro de
los sulfuros masivos. Teniendo en cuenta
la compactacién diagenética y el aplasta-
miento tecténico se pueden sugerir valores
de profundidad entorno a los 100 metros
por debajo de la interfase agua-sedimento.
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de este apartado ha sido retirada de la tesis.

- Toscano Macias, M., Ruiz de Almodovar Sel, G., Sdez Ramos, R.: “Multi-stage fluid
evolution in the masa Valverde stockwork (lberian Pyrite Belt) : evidence from fluid
inclusions. En: SEG Neves Corvo Field Conference, 101, (1997).
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GENESIS DE LOS SULFUROS MASIVOS DE AZNALCOLLAR
(FAJA PIRITICA IBERICA): EVIDENCIAS A PARTIR DE
INCLUSIONES FLUIDAS

Toscano, M.; Sdez, R. & Almodévar, G.R. (1997)
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Evolucion de los fluidos hidrotermales en la génesis de los
sulfuros masivos de Aznalcéllar (Faja Piritica Ibérica):
evidencias a partir de inclusiones fluidas

Hydrothermal fluid evolution during the genesis of the Aznalcéllar massive sulphides (Iberian Pyrite Belt): fluid

inclusion evidences

M. Toscano, R. Saez y G.R. Almodévar

Departamanto de Gaologia, Universidad de Huelva. 21818 La Rabida (Huelva)

ABSTRACT

Fluid inclusion data from Aznalcoflar and Los Frailes stockworks indicate that hydrothermal fluids
changed continuously in temperature and salinity, both in time and space. Th valves change from 140
to 380 °C and salinity from 0.4 to 12.4 NaCl eq. The highest values for both parameters have being found
for central stockworks and later flufds. Statistic population analysis of fluid inclusion data points to three
stages of hydrothermal activity, at low (<200 °C), intermediate (200-300 °C) and high temperatures
(300-400 °C). Salinity values show similar variation trend with higher values for the last hydrothermal

stage.

Key words: fberian Pyrite Belt, Aznalcoliar, Los Frailes, fluid inclusions, massive sulphide, Aydrothermal

alteration.

Geogacets, 27 (1997), 211-214

IS5N: 0273683X

Introduccion

El distrito minero de Aznalcdllar se
encuentra en el extremo Sureste de la
Faja Piritica Ibérica (FPI), en la provin-
cia de Sevilla (Fig. 1). En este drea exis-
ten varios yacimientos de sulfuros masi-
vos, de los cuales s6lo Aznalcéllar y Los
Frailes permanecen en explotacion. Las
mineralizaciones masivas son polimetdli-
cas con predominio de estructuras
bandeadas marcadas por Ia alternancia de
bandas ricas en pirita y en esfalerita mis
galena. Las reservas totales superan los
130 Mt de sulfuros masivos, con unas le-
yes medias de 3.6 % Zn, 2 % Pb, 04 %
Cu y 65 ppm de Ag. Ademds, una
mineralizacién cuprifera aparece en las
zonas de "stock-work" y muro de los
sulfures masivos. Dicha mineralizacidn
s6lo se explota en el "stockwork” de
Aznalcéllar, cuyas reservas originales
fueron de 30 Mt con una ley media de
0.6% en Cu (Pons ef al., 1993).

Las mineralizaciones de sulfuros ma-
sivos estdn asociadas a pizarras negras
que se localizan a techo de una secuencia
pirocldstica dcida perteneciente al primer
episodio volcdnico a escala regional
(Séez el al., en prensa), y que conjunta-
mente constituyen la denominada «Serie

félsica inferior» (Fig. 1). Las rocas a te-
cho de la mineralizacién son esencial-
mente rocas epicldsticas y-dacitas
porfidicas que estdn incluidas en la «Se-
rie félsica superior» (Fig. 1). Las rocas
volednicas a muro de la mineralizacidn,
son tobas vitreo-cristalinas y aglomera-
dos con cambios ripidos en el tamafio de
grano, tanto vertical como lateralmente.
Los componentes cristalinos son cuarzo,
plagioclasa albitizada, biotita, rutilo y
sericita. Los fragmentos vitreos son
cloriticos y sericiticos y presentan
vacuolas rellenas de cuarzo. Estas tobas
también incluyen fragmentos liticos de
composicidn dacitica.

Localmente las rocas del muro pre-
sentan una intensa alteracidn hidrotermal
con mineralizacién asociada de tipo
"stockwork", que representan las zonas
de circulacién focalizada del sistema
hidrotermal. Se han distiguido dos zonas
de alteracién, una interna cloritica, cuya
paragénesis consta de clorita chamosftica
+ cuarzo + pirita + calcopirita + rutilo +
zireOn + siderita + sericita + esfalerita =
cobaltina, y una aureola externa
sericitica, caracterizada por la presencia
de sericita + cuarzo + rutilo + pirita +
esfalerita % clorita = albita = galena.

Todos estos materiales fueron afec-

tados por deformacién y metamorfismo
regional de grado muy bajo durante la
orogenia hercinica. La tectdnica local ha
dado lugar a la imbricacién de laminas y,
como consecuencia de ello, es frecuente
la  superposicién de zonas de
"stockwork" sobre l4minas de sulfuros
masivos (Almodévar et al., en prensa). -

Petrografia y Microtermometria

El estudio de inciusiones fluidas
se ha realizado en cuarze de venas de
los "stockworks” de Aznalcéllar y
Los Frailes. Para ella, se han selec-
cionado inclusiones primarias de
acuerdo con los criterios propuestos
per Roedder (1984).

El estudio microtermométrico ha
sido llevade a cabo con una platina
LINKAM®TM-600. El niimero total de
inclusiones medidas fue 775, que co-
rresponden a ocho muestras (tres de
Aznaleéllar y cinco de Los Frailes) de
tres sectores diferentes del
"stockwork": zona prefunda, zona in-
termedia a superficial y zona periférica.
En la mayoria de las muestras, se ob-
servan varias fases de mineralizacién
sobreimpuesta (Almoddvar et al.,
1994), En todas ellas, las inclusiones
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Fig. 1.- Mapa geoldgico del distrito de Aznaledllar con la localizacidn de las cortas de Aznalcéllar y Los Frailes (modificado de
Almoddvar ef al., en prensa}.

Fig. 1.- Geological map of the Aznaledllar district with the location of the Aznaledllar and Los Frailes open pits (modified from Almoddévar
et al, in press).

20

Tipo | consideradas en la discusién posterior,
N ya que muestran evidencias de cambios
post-captura.

En funcién de su posicién relativa
dentro de las venas de cuarzo y sus datos
- microtermométricos, las inclusiones flui-
das estudiadas han sido clasificadas sn
tres tipos. En la figura 2 se representan
los histogramas de Th y salinidad para
los tres tipos determinados.

Las inclusiones del tipo I se en-
cuentran esencialmente préximas a las
salbandas de las venas de cuarzo, su
temperatura de homogeneizacion (Th)
esld comprendida entre 139 y 214 °C, y
su salinidad entre 0.4 y 7.2% eq. NaCl.
El valor estadistico medio de la
salinidad de estas inclusicnes es de
3.8% eq. NaCl, préximo a la salinidad
del agua marina (3.2% eq. NaCl).

Las inclusiones del tipo IT, estdn lo-
calizadas en una posicién intermedia de
las venas, presentan Th entre 203 y
299°C, con un valor medio de 245°C, v
una salinidad media préxima al 5% eq.

N Tipo It

Tipo 11l

I T T T I T 1T T T 1T
1450 200 356 400 ¢ 3 & 5 12 15
Salinidad % eq. NaCl

B

A} Th; B}

250
Th°C)
A

Fig. 2.- Histogramas de datos microt tricos de la inclusi fluid
salinidad (modificado de Almodévar e al, en prensa).

Fig. 2.- Histograms of microthermometric fluid inclusions data: ) Th; B) salinity (modified
from Almoddévar et al, in press).

muestrar caracteristicas texturales muy
similares. La morfologia general es
elipsoidal y de tamafio pequefio (5-20
wm). La mayoria son bifdsicas (L+V)

con un indice de relleno comprendido
entre (.4 y 0.95. Localmente se han ob-
servado inclusiones trifdsicas
(L+S+V). Estas tltimas no han sido

NaCl (1.2 a 8.3% eq. NaCl). La apari-
cién de clatratos durante el estudio
microtermométrico, en algunas de estas
inclusiones, pone de manifiesto la pre-
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sencia de CO,.

Las inclusiones del tipe III son las
mis comunes en las zonas centrales de
las venas. En la mayorfa de los casos,
son inclusiones aisladas que general-
mente homogenizan a liquido. La Th
varia entre 306 v 384 °C y la salinidad
entre 4.3 y [2.4% eq. NaCl, con valo-
res medios proximos al 6 % eq. NaCl.

Discusién y Conclusiones

Las salinidades y temperaturas ob-
tenidas son similares a las que se cono-
cen para dep6sifos vulcanosedimenta-
rios de sulfuros masivos actuales y an-
tiguos (Pisutha-Arnold and Ohmoto,
1983; Rona, 1984; Von Damm, 1990).
Los sistemas actuales lambién se carac-
terizan por un amplio rango de varia-
cién en temperatura y salinidad (Fig.
3), en los que se suelen identificar
(Herzig and Hannington, 1995) al me-
nos dos asociaciones minerales, una de
baja lemperatura (< 300°C) y otra de
alta (=300 °C). El fluido hidrotermal es
esencialmente agua marina modificade,
aunque en algunos cases también se ha
propueste la participacidn de fluidos
metedricos y magmiiticos (Rona, 1984).

En funeién de los valores de
salinidad obtenidos, los fluidos hidro-
termales relacionados con la génesis de
los yacimientos de Aznalcollar se pue-
den interpretar como soluciones deriva-
das de agua marina, Esta interpretacién
es consistente con los datos de geogui-
mica isotdpica de oxigeno e hidrégeno
obtenidos para otros yacimientos de la
FPI (Munhi et al., 1986). El aumento
de salinidad es consecuencia de un ele-
vado grado de interaccién con las ro-
cas, que implica pérdida de agna e in-
cremento de la proporcidn de solutos,
durante reacciones de hidratacidn/
hidrélisis. Las inclusiones menos sali-
nas pueden ser explicadas en términos
de dilucién de agua marina con aguas

Fig. 4.- Diagrama de Th - salinidad. Ndtese
que cada poblacién eorresponde con una
determinada posicidn en relacién con la

geometria original de lus zonas de
stockwork y de los sulfures masivos (modi-
ficado de Almodévar ef al., en prensa).

Fig. 4.- Fluid inclusion Th vs. salinity
dingram. Note that each one of the fTuid
inclusion populations correspond fo a
roughly definite position with regard to the
deduced original geometry of stockwork
zones and sulphide masses (modified from
Almoddvar et al,, in press).
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Fig. 3.- Comparacion de los datos obtenidos para Aznaledllar con depdsitos actuales, anti-
puos y el agua marina ocednica (datos de la literatura). 1.- Aznaledllar, 2.- Fumarolas
ocednicas. 2.- Mar Rojo. 4.- Depésitos de sulfuros masivos de Kuroko. 5.- Depisitos de

sulfores masivos de Chipre. 6.- Agua marina.

Fig. 3.- Comparation of Aznalcdllur duta with preseni-day deposits, ancient deposits y seawater
(data from literature). 1.- Aznalcdllar. 2.- Deep oceanic vents. 3.- Red sea. 4.- Kuroko deposits.
5.- Cyprus deposits. 6.- Seawater.
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meledricas o condersacion de fleidos
ricos en vapor gue fueron originacos
medianle procasas de ehuilic’dn. Proee-
s¢s similares han sido descritos en siste-
mus acroales (Rona, [988; Humparis o0
al., 1995),

En el grifico sulinicad ws Th (Fig.
4) =e cbserva que la szlinidad v Th au-
mentan cen a profundidad. esto ¢ con
la disiar.cia relativa a la base de las ma-
sas dc sulfuoros masivos. Temperatura y
salinidad también aumsntan desds la
periferia hacia las zonas internas del
sistema hidrotsrmal. Estas variaciones
pedrian cstar rclacionadas con prece-
w08 & mezcla de fluidos, aunque los
datos dispenibles no permiten tna ma-
you precisidn,

La varizcién en les caraclerfsticas fi-
tico-quilnicas €atre las inclusiones de
tipo T, T1 v IIT, ¢s indicativa de una evolu-
cidn temporal de los (aidos hidrolerma-
les con awnento de 1a temparara v de la
zalinidad. De una manera general, el exs-
mdio de [as irclusiones Tluidas indica una
avtividad hidorarmal poli®dsien desarro
llaca en tres etepas, una de baja tempera-
i d nenos de 20070, elre L emnpeindu-
sa intermedia entre 200y 300 °C, y una

Gltima ce alin temperatura ehtre 300 v
400°C,

Fstr evolucidn tomporal y csnacial
de los Tluides muestra un parzlelismo
con la evoliaeidn de las puragénesis mi-
nerales de los sulluros muarivos v del
"stockwork" fAlmodévar ef al., en
prenss). Las etapzs | y 1 dieron lugara
la formecién de la mayoria de los
sulfuros nuasivos incluyerdo las agsozin
cianes pirfticas y polimeatdliczs, mren-
tras que la elapa I [ué la respansable
de la mincralizacicn rica en cobre,
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CAPITULO VII : Circones hidrotermales

Los articulos que forman parte de este apartado han sido retirados de la tesis debido a
restricciones relativas a los derechos de autor. En sustitucion del articulo ofrecemos la
siguiente informacidn: referencia bibliografica, enlace al texto completo y resumen.

- Toscano Macias, M., Pascual Martinez, E., Nesbitt, R.W., Ruiz de Almodévar Sel, G.,
Sdez Ramos, R., Donaire Romero, T.: “Geochemical discrimination of hydrothermal and
igneous zircon in the Iberian Pyrite Belt, Spain”. Ore Geology Reviews. Vol. 56, pags.
301-311, (2014). DOI: 10.1016/j.oregeorev.2013.06.007

Enlace al texto completo del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1016/j.oregeorev.2013.06.007

RESUMEN:
Intensely altered, felsic volcanic/subvolcanic rocks located at VHMS footwalls in the

Aznalcodllar Mining District, Iberian Pyrite Belt, Spain, contain both igneous and
hydrothermal zircon grains according to textural evidence. In order to discriminate
their respective features, we present a detailed description showing that these
contrasting textural characteristics can be correlated with distinctly different chemical
compositions. In comparison with igneous zircons, EMP study shows that
hydrothermal zircon grains have lower SiO2 and ZrO2 contents, whereas they are
enriched in P205, Al203, Y203 and CaO. On the other hand, LA-ICPMS study shows
that the REE patterns of hydrothermal zircons strongly differ from those of igneous
ones in that: a) hydrothermal zircons are highly enriched in REE; b) they display
patterns with maximum values for intermediate REE, often showing TbN/YbN
ratios > 1, and c) hydrothermal zircon grains do not display Ce or Eu anomalies, which
are widespread in igneous zircons. We conclude that these chemical differences are
consistent with zircon—xenotime solid-solution having reached here values close to a
10 mol%, which represent the maximum possible degree of xenotime substitution
according to the available experimental data. The absence of Ce and Eu anomalies is
explained according to the particular characteristics of the hydrothermal environment
during intense footwall alteration, involving temperatures up to 350 °C and destruction
of plagioclase or other Eu+ 2-hosting minerals. We suggest that discrimination of
hydrothermal zircons may open new ways in dating hydrothermal zircons in VHMS and
other mineralized areas related to intense hydrothermal alteration.



- Nesbitt, R.W., Pascual Martinez, E., Fanning, C.M, Toscano Macias, M., Sdez Ramos,
R., Ruiz de Almodévar Sel, G.: “U-Pb dating of stockwork zircons from the eastern
Iberian Pyrite Belt”. Journal of the Geological Society. Vol. 156, 7-10, (1999). DOI:
10.1144/gsjgs.156.1.0007

Enlace al texto completo del articulo
http://igs.lyellcollection.org/content/156/1/7.short

RESUMEN:
Zircons found in the stockwork zones of the massive sulphide Los Frailes deposit,

Iberian Pyrite Belt, are interpreted to have grown during the hydro-thermal alteration
of host felsic volcanic rocks. lon microprobe (SHRIMP) dating gives a206Pb/238 U age
of 345.7 £+ 4.6 Ma (20) and together with published spore data from the deposit
suggest an age of uppermost Devonian to lowermost Carboniferous. Stockwork zircons
offer the possibility of precisely defining the emplacement ages of these giant sulphide
accumulations over the whole Pyrite Belt and from this will emerge estimates of the
thermal budget necessary to generate the deposits.
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GEOCHEMICAL DISCRIMINATION OF HYDROTHERMAL
AND IGNEOUS ZIRCON IN THE IBERIAN PYRITE BELT,
SPAIN

Toscano, M.; Pascual, E.; Nesbitt, RW.; Almodovar, G.R.; Sdez, R. &
Donaire, T. (2014)

Ore Geology Reviews, vol. 56, 301-311.
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CAPITULO VIl : Modelo genético

Los articulos que forman parte de este apartado han sido retirados de la tesis debido a
restricciones relativas a los derechos de autor. En sustitucion del articulo ofrecemos la
siguiente informacidn: referencia bibliografica, enlace al texto completo y resumen.

- Valenzuela Aznar, A., Donaire Romero, T., Pin, C., Toscano Macias, M., Hamilton,
M.A., Pascual Martinez, E.: “Geochemistry and U-Pb dating of felsic volcanic rocks in
the Riotinto—Nerva unit, Iberian Pyrite Belt, Spain: crustal thinning, progressive crustal
melting and massive sulphide genesis”. Journal of the Geological Society. Vol. 168,
pags. 717-731, (2011). DOI: 10.1144/0016-76492010-081

Enlace al texto completo del articulo:
http://jgs.lyellcollection.org/content/168/3/717.abstract

RESUMEN:
We present new geochemical, Sm—Nd and U-Pb data on the felsic volcanic rocks

containing the world-class volcanic-hosted massive sulphide deposits in the Riotinto—
Nerva unit, Iberian Pyrite Belt, Spain. Three new U-Pb ages from older plagioclase—
quartz-phyric dacites and plagioclase-phyric rhyolites to youngest plagioclase—quartz-
phyric rhyolites indicate a time span for felsic volcanism ranging from 351.5 + 0.4 to
345.7 + 0.6 Ma. The youngest felsic rocks exhibit lower eNd, as well as contrasting Ti,
Sr, Zr, Hf and Eu/Eu* values. We interpret that in the Riotinto—Nerva unit crustal
melting successively affected shallower, more evolved horizons in the crust.
Progressive crustal melting is consistent with current interpretations of the Iberian
Pyrite Belt in terms of a late Devonian—Early Carboniferous transtensional setting,
coupled with underplating by basic magma. We suggest that low eNd, evolved crustal
magmatism could be used as a proxy in studies of the genesis of these and possibly
other Phanerozoic massive sulphide deposits.



- Sdez Ramos, R., Pascual Martinez, E., Toscano Macias, M., Almoddvar Sel, G.: “The
Iberian type of volcano-sedimentary massive sulphide deposits”. Mineralium Deposita.
Vol. 34, pags. 549-570, (1999). DOI: 10.1007/s001260050220

Enlace al texto completo del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1007/s001260050220

RESUMEN:
The Iberian Pyrite Belt, located in the SW Iberian Peninsula, contains many Paleozoic

giant and supergiant massive sulphide deposits, including the largest individual
massive sulphide bodies on Earth. Total ore reserves exceed 1500 Mt, distributed in
eight supergiant deposits (>100 Mt) and a number of other smaller deposits,
commonly with associated stockwork mineralizations and footwall alteration haloes.
Massive sulphide bodies largely consist of pyrite, with subordinated sphalerite, galena
and chalcopyrite and many other minor phases, although substantial differences occur
between individual deposits, both in mineral abundance and spatial distribution. These
deposits are considered to be volcanogenic, roughly similar to volcanic-hosted massive
sulphides (VHMS). However, our major conclusion is that the lberian type of massive
sulphides must be considered as a VHMS sub-type transitional to SHMS.

This work is an assessment of the geological, geochemical and metallogenic data
available up to date, including a number of new results. The following points are
stressed; (a) ore deposits are located in three main geological sectors, with the
southern one containing most of the giant and supergiant orebodies, whereas the
northern one has mainly small to intermediate-sized deposits; (b) ore deposits differ
one from another both in textures and mineral composition; (c) Co and Bi minerals are
typical, especially in stockwork zones; (d) colloidal and other primary depositional
textures are common in many localities; (e) a close relation has been found between
ore deposits and some characteristic sedimentary horizons, such as black shales. In
contrast, relationships between massive sulphides and cherts or jaspers remains
unclear; (f) footwall hydrothermal alterations show a rough zoning, the inner
alteration haloes being characterized in places by a high Co/Ni ratio, as well as by
mobility of Zr, Y and REE; (g) 180 and D values indicate that fluids consist of modified
seawater, whereas 34S data strongly suggest the participation of bacterial-reduced
sulphur, at least during some stages of the massive sulphide genesis, and (h) lead
isotopes suggest a single (or homogeneized) metal source, from both the volcanic piles
and the underlying Devonian rocks (PQ Group).

It is concluded that, although all these features can be compatible with classical VHMS
interpretations, it is necessary to sketch a different model to account for the IPB
characteristics. A new proposal is presented, based on an alternative association
between massive sulphide deposits and volcanism. We consider that most of the IPB
massive orebodies, in particular the giant and supergiant ones, were formed during
pauses in volcanic activity, when hydrothermal activity was triggered by the ascent and
emplacement of late basic magmas. In these conditions, deposits formed which had



magmatic activity as the heat source; however, the depositional environment was not
strictly volcanogenic, and many evolutionary stages could have occurred in conditions
similar to those in sediment-hosted massive sulphides (SHMS). In addition, the greater
thickness of the rock pile affected by hydrothermal circulation would account for the
enormous size of many of the deposits.



Alteracion hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

GEOCHEMISTRY AND U-Pb DATING OF FELSIC VOLCANIC
ROCKS IN THE RIOTINTO-NERVA UNIT, IBERIAN PYRITE
BELT, SPAIN: CRUSTAL THINNING, PROGRESSIVE
CRUSTAL MELTING AND MASSIVE SULPHIDE GENESIS

Valenzuela, A.; Donaire, T.; Pin, C.; Toscano, M.;
Hamilton, M.A. & Pascual, E. (2011)

Journal of the Geological Society, London, vol 168, 717-731.

143









Alteracion hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

THE IBERIAN TYPE OF VOLCANO-SEDIMENTARY
MASSIVE SULPHIDE DEPOSITS

Saez, R.; Pascual, E.; Toscano, M. & Almodoévar, G.R. (1999)

Mineralium Deposita, vol. 34, 549-570.

161






Alteracion hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

CAPITULO IX

DISCUSION Y CONCLUSIONES
DISCUSSION AND CONCLUSIONS

185






Alteracién hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El estudio sistematico de la alteracién hidrotermal asociada al muro de los
yacimientos de sulfuros masivos supergigantes de Masa Valverde (120 Mt @ 0,50%
Cu 0,60% Pb 1,50% Zn) y Aznalcéllar-Los Frailes (161Mt @ 0,44% Cu 1,43% Pb
2,70% Zn) se ha enfocado en la identificacién de las signaturas mineralégicas y
geoquimicas de la alteracion hidrotermal sobreimpuestas sobre las rocas volcanicas
y sedimentarias del encajante, que pueden ser utilizadas como herramienta de
exploracion.

Estos depdsitos comparten los rasgos generales de los principales depdsitos de la
FPS, tales como una secuencia estratigrafica general, tipologia del vulcanismo,
geoquimica de las rocas volcanicas, estilo tectonico, modelo de alteracién y
mineralogia de menas. Los trabajos sobre alteracion hidrotermal previos realizados
a nivel regional (Garcia Palomero, 1980; Barriga, 1983; Costa, 1996; Relvas, 2000;
Sanchez-Espana, 2000) indican que existe una importante alteracion hidrotermal
relacionada con los procesos de mineralizacién de los VHMS, modificando
esencialmente a las rocas volcanicas, aunque reconocen la complejidad de la
distribucidén de ésta.

La alteracion general consiste en un nucleo cloritico rodeado de un halo sericitico,
siendo el cuarzo un mineral omnipresente en ambos halos. El muro de Masa
Valverde presenta un nucleo cloritico, con ripidolita, siderita y moscovita rica en Ba,
rodeada por un halo sericitico, con dominantemente cuarzo y sericita de Ba-K-Na.
Por otra parte, la alteracion de muro en el distrito de Aznalcollar presenta una
zonacién aproximadamente concéntrica, con un nucleo cloritico, principalmente
ripidolita, y una zona periférica sericitica celadonitica, semejante a la presente a
nivel regional, que hace pensar que ha sufrido procesos de reequilibrio durante el
metamorfismo regional de bajo grado. Otros procesos de alteracion, entre los que se
incluye silicificacion, sulfidizacién y carbonatizaciéon son comunes en ambas zonas
de alteracidn.

Esta alteracidon es considerada un proceso multietapa, en el que la silicificacion
precede tanto a la sercitizaciéon como a la cloritizaciéon. Este complejo proceso
produjo en un inicio el reemplazamiento de anfiboles, feldespatos, biotita y
fragmentos de roca. La cloritizacion elimind casi todas las texturas originales,
mientras que la sericitizacion afecta esencialmente a la matriz y a algunos
feldespatos.
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Fuera de la zonas intensamente alteradas y deformadas se reconoce que las rocas
volcanicas originalmente eran dacitas y/o riolitas, compuestas por cuarzo,
feldespato K, plagioclasa, biotita, clorita, epidota, carbonato y/o sericita, que
representan una asociaciéon mineral tipica de rocas con alteracién regional. A nivel
regional, la alteracion esta marcada por cloritizacion, albitizacion y sericitizaciéon en
rocas félsicas y cloritizacién esencialmente en rocas maficas. Aunque el ulterior
metamorfismo y deformacién postmineralizacién afecta a las texturas primarias,
aun son reconocibles bajo el microscopio texturas tan delicadas como las perliticas

o “fiamme”.

Las diferencias en la intensidad de la alteracién quedan marcadas por la asociacion
mineral, asi como por la composicién de los filosilicatos. Las sericitas paragoniticas
han sido identificadas en zonas internas del stockwork de Masa Valverde. Esta
observacion contradice su potencial uso como marcador de caracteristicas de zonas
ultraperiféricas de los halos de alteracién, que puede aparecer hasta a distancias
superiores al kildémetro desde la posicién de la masa de sulfuros, mientras que las
micas ricas en Ba suelen aparecer hacia las zonas mas internas de los sistemas
hidrotermales.

La composiciéon de las cloritas en ambos yacimientos es ripidolitica. La relacién
Fe/Fe+Mg de estas cloritas aumenta hacia el interior del original sistema
hidrotermal, mientras que disminuye la relacién Si/Al en la misma direccion. Sin
embargo, Leistel et al. (1994), han encontrado la tendencia opuesta en el area de
Riotinto. McLeod & Stanton (1984) sugieren que el enriquecimiento en Fe de las
cloritas esta relacionado con las mineralizaciones ricas en Cu y las magnésicas con
un enriquecimiento en Zn en la mineralizacion. En ambos depdsitos, esta alteracion
hidrotermal estd asociada al depoésito de sulfuros diseminados y/o en venillas, que
presentan una gradacion desde un nucleo mas cuprifero hasta los halos externos
donde predominan la mineralizacion rica en Zn+Pb. En cualquier caso, esta
transicion es gradacional, presentando un tamafio variable en cada uno de los

depésitos estudiados.

La zona cloritica se caracteriza por un intenso lixiviado de Ca, Na y K y un
enriquecimiento en Al, Fe y Mg, mientras que en la zona sericitica muestra lixiviado
de Na y Ca acompafiado por un significativo enriquecimiento en Ky Al. Las rocas de
la zona de alteracidn cloritica estdn enriquecidas en Co con respecto al Ni. Quedando
marcadas las zonas de mas intensa alteracion hidrotermal en la que la mayoria de
los elementos quimicos se comportan como moviles, incluyendo TRR, Zr, Y o Hf, que
comunmente son considerados inmoéviles. De acuerdo con ello, los diagramas
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geoquimicos de clasificacion de rocas basados en la asunsion de que estos elementos
son inmdaviles (p. ej., para indicar el ambiente geodinamico del vulcanismo) deben
ser utilizados con precaucion (Pascual et al, 1996). En consecuencia, s6lo rocas
totalmente desligadas del entorno de las mineralizaciones pueden ser usadas con
esa finalidad.

La movilidad del Zr queda evidenciada texturalmente por la presencia de cristales
disueltos durante el proceso de alteracidn hidrotermal, asi como la precipitacion de
circones durante el mismo proceso. La alteracién hidrotermal se produjo en un
sistema en el que tanto TRR como Zr fueron movilizados, y eventualmente
precipitaron (Nesbitt et al, 1999). Los procesos de disoluciéon han quedado
marcados por la presencia de bordes corroidos, que a menudo cortan la zonacién
interna de los cristales. Mientras que los procesos de precipitacion quedan
marcados por texturas de recrecimiento y por la neoformacion de cristales de circon
que incluyen fases minerales tipicas de la alteraciéon hidrotermal. No obstante,
aunque la movilidad de estos elementos tradicionalmente considerados inméviles
queda demostrada, no ha sido posible evaluar la escala de esta migracion.

Estos circones hidrotermales se caracterizan por presentar una alta concentracion
en TRR intermedias y pesadas, y por carecer de anomalias en Eu y Ce (Toscano et
al, 2014). La ausencia de anomalia en europio puede ser explicada por la completa
destruccion de los feldespatos en la zona cloritica, incorporandose el Eu a un fluido
hidrotermal moderadamente acido (Wood, 1990; Wood & Williams-Jones, 1994). La
disponibilidad estas TRR durante el proceso hidrotermal se produjo durante el
proceso de alteracion cloritica, cuyos datos sugieren que la movilidad de TRR, Y, Zr
y P fue muy intensa, como refleja la correlacién entre la abundancia de estos
elementos con relaciones indicadoras de la intensidad de alteracion (Almoddvar et
al., 1995; Pascual et al.,, 1996; Almodovar et al., 1998). Por consiguiente, es plausible
sugerir una elevada concentracion en estos elementos “inméviles” en las soluciones
hidrotermales. La precipitacion de circones hidratados constituyd, por lo tanto, una
trampa para estos elementos en disoluciéon. Ademas, se han identificado coronas de
xenotima alrededor de circones igneos que se encuentran en la zona de alteracion
cloritica, corona que esta ausente en los circones hidrotermales. Toscano et al.
(2014) sugieren que parte de las TRR liberadas en la zona cloritica se habria
incorporado a la estructura de los circones hidrotermales, mientras que en aquellos
puntos en los que existen circones igneos estables se habria formado un halo de
xenotima alrededor de ellos. Estos circones hidrotermales de la FPS pueden ser
identificados geoquimicamente en base a su contenido en TRR. También pueden ser
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discriminados no sélo por su contenido en TRR ligeras, sino también por la carencia
de anomalias de Eu y Ce, asi como por su textura.

Los fluidos hidrotermales han sido caracterizados mediante ecuaciones de
equilibrio mineral, relaciones isotépicas e inclusiones fluidas. En Masa Valverde y
Aznalcollar-Los Frailes, el estudio de inclusiones fluidas ha llevado a distinguir tres
generaciones de fluidos asociados a la actividad hidrotermal (ver tabla III), asi como
fluidos de un origen eminentemente metamdrfico.

Tabla III. Resumen de los datos de temperatura de
homogeneizacion (Th) y salinidad de las inclusiones fluidas

Datos de Masa Valverde

. Salinidad
Tipo Th °C
%NaCl eq.
I 139-217 3,4-6,6
11 172-305 1,9-11,6
111 292-387 1,4-12,4
Datos de Aznalcoéllar-Los Frailes
) Salinidad
Tipo Th °C
%NaCl eq.
I 139-214 0,4-7,2
11 203-299 1,2-8,3
111 306-384 4,3-12,4

Este intervalo de temperaturas difiere con las temperaturas obtenidas a partir del
geotermometro de Walshe (1986) que son de 217 a 248°C para Masa Valverde y
240-272°C para Aznalcéllar-Los Frailes.

En funciéon de los valores de salinidad obtenidos, los fluidos hidrotermales
relacionados con la génesis de estos yacimientos se pueden interpretar como
soluciones derivadas de agua marina. Esta interpretacion es consistente con los
datos de geoquimica isotdpica de oxigeno e hidrégeno obtenidos para muestras de
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Aznalcéllar-Los Frailes y otros yacimientos de la FPI (Munha et al., 1986; Relvas et
al,2006a), asi como con los datos isotopicos de oxigeno y carbono en Masa Valverde
(Toscano et al., 2002). El aumento de salinidad es parcialmente consecuencia de un
elevado grado de interaccién con las rocas, que implica pérdida de agua e
incremento de la proporcion de solutos, durante reacciones de
hidratacién/hidrolisis. Las inclusiones menos salinas pueden ser explicadas en
términos de dilucién de agua marina con aguas meteoricas o condensaciéon de
fluidos ricos en vapor que fueron originados mediante procesos de ebullicion.
Procesos similares han sido descritos en sistemas actuales (Rona, 1988; Humphris
etal, 1995). Las evidencias de ebullicion en ambos depdésitos permite determinar la
existencias de una columna de agua de aproximadamente unos 1500 metros por
encima de la mineralizacion.

Existe una clara correlacion positiva entre Th y salinidad, que aumentan con la
profundidad, esto es, con la distancia relativa a la base de las masas de sulfuros
masivos. Temperatura y salinidad también aumentan desde la periferia hacia las
zonas internas del sistema hidrotermal. Estas variaciones podrian estar
relacionadas con procesos de mezcla de fluidos, aunque los datos disponibles no
permiten una mayor precision. Por otra parte, los datos geotermométricos indican
una disminucion de la temperatura durante las ultimas etapas de los procesos
hidrotermales, que han evolucionado espacial y temporalmente dentro del sistema

hidrotermal.

Las salinidades y temperaturas obtenidas son similares a las que se conocen para
depdsitos VHMS actuales y antiguos (Pisutha-Arnold & Ohmoto, 1983; Rona, 1984;
Von Damm, 1990). Los sistemas actuales también se caracterizan por un amplio
rango de variaciéon en temperatura y salinidad, en los que se suelen identificar
(Herzig & Hannington, 1995) al menos dos asociaciones minerales, una de baja
temperatura (< 300°C) y otra de alta (>300 °C). En casi todos los depdsitos
indicados, el fluido hidrotermal es esencialmente agua marina modificada, aunque
en algunos casos también se ha propuesto la participacion de fluidos meteéricosy/o
magmaticos (Rona, 1984).

La variacion en las caracteristicas fisico-quimicas entre las inclusiones de tipo [, Il y
IIl, es indicativa de una evolucién temporal de los fluidos hidrotermales con
aumento progresivo de la temperatura y de la salinidad. De una manera general, el
estudio de las inclusiones fluidas indica una actividad hidrotermal polifasica
desarrollada en tres etapas, una de baja temperatura a menos de 200 °C, otra a
temperatura intermedia entre 200 y 300 °C, y una dltima de alta temperatura entre
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300 y 400°C. Esta evolucion temporal y espacial de los fluidos muestra un
paralelismo con la evolucion de las paragénesis minerales de los sulfuros masivos y
del stockwork (Almodovar et al.,, 1998). Las etapas [ y Il dieron lugar a la formacién
de la mayoria de los sulfuros masivos incluyendo las asociaciones piriticas y
polimetalicas, mientras que la etapa III fue la responsable de la mineralizacion rica
en cobre.

Por otra parte, los valores isotépicos de oxigeno de los carbonatos hidrotermales
presentes a muro de la mineralizacion masiva sugieren que la precipitacion de la
siderita se produjo a partir de fluidos marinos modificados, mientras que los valores
de C indican un componente principal derivado del bicarbonato disuelto en el agua
marina con aporte secundario de carbono organico oxidado (Toscano et al., 2002).
Esta segunda fuente podria derivar de las pizarras negras presentes en el muro de
la mineralizacidn.

La existencia de carbonatos hidrotermales asociados a la alteracién relacionada con
el depdsito es poco comun en yacimientos de sulfuros masivos de la FPS, como el
depdsito de Lagoa Salgada (Oliveira et al., 2011). La precipitacion de los carbonatos
a una distancia casi constante del fondo marino, como es el caso de Masa Valverde,
y el caracter moderadamente alcalino de la alteraciéon asociada sugieren la
ebullicién y subsecuente pérdida de CO como el mecanismo mas probable para el
deposito de los carbonatos hidrotermales, asi como de calcopirita. Este proceso de

dezmecla es apoyado por evidencias geotermométricas y texturales.

Estos procesos de ebullicion se produjeron a una distancia relativamente pequefia
del fondo marino. En la actualidad, los carbonatos aparecen sistematicamente a
unos treinta metros del muro del depésito de sulfuros masivos Masa Valverde.
Teniendo en cuenta la compactacion diagenética y el aplastamiento tecténico se
pueden sugerir valores de profundidad entorno a los 100 metros por debajo de la
interfase agua-sedimento.

En general, se acepta que la precipitaciéon directa de los fluidos hidrotermales
moderadamente acidos sobre el fondo marino no es un mecanismo eficiente para la
formacién de depositos de elevado tamafio (Rona, 1984; Lydon, 1988), a excepcién
de aquellos medios en los que estan implicadas soluciones muy salinas como en el
mar Rojo (Mustafa et al., 1984). Los datos aportados por las inclusiones fluidas en
Masa Valverde y Aznalcéllar-Los Frailes no hacen posible este ultimo modelo,
aunque dicho modelo ha sido sugerido para otros yacimientos de la FPS, como
Riotinto (Solomon et al, 1980, 2002). Por consiguiente, se requiere de un
mecanismo o elemento que actile como una barrera semejante a las presentes en los
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VMS actuales (Peter & Scott, 1988). En el caso de la FPS, se ha sugerido que puede
corresponder a una capa silicea (Barriga, 1983) o un nivel de pizarras negras (Saez
et al, 1999). Las evidencias texturales sugieren que los sulfuros masivos se
formarian, en parte, por precipitacién y reemplazamiento dentro del nivel encajante
de la mineralizacion, esencialmente, aprovechando la existencia de niveles con una
porosidad diferencial, que favoreceria un reemplazamiento con un mayor desarrollo
horizontal y consecuentemente extendiendo la alteracion hidrotermal.

Para explicar el tamafio de los depdsitos de sulfuros masivos en la FPS y, en
particular, Masa Valverde y Aznalcoéllar-Los Frailes, se requiere una fuente de calor
significativa y un modelo plausible implica un ascenso mantélico relacionado con un
adelgazamiento cortical (Boulter, 1996; Saez et al., 1999, Valenzuela et al., 2011a).
La evaluacidon del aporte térmico y, por lo tanto, la posible fuente requiere
informacion sobre el momento en el que se produjo la actividad volcanica y el
hidrotermalismo a lo largo de los mas de 200 kilémetros de la FPS. Valenzuela et al.
(2011a) sugiere que las sucesivas etapas de magmatismo félsico estuvieron
relacionadas con la fusion de niveles corticales progresivamente mas superficiales
en un ambiente geodinamico transtensional, coetdneo con la existencia de una
enorme cantidad de rocas basicas bajo la corteza. Esta interpretaciéon implica un
adelgazamiento cortical, que es consistente con las interpretaciones tectdnicas
(Silva et al., 1990; Quesada, 1991) y las evidencias geofisicas (Simancas et al., 2003).

Toda la actividad hidrotermal comenz6 poco después de que finalizase la actividad
volcanica desencadenada por el aumento del gradiente geotérmico debido al
ascenso de los magmas basicos (Saez et al, 1999; Valenzuela et al., 2011a). Estos
magmas favorecieron el magmatismo regional, de composicidn dacitica a riolitica,
que se produjeron a partir de magmas parentales daciticos (Valenzuela et al,
2011b). Esta primera fase estuvo dominada por un flujo de fluidos difuso a baja
temperatura, que pudo haber depositado sulfuros diseminados, principalmente,
pirita. Progresivamente, el sistema adquiriria progresivamente una mayor
temperatura, y la circulacion se haria mas compleja, por la variaciéon constante de
temperatura en el sistema hidrotermal. En este episodio se prevé que se desarroll
la principal etapa de mineralizacion polimetalica sobre la anterior piritica. Una
ultima etapa, sobreimpone la mineralizacién rica en cobre, que contiene también
bismuto. Esta fase se correlacionaria con la ultima fase descrita por Marcoux et al.
(1996) siguiendo el modelo general para VMS propuesto por Large (1992). De
acuerdo con ello, se produciria una migracion de los sulfuros polimetalicos desde
las zonas internas a las periféricas mediante un proceso de refino mineral,
condicionado esencialmente por las condiciones térmicas.
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Todos estos procesos tuvieron lugar en un escenario geoldgico cambiante durante
el Devonico tardio - Carbonifero Inferior. Un escenario plausible podria implicar la
existencia de una plataforma siliciclastica durante el Devénico en el area de
Aznalcéllar (Hofstetter, 1980), que evolucion6 a una tecténica extensiva que origina
la fragmentacion y compartimentacion (Moreno et al., 1996; Almodovar et al., 1998).
Esta inestabilidad tecténica podria haber favorecido simultaneamente el inicio del
vulcanismo a nivel regional. Este pudo haber sido subaéreo en la zona meridional
de la FPS (Moliére, 1977; Lécolle, 1977; Routhier et al., 1980; Pascual et al., 1994;
Almodovar et al., 1998). Progresivamente, la cuenca fue hundiéndose y adquiriendo
las caracteristicas euxinicas que favorecerian la formacién y preservaciéon de los
sulfuros. Autores como Herzig & Hannington (1995) proponen que se requiera un
minimo de 1500 metros de profundidad para que se alcancen dichas caracteristicas.
Se considera que el lapso de tiempo transcurrido entre el inicio del primer
vulcanismo acido y la mineralizaciéon en el area de Aznalcéllar fue de 5 Ma
(Almodévar et al., 1998).
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DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The systematic study of hydrothermal alteration associated to the footwall of the
supergiant massive sulphide deposits of Masa Valverde (120 Mt @ 0.50% Cu 0.60%
Pb, 1.50% Zn) and Aznalcéllar-Los Frailes (16 1Mt @ 0, 44% Cu 1.43% Pb 2.70% Zn)
has been focused on the identification of the mineralogical and geochemical
signatures of hydrothermal alteration superimposed on those inherent to the host
volcanic and sedimentary rocks, which can be used as an exploration tool.

These deposits show the general features of most of ore deposits of the FPS, such as
a general stratigraphic sequence, volcanism style, geochemistry of the volcanic
rocks, tectonic style, pattern of alteration and ore mineralogy. Previous studies of
hydrothermal alteration made at regional level (Garcia Palomero, 1980; Barriga,
1983; Costa, 1996; Relvas, 2000; Sanchez-Espana, 2000) indicate a significant
hydrothermal alteration associated with mineralization of VHMS, which change
essentially the volcanic rocks. The distribution of alteration, however, is complex.

The common hydrothermal alteration consists of a chloritic core surrounded by a
sericitic halo. Quartz is omnipresent along both alteration haloes. The Masa
Valverde footwall has a chloritic core with rhipidolite, siderite and Ba muscovite,
surrounded by a sericitic halo, with dominantly quartz and Ba-K-Na sericite.
Furthermore, the footwall alteration in the Aznalcéllar district has an approximately
concentric zonation, with a chloritic core, mainly consisting in rhipidolite and a
peripheral zone with celadonitic sericite, suggesting re-equilibrium processes
during (very low grade) regional metamorphism. Other alteration processes,
including silicification, sulphidation and carbonatization are common to both
alteration zones.

This alteration is considered a multistage process, where silicification precedes both
sercitizacion as chloritization. This complex process occurred initially by
replacement of amphibole, feldspar, biotite and rock fragments. The chloritization
obliterated almost all the original textures, whereas sericitization essentially affects
matrix and some feldspars.

Outside the intensely altered and deformed areas it is recognized that the volcanic
rocks were originally dacites and/or rhyolites, composed by quartz, K-feldspar,
plagioclase, biotite, chlorite, epidote, carbonate and/or sericite, representing a
typical mineral association of regionally altered rocks. Regionally, the alteration is
marked by chloritization, albitization and sericitization in felsic rocks and
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essentially chloritization in mafic rocks. Although the subsequent
postmineralization metamorphism and deformation affects primary textures, but
are still recognizable under microscope such delicate textures as perlites or
"flamme".

The differences in alteration intensity are marked by the mineral assemblage, as
well as by the composition of phyllosilicates. It is to worth note that paragonitic
sericite has been identified in internal areas of the Masa Valverde stockwork. This
observation contradicts its potential use as characteristics marker of the outermost
regions of alteration halos, which can occur up kilometric distances from the
massive sulphide location (Massano et al., 1991), while rich Ba-rich sericite usually
appear toward the innermost of hydrothermal systems (Routhier et al, 1980;
Barriga, 1986; Toscano et al., 1994).

The composition of chlorite in both ore deposits is ripidolitic. Its Fe/Fe+Mg ratio
increases inwards the original hydrothermal, whereas Si/Al ratio systematically
decreases in the same direction. However, Leistel et al. (1994), have found the
opposite trend in the Riotinto area. McLeod & Stanton (1984) suggest that Fe
enrichment is associated with Cu-rich mineralization, whereas Mg enrichment
would be related to Zn-rich mineralization. In both ore deposits, hydrothermal
alteration is associated with disseminated and/or veinlet sulphides, which grade
from a cupriferous core to an external halo where mineralization is enriched in lead
and zinc. In any case this transition is gradational, showing variable thickness in
each of the studied deposits.

Chloritic zone is characterized by an intensive leaching in Ca, Na and K and an
enrichment in Al, Fe and Mg, whereas the sericitic zone shows leaching of Na and Ca
accompanied by a significant enrichment in K and Al. The chloritic rocks are
enriched in Co with respect to Ni. This enrichment indicate areas of more intense
hydrothermal alteration in which most chemical elements behaved as mobile,
including elements such as REE, Zr, Y or Hf, which are often considered as immoblile.
Accordingly, geochemical schemes of rock classification based on the asumption
that these elements are actually immobile (e.g., in order to suggest geodynamic
environment of magmatism) must be used with caution (Pascual et al., 1996), as
these elements can also be mobilized. Consequently, only rocks sampled far enough
from haloes of intense hydrothermal alteration can be used for this purpose.

Zr mobility is texturally evidenced by the occurrence of crystals partially corroded
during hydrothermal alteration, as well as by and zircon precipitation during the



Alteracién hidrotermal asociada al muro de los depésitos de sulfuros masivos de la Faja Piritica Suribérica

alteration process. Hydrothermal alteration occurred in a system in which both REE
as Zr were mobilized, and eventually precipitated (Nesbitt et al, 1999). Dissolution
processes have been marked by the presence of corroded edges, often cutting
internal zonation crystals. While precipitation processes are distinct by textures
overgrowth and neoformation of zircon crystals, which include mineral phases that
are typical in hydrothermal alteration. However, while the mobility of these
commonly immobile elements is considered proven, it has not been possible to
assess the spatial extent of element migration.

Hydrothermal zircons are characterized by a high concentration in MREE and HREE,
as well as by the lack of Eu and Ce anomalies (Toscano et al., 2014). The absence of
europium anomaly can be explained by the complete destruction of feldspars in
chloritic zone, incorporating Eu to the hydrothermal fluid at a moderately acid
conditions (Wood, 1990; Wood & Williams-Jones, 1994). These REE availability
during the hydrothermal process occurred during chloritic alteration, during which
data suggest an intense mobility of TRR, Y, Zr and P, and reflects the correlation
between the abundance of these elements with alteration index (Almodovar et al,
1995; Pascual et al, 1996; Almodovar et al, 1998)). It is therefore plausible to
suggest a high concentration of these "immobile" elements in the hydrothermal
solutions. Precipitation of hydrated zircon constituted, therefore, a trap for these
elements in solution. In addition, we have identified xenotime rims around igneous
zircons in the chloritic alteration zone, which is absent in hydrothermal zircons.
Toscano et al. (2014) suggest that part of the REE released into the chloritic halo
would incorporated into the hydrothermal zircon structure, whereas where igneous
zircon remained stable a xenotime rim growed around. These hydrothermal zircons
from the FPS can be geochemically identified based on their REE content. They can
also be discriminated by the lack of Eu and Ce anomalies, as well as by their texture.

Hydrothermal fluids have been characterized by mineral balance equations, fluid
inclusions and isotopic ratios. Both in Masa Valverde and Aznalcollar, fluid inclusion
study has led to distinguish three generations of fluids associated with
hydrothermal activity (see Table III) and a highly fluid metamorphic origin.
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Tabla III. Temperature homogenization (Th)

and salinity summary

Masa Valverde data

Salinity
Type Th °C
%NaCl eq.
[ 139-217 3,4-6,6
11 172-305 1,9-11,6
111 292-387 1,4-12,4

Aznalcollar-Los Frailes data

Salinity
Type Th °C
%NaCl eq.
[ 139-214 0,4-7,2
11 203-299 1,2-8,3
111 306-384 4,3-12,4

This temperature range differs of temperatures obtained from Walshe’s
geothermometer Walshe (1986) that are from 217 to 248 ° C for Masa Valverde and
240-272 ° C for Aznalcéllar-Los Frailes.

On the basis of the salinity values obtained by fluid inclusions, hydrothermal fluids
related to the genesis of these deposits can be interpreted as modified seawater.
This interpretation is consistent with the oxygen and hydrogen isotopic data
obtained for samples of Aznalcoéllar-Los Frailes and other sites in the IPB (Munha et
al, 1986; Relvas et al., 2006a), as well as oxygen and carbon isotope data from Masa
Valverde (Toscano et al., 2002). The increasing salinity is partially due to a strong
interaction with the hosting rocks, which involves water loss and an increasing
solute proportion during hydration-hydrolysis reactions. Less saline inclusions can
be explained in terms of seawater dilution with fresh water or condensation of
vapor-rich fluids originated caused by boiling processes. Similar processes have
been described in present systems (Rona, 1988; Humphris et al., 1995). Boiling
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evidences in both ore deposits allow to determine a water column of about 1500 m
above mineralization.

A strong positive correlation between Th and salinity is evident, which increase with
depth, that is, with the distance from the massive sulphide base. Temperature and
salinity also increases from the periphery to the inner zones of the hydrothermal
system. These variations could be related to fluid mixing processes, although the
available data do not allow greater precision. Moreover, the geothemometric data
indicate a decrease in temperature during the final stages of hydrothermal
processes. This decrease have evolved spatial and temporally within the
hydrothermal system.

Salinities and temperatures obtained are similar to those known to present and
ancient VHMS deposits (Pisutha-Arnold & Ohmoto, 1983; Rona, 1984; Von Damm,
1990). Present systems are also characterized by a wide range of temperature and
salinity, which are usually identified (Herzig & Hannington, 1995) at least two
mineral assemblages, a low temperature (<300 ° C) and a high (> 300 ° C). In almost
all deposits indicated, the hydrothermal fluid is essentially modified seawater,
although in some cases is also proposed the participation of meteoric fluids and/or
magmatic (Rona, 1984).

The variation in physicochemical features between fluid inclusions type [, I and II],
is indicative of a temporary evolution of the hydrothermal fluids with progressively
increasing of temperature and salinity. In general, the fluid inclusions study
indicates a polyphase hydrothermal activity in three main stages, alow temperature
of less than 200 ° C, another intermediate with temperature between 200 and 300 °
C, and a final with high temperature between 300 to 400 ° C. This time and spatial
evolution of the fluid equivalents the evolution of the mineral assemblages of
massive sulphide and stockwork (Almodovar et al., 1998). Stages I and Il resulted in
the formation of most massive sulphide including polymetallic pyritic associations,
whereas the stage Il was responsible for Cu-rich mineralization.

Moreover, the oxygen isotopic data of hydrothermal carbonates from the footwall
suggest that precipitation of siderite occurred from modified marine fluids while
carbon values indicate a main component derived from bicarbonate dissolved in the
seawater with secondary contribution of oxidized organic carbon (Toscano et al.,
2002). This second source may be derived from black shales present in the
mineralization footwall.
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The presence of carbonates associated with hydrothermal alteration related to the
deposit is rare in massive sulphide deposits of the IPB, as Lagoa Salgada deposit
(Oliveiraetal,2011). Carbonate precipitation at a nearly constant distance from the
former seafloor, such as Mass Valverde, and moderately alkaline nature of the
hydrothermal alteration related suggest boiling and subsequent loss of CO as the
most probable mechanism for depositing hydrothermal carbonates and
chalcopyrite. This unmixing process is supported by fluid inclusions and textural
evidence.

These boiling processes occurred at a relatively small distance from the seafloor.
Actually, carbonates are systematically about thirty meters from the footwall of the
Masa Valverde massive sulphide deposit. Considering the diagenetic compaction
and flattening tectonic it can be suggested depth values around 100 meters below
the sediment-water interface.

In general, it is accepted that the direct precipitation of moderately acidic
hydrothermal fluids on the seafloor is not an efficient mechanism for the formation
oflarge deposits (Rona, 1984; Lydon, 1988), except those environment where highly
saline solutions are involved, as the Red Sea (Mustafa et al, 1984). The data
provided by the fluid inclusions in Masa Valverde and Aznalcollar-Los Frailes do not
support the latter model, although this has been suggested for other sites in the IPB,
as Riotinto (Solomon et al, 1980, 2002). Therefore, it requires a mechanism or
element to act as such a barrier existent in present-day VMS (Peter & Scott, 1988).
In the case of the IPB, it has been suggested that may correspond to a silica layer
(Barriga, 1983) or a level of black shales (Saez et al, 1999). Textural evidence
suggests that massive sulfide origin, in part, by precipitation and replacement
within the host rock of mineralization, essentially taking advantage of a differential
porosity that favor a greater replacement along a horizontal level and thereby
extending hydrothermal alteration.

In order to explain the deposit size in the IPB and, in particular, Masa Valverde and
Aznalcollar-Los Frailes, a significant heat source is required and a plausible model
implies a mantle rise associated with cortical thinning (Boulter, 1996; Saez et al,
1999, Valenzuela et al, 2011a). The evaluation of the heat input and, therefore, the
possible source requires information about the time when there was volcanic and
hydrothermal activity along the 200 kilometers of the IPB. Valenzuela et al. (2011a)
suggest that the successive stages of felsic magmatism were related to the melting
of progressively more shallow crustal levels in a transtensional geodynamic
environment, coeval with the presence of a huge amount of mafic rocks in the crust.
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This interpretation implies a cortical thinning, which is consistent with the tectonic
interpretations (Silva et al, 1990; Quesada, 1991) and geophysical evidence
(Simancas et al., 2003).

All the hydrothermal activity began shortly after the end of volcanic activity
triggered by an increased geothermal gradient due to mafic magma upwelling (Saez
et al, 1999; Valenzuela et al.,, 2011a). These mafic magmas favored the regional
magmatism, dacitic to rhyolitic, which occurred from parental dacitic magmas
(Valenzuela et al, 2011b). This first stage was dominated by a diffuse flow at low
temperature, which may have deposited disseminated sulphides, mainly pyrite. The
system gradually acquire a higher temperature, and flow would become more
complex due to the continuous temperature variation in the hydrothermal system.
This stage is suggested to have developed the main polymetallic mineralization
superimposed to the previous pyritic ones. The last step was constituted by Cu-rich
mineralization, also containing bismuth. This stage would correlate with the last
phase described by Marcoux et al. (1996) following the general model proposed to
VMS by Large (1992). Accordingly, migration of polymetallic sulphides occur from
internal to peripheral areas through a process of mineral refining, essentially
conditioned by the thermal conditions.

All this process took place in an evolving geological setting during the Late Devonian
- Lower Carboniferous. A plausible scenario could imply the existence of a Devonian
siliciclastic platform in the Aznacéllar area (Hofstetter, 1980), which evolved by
extensional tectonics having caused its fragmentation and compartmentalisation
(Moreno et al, 1996; Almodovar et al, 1998). This tectonic instability would have
been also crucial in triggering the coeval regional volcanism. This could have been
even subaerial in the southern part of the IPB (Moliére, 1977; Lécolle, 1977;
Routhier et al, 1980; Pascual et al., 1994; Almoddvar et al., 1998). Progressively, the
basin collapsed acquiring the euxinic characteristics that would favor the sulphide
formation and preservation. According to Herzig & Hannington (1995) a minimum
of 1,500 meters is required for acquiring these conditions. It is considered that the
time span between the first event of felsic volcanism and mineralization in the
Aznalcéllar area was of at least 5 Ma (Almodovar et al., 1998).
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