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GEOQUIMICA DE LOS PROCESOS DE ALTERACION HIDROTERMAL
EN LA MINERALIZACION DE Sb DE MARI ROSA (ZONA CENTRO
IBERICA)

L. Ortega *, R. Oyarzun *, M. Gallego ** y J. Lillo ***

RESUMEN

La zona Centro Ibérica del Macizo Hespérico contiene una serie de depésitos filonianos
de antimonio de edad tardihercinica. Uno de ellos es la mineralizacién de Mari Rosa, en-
cajada en metagrauvacas y pizarras pertenecientes al Complejo Esquisto Grauvéquico (Pre-
cambrico Superior) y situada en las proximidades del batolito de Alburquerque (Westfa-
liense/Estefaniense). La mineralizacion esta caracterizada por una paragénesis compleja que
incluye arsenopirita-(pirita), estibina-oro y pirita-pirrotina-galena-esfalerita-calcopirita-te-
traedrita-boulangerita-estibina. De éstos, s6lo el segundo episodio fue importante y dio lu-
gar a los principales cuerpos mineralizados del depésito. Dos tipos de venas pueden defi-
nirse en Mari Rosa: Vp, mostrando estructuras abudinadas paralelas a la esquistosidad prin-
cipal (S,), y Vo, bolsadas lenticulares de estibina masiva aurifera posteriores a Vp y cor-
tando a S,.

La alteracion hidrotermal consiste en una débil sericitizacién, cloritizaciéon y carbonati-
zacién de las rocas metasedimentarias en torno a las venas. Debido a la mineralogia de es-
tas rocas (moscovita, clorita, cuarzo), estas facies de alteracién no se reconocen facilmente.
Sin embargo, el estudio de los cambios quimicos alrededor de las venas permite una carac-
terizacion adecuada de los procesos hidrotermales. Asi, un notable incremento en la razén
K,0/Na,O (desde 1,2 en las rocas regionales a 5,1 en la proximidad de las venas Vp) y un
descenso en SiO,/volatiles (desde 27,4 en las rocas regionales a 13,5 en la proximidad de
las venas Vp) pueden ser utilizados como marcadores de la magnitud y extensién de la al-
teracién hidrotermal. Otros cambios incluyen importantes incrementos en Sb (valores en-
tre 5.000 y 10.000 veces la media regional), Mo (hasta 60 veces su concentracion regional)
y Au (con valores méximos de hasta 32 ppm) en torno a las venas. Por otra parte, se ob-
serva una elevada correlacion positiva entre Sb y Mo (R = 1 en las venas mineralizadas,
R = 0,9 en las rocas encajantes).

La composicién isotépica media de estibina y pirita (5**S = 0,3 %o y —3,9 %o, respecti-
vamente) presenta valores proximos a los de azufre de origen magmatico. Esto, junto con
las significativas correlaciones entre Sb y Mo permiten sugerir una relacién genética entre
la mineralizacion de Mari Rosa y la intrusién del batolito de Alburquerque.
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ABSTRACT

The Central Iberian Zone of the Hesperian Massif hosts a series of late Hercynian vein-
type Sb deposits. One of them is the Mari Rosa mineralization, hosted by metagreywackes
and slates belonging to the so-called Schist-Greywacke Complex (Upper Precambrian). The
mineralization is characterized by a complex paragenesis comprising arsenopyrite-(pyrite),
stibnite-gold and pyrite-pyrrhotite-galena-sphalerite-chalcopyrite-tetrahedrite-boulangerite-
stibnite. Of these only the second episode was of importance and gave rise to the main mi-
neralized bodies of the deposit. Two types of veins can be defined in Mari Rosa: Vp, sho-
wing pinch and swell structures parallel to the main foliation planes (S;), and Vo, massive
lensoid-shaped bodies of gold bearing stibnite postdating the Vp veins and cross-cutting S,.
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Hydrothermal alteration consists of a mild sericitization, chloritization and carbonatiza-
tion of the metasedimentary rocks around the veins. Due to the mineralogy of the host-
rocks (muscovite, chlorite, quartz), these alteration facies are not easily recognizable. Ho-
wever, the study of chemical changes around the veins allow a clear characterization of the
hydrothermal processes. Thus, a remarkable increase in the ratio K,0/Na,O (from 1.2 in
the regional rocks to 5.1 in the Vp contact rocks) and a decrease in the ratio SiO,/volatiles
(from 27.4 in the regional rocks to 13.5 in the Vp contact rocks) can be used as clear-cut
indicators of the extension and magnitude of the hydrothermal alteration. Other changes
include increases in Sb (between 5,000 and 10,000 times the regional background), Mo gup
to 60 times the regional background) and Au (values of up to 32 ppm) around the veins.
Besides, a high positive correlation between Sb and Mo is observed (R = 1 in the veins
and R = 0.9 in the host rocks).

The isotopic signature of stibnite and pyrite (average 8**S of 0.3 % and —3.9 %o, res-
pectively) is close to the typical values of magmatic sulphur. This, together with the high
correlations between Sb and Mo strongly suggest a genetic relationship between the Mari

Rosa mineralization and the intrusion of the Alburquerque batholith.
Key words: hydrothermal alteration, geochemical indicators, antimony, late Hercynian, Spain.

Introduccion

El yacimiento de antimonio-oro de Mari Rosa se
encuentra situado a unos 14 km al NO de Valencia
de Alcéntara (Céceres), dentro de la hoja 674-675
(Sever-Santiago de Alcéantara) del Mapa Topografi-
co Nacional a escala 1:50.000 (fig. 1). El acceso a la
zona tiene lugar por una carretera local que sale des-
de Valencia de Alcintara en direccién NO y que lle-
va a Herrera de Alcantara.

Desde el punto de vista regional la mineralizacién
de antimonio de Mari Rosa se encuentra en la parte
Sur-Occidental de la zona Centro-Ibérica (Julivert et
al., 1974), préxima al limite con la zona de Ossa Mo-
rena (fig. 1). El limite entre ambas zonas estd defi-
nido por la banda de cizalla Badajoz-Cérdoba, un
complejo lineamiento estructural situado al Sur del
batolito de Alburquerque a lo largo del cual se foca-
lizaron los movimientos durante la orogenia Hercini-
ca (Arthaud y Matte, 1975; Chacén y Pascual, 1977,
Le Fort y Ribeiro, 1980; Burg et al., 1981).

Los trabajos previos sobre la mineralizacién de an-
timonio de Mari Rosa incluyen los de Gumiel et al.
(1976) que sitian este dep6sito en el contexto de una
zonacién peribatolitica de mineralizaciones en torno
al batolito de Alburquerque con paragénesis de
Sb-Au en las zonas més externas de la aureola. Ade-
mds definen la existencia de una banda de minerali-
zaciones auro-antimoniferas de direccién hercinica
que se extenderia desde Oporto y a lo largo de la li-
nea Castelo Branco-Alburquerque-Herrera del Du-
que hasta Valdepeiias en la provincia de Ciudad Real
y en la que se incluiria la mina Mari Rosa. Por otra
parte, Santos y Medina (1978) realizan un estudio de
esta mineralizacion, estableciendo que se trata de un
yacimiento hidrotermal de baja temperatura en situa-
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Fig. 1.—Situacién geoldgica de la zona de estudio dentro de la
zona Centro-Ibérica. ZCBC: Zona de Cizalla de Badajoz-Cérdo-
ba. Basado en Diez Balda et al. (1990).

cién perigranitica. Gumiel (1982 y 1983) y Gumiel y
Arribas (1987) describen Mari Rosa como una mine-
ralizacién filoniana con paragénesis de tipo q.Sb-Au,
encajando en rocas precdmbricas y perteneciente al
grupo de mineralizaciones relacionadas con rocas in-
trusivas, Otras referencias, basadas en los estudios
anteriores, se encuentran en Arribas et al. (1987),
Quesada et al. (1987) y Gumiel y Gallego (1991). Por
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tltimo, Ortega et al. (1991a y b) presentan un estu-
dio de inclusiones fluidas de este depdsito.

Uno de los principales problemas relacionados con
el estudio de la mineralizacion de Mari Rosa es el re-
conocimiento adecuado de la extension e intensidad
de la alteracion hidrotermal. Esta consiste en una dé-
bil sericitizacién, cloritizacién y carbonatizacién de
las rocas metasedimentarias proximas a las venas mi-
neralizadas. Sin embargo, la mineralogia de estas ro-
cas (moscovita, clorita, cuarzo) impide que las facies
de alteracién se reconozcan facilmente. Debido a
esta circunstancia se decidié realizar un estudio glo-
bal sobre la distribucién de elementos mayores y tra-
zas tanto en el entorno regional de la mineralizacion
como en el yacimiento mismo. El objetivo fue el de
determinar las relaciones de enriquecimiento/empo-
brecimiento en determinados elementos a fin de ca-
racterizar y delimitar espacialmente los procesos hi-
drotermales.

A continuacién se revisan las caracteristicas geol6-
gicas del yacimiento, su mineralogia y finalmente se
discuten los cambios quimicos inducidos por los pro-
cesos hidrotermales en las rocas encajantes.

El medio encajante

Litologia

El medio encajante de la mineralizacién de anti-
monio de Mari Rosa estd constituido por los mate-
riales detriticos del Alcudiense Inferior (Tamain,
1972) o Serie Domo Extremeio (ITGE, 1993), aun-
que en esta zona son mds comuinmente conocidos
como Complejo Esquisto Grauvdquico. Esta serie
esta caracterizada por litologias monétonas con alter-
nancia de materiales samiticos y niveles mas peliti-
cos. Las estructuras sedimentarias son variadas y se
reconocen estratificaciones cruzadas, laminaciones,
granoseleccion y secuencias turbiditicas incompletas
(Bascones y Martin Herrero, 1982). Se trata de de-
positos de tipo flyschoide a los que Quesada et al.
(1987) les asignan un caracter sinorogénico respecto
a la Orogenia Cadomiense.

Se han distinguido tres tipos litol6gicos, metagrau-
vacas, filitas y pizarras negras. Las metagrauvacas
son rocas de color gris a gris verdoso y de grano fino,
y varian desde términos arenosos a transitos con fi-
litas. Muestran una textura samitico-esquistosa, aun-
que a veces la esquistosidad es grosera. Estdn cons-
tituidas fundamentalmente por cuarzo, moscovita y
plagioclasa, pudiendo aparecer clorita en algunos tra-
mos de la serie. Los principales minerales accesorios
son turmalina, rutilo, ilmenita, pirita, apatito, circén,
monacita y ocasionalmente materia carbonosa y frag-
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mentos de roca. Los minerales secundarios corres-
ponden a oxidos de hierro y de titanio.

Las filitas son rocas de grano fino a muy fino con
colores verdes a grises, en funcion de la presencia o
ausencia de clorita como mineral principal, y presen-
tan una esquistosidad muy penetrativa (S;). Su mi-
neralogia es muy similar a las metagrauvacas ante-
riormente descritas, si bien en las filitas la matriz se-
ricitica constituye la mayor parte de la roca y la he-
matizacion suele ser mds generalizada. El trdnsito en-
tre ambos tipos de rocas es gradual. En general se
trata de filitas bandeadas en las que alternan bandas
peliticas con otras mas ricas en cuarzo. Estan com-
puestas por moscovita, clorita, cuarzo y plagioclasa,
apareciendo como minerales accesorios ilmenita, ru-
tilo y turmalina, con escasa materia organica.

Las pizarras negras son rocas de grano muy fino
compuestas por bandas lutiticas con materia orgéni-
ca que alternan ocasionalmente con otras més ricas
en cuarzo en un bandeado composicional que proba-
blemente corresponde a la estratificacién original S,
de la serie. Muestran una esquistosidad principal bien
definida, ligeramente oblicua a Sy, a la que localmen-
te se superpone una esquistosidad de crenulacién
posterior. Con frecuencia estan atravesadas por ve-
nillas de cuarzo replegadas de espesor milimétrico.
En cuanto a su mineralogia, estas rocas estdn cons-
tituidas fundamentalmente por un agregado de clo-
rita, sericita, cuarzo y en menor medida albita, ruti-
lo, turmalina, pirita y materia carbonosa. Como mi-
nerales secundarios se encuentran hematites y leu-
coxeno, y en la proximidad de la mineralizacién tam-
bién se observa la presencia de carbonatos y sulfuros.

Metamorfismo

En la zona de estudio se distinguen dos episodios
metamorficos: un episodio prehercinico asociado a la
deformacion cadomiense, al que se superpone un epi-
sodio hercinico, que es el que se reconoce fundamen-
talmente en la zona. El primero estd definido por el
desarrollo de clorita contempordneo con la primera
fase de deformacion regional D; y sélo se observa
puntualmente y a escala microscépica (Ortega,
1993). Este espisodio estd obliterado por un evento
metamorfico hercinico posterior definido por la aso-
ciacién mineral clorita, moscovita y cuarzo. El resto
de los minerales son fundamentalmente de origen de-
tritico, y por tanto, precineméticos, si bien en algu-
nos casos sufren recristalizacion durante el metamor-
fismo. Esta blastesis mineral es contemporanea con
la primera fase de deformacién hercinica (D, regio-
nal) que genera la esquistosidad principal S;. No obs-
tante, Bascones y Martin Herrero (1982) sefialan que
la bléstesis continta después de la fase algida de ple-
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gamiento ya que se ha observado la formacién de
moscovitas postesquistosas.

Las condiciones existentes durante el metamorfis-
mo hercinico, y probablemente también durante el
prehercinico, corresponden por tanto a un metamor-
fismo regional de grado bajo en facies de esquistos
verdes, con una asociaciéon mineral constituida por
cuarzo-moscovita-clorita, tipica de la zona de la clo-
rita. Sin embargo, el desarrollo incipiente de biotita
en algunos tramos marca el transito hacia la zona de
la biotita. Por otra parte, la materia organica obser-
vada no llega a ser grafito, lo que indica que las tem-
peraturas alcanzadas en esta zona no fueron superio-
res a 350-400° C. Por otra parte, la intrusién del ba-
tolito de Alburquerque al sur de la zona de estudio
genera un metamorfismo de contacto en los materia-
les del Complejo Esquisto Grauvdquico con paragé-
nesis de cordierita-andalucita-moscovita-biotita (fa-
cies de corneanas hornbléndicas) en las zonas inter-
nas de la aureola y de moscovita-biotita-albita-cuar-
zo (facies de corneanas de albita-epidota) en las zo-
nas externas (Santos y Casas, 1982; Gallego, 1992).
En el sector de la mineralizacion, los materiales aflo-
rantes no muestran evidencias de estar afectados por
este metamorfismo térmico, si bien es cierto que las
paragénesis de menor temperatura del mismo pue-
den coincidir con las de metamorfismo regional de
bajo grado presentes en estas rocas.

Estructura

La estructura de la zona se debe fundamentalmen-
te a la Orogenia Hercinica y sobre todo a su primera
fase de deformacién. En relacion con ella se desarro-
llan en los materiales del Complejo Esquisto Grau-
vaquico pliegues similares de flancos apretados y pla-
no axial subvertical a los que se asocia una esquisto-
sidad de plano axial muy penetrativa (S;) que pre-
senta un desarrollo generalizado en todo el area. No
obstante, se observan evidencias de otras dos fases
de plegamiento, anterior y posterior respectivamen-
te a la fase principal hercinica y que se ponen de ma-
nifiesto fundamentalmente en la deformacién inter-
na de los materiales. Las esquistosidades asociadas a
estas fases (S; y S3) presentan un desarrollo mas res-
tringido y s6lo se observan localmente.

La primera esquistosidad, S;, es relicta y esta de-
finida por la orientacién de clorita (Ortega, 1993).
Se ha reconocido de forma puntual y sélo a escala mi-
croscopica. Corresponde a una fase de deformacion
prehercinica (D,), probablemente en relacién con la
Orogenia Cadomiense. La existencia de una esquis-
tosidad cadomiense ha sido reconocida en otros pun-
tos al Sur del batolito de Alburquerque (Banda de
Cizalla de Badajoz-Cérdoba; Abalos y Eguiluz,
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1992), pero no habia sido citada previamente en este
sector meridional de la zona Centro-Ibérica. La es-
quistosidad S, se observa generalmente en la proxi-
midad de venillas de cuarzo replegadas, y en parti-
cular en su zona de charnela. Estas venillas presen-
tan un espesor milimétrico y orientaciones variables
aunque lo mas comun es encontrar flancos estirados
subparalelos a la esquistosidad principal S, y charne-
las atravesadas por esta esquistosidad. Esto indica
que se trata de venas de cuarzo anteriores a la se-
gunda etapa de deformacién (D,) y probablemente
su formacion esta asociada al episodio de metamor-
fismo-deformacién que genera la S; durante el ciclo
Cadomiense.

La segunda esquistosidad observada, S, es una es-
quistosidad de plano axial, muy penetrativa, de di-
reccion N120-130°E y fuerte buzamiento al SO. Estd
definida por la orientacién preferente de filosilicatos
como moscovita y clorita y constituye la esquistosi-
dad principal presente en la zona. Su desarrollo tie-
ne lugar durante la primera fase de deformacién her-
cinica, que corresponde a la fase D, regional. En re-
lacién con esta fase se desarrollan en los tramos de
pizarras negras un sistema de venas de cuarzo (venas
Vp), paralelas a la esquistosidad S, y con morfolo-
gias abudinadas. Estas venas se forman probable-
mente por segregacion metamorfica durante la se-
gunda fase de deformacién y son fundamentalmente
contempordneas con la esquistosidad. No obstante,
su estructura interna indica que sufren reaperturas y
relleno hidrotermal posterior en relacién con el pro-
ceso mineralizador que tiene lugar en la zona.

Por ltimo, en algunos puntos se observa el de-
sarrollo de una tercera esquistosidad, S3, que crenu-
la a la esquistosidad principal anterior y que general-
mente estd restringida a las litologias de pizarras ne-
gras. Esta crenulacién podria corresponder a la se-
gunda fase de deformacién hercinica, aunque no hay
que descartar que se trate de deformaciones locales
en respuesta a la fracturacion tardia. Otras estructu-
ras observadas en la zona corresponden a pequefios
kink-bands de direcciéon N-S y ESE-ONO y buza-
mientos mayores de 45°.

Por lo que se refiere a la fracturacién tardia pre-
sente en el drea, ésta se desarrolla en varias etapas.
La mds antigua corresponde a fracturas inversas de
direccion N-S a N20°E y buzamiento méiximo de
30°E, que alojan la mineralizacién principal de esti-
bina (venas Vo). Con posterioridad se produce una
fracturacion aproximadamente ONO-ESE y un siste-
ma conjugado de fracturas subverticales de direccion
NE-SO y NO-SE, correspondiendo este ultimo al
episodio de fracturacién tardihercinica definido por
Arthaud y Matte (1975) en el macizo Hespérico.
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Rocas igneas

Las rocas igneas de este sector estdn representa-
das por el batolito de Nisa-Alburquerque, un cuerpo
granitico de morfologia aboudinada que intruye en
los materiales del Complejo Esquisto Grauvédquico
con direccién NO-SE y que aflora a unos 8 km al Sur
de la zona de estudio. Se trata de una intrusién com-
pleja en la que se distinguen dos facies principales
(La Roche y Marchal, 1978; Santos y Casas, 1982;
Gallego, 1992): 1) facies de granitos de dos micas
porfidicos con megacristales de feldespato potasico,
que pasan gradualmente a granitos de dos micas de
grano fino a medio. Corresponde a la facies mas im-
portante en cuanto a su volumen relativo y 2) leuco-
granitos moscoviticos con biotita minoritaria. El ni-
vel de afloramiento actual debe corresponder, al me-
nos en su sector occidental, a zonas proximas al te-
cho del intrusivo como se deduce de la existencia de
grandes bloques de rocas del Complejo Esquisto
Grauvéquico englobados en el granito en las proxi-
midades de San Vicente de Alcantara.

En cuanto a su composicion geoquimica se trata
de un granito calcoalcalino peraluminico con altos
contenidos en Na,O, K,O y P,0Os y bajos en CaO
(Arribas et al., 1987; Gallego, 1992; Gallego y Gu-
miel, 1993). Por lo que se refiere a su edad los datos
geocronoldgicos indican que se trata de un granito
Westfaliense terminal/Estefaniense (Rb/Sr:
286 =+ 3,6 M.a., Roberts et al., 1991; K/Ar:
287 £ 10 M.a. (moscovita) y 293 + 10 M.a. (bioti-
ta), Pehna y Arribas, 1974).

Desde un punto de vista estructural la intrusién del
batolito de Alburquerque se produce con posteriori-
dad a la segunda fase hercinica, ya que corta las es-
tructuras de las dos fases de deformacién (D, y Dj)
y aparece afectado por la fracturacién tardia (Ro-
berts et al., 1991). Este cuerpo intrusivo puede ser
adscrito al grupo de granitos tardi- y post-orogénicos
que afloran en todo el macizo Hespérico y cuyo em-
plazamiento habria tenido lugar bajo un régimen dis-
tensivo (Serrano Pinto et al., 1987; Lopez Plaza y
Martinez Catalan, 1987).

La mineralizacion
Labores mineras

Las principales labores mineras existentes en la
zona se encuentran en el paraje conocido como Casa
Vidal, son de escasa entidad y consisten en una ga-
leria de explotacion (fig. 2) junto con dos pequenas
rafas y una escombrera. La galeria consta de un ni-
vel principal de 160 m de largo X 2,5 m de ancho X
1,90 m de altura, comunicandose con el exterior me-
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Fig. 2.—Esquema de las galerfas de explotacién de la mina Mari
Rosa (modificada de Gumiel, 1982 y Gumiel y Gallego, 1991).

diante una entrada principal y tres planos inclinados.
Se dispone con direccién aproximadamente N-S, pa-
ralela a los filones mineralizados en estibina. A 5 m
por encima de este nivel, existe otra pequena galeria
de 35 m de largo X 2 m de ancho, con la misma’
orientacion que la anterior y conectada a ésta me-
diante un plano inclinado. De la galeria principal par-
te ademds una rampa inferior que alcanza 9 m por
debajo del nivel base y de la que se extrajo minera-
lizacion aurifera (Gumiel, 1982). La mina estuvo ac-
tiva al menos hasta 1982, siendo la ley media de los
concentrados de mineral en aquel momento: 64 %
Sb 106 g/t de Auy 34,5 g/t de Ag (Gumiel, 1982).
En el paraje denominado Portoviejo, aproximada-
mente a 1,5 km al O de la mina Mari Rosa, se en-
cuentran otros indicios de actividad minera consis-
tentes en un pozo de seccién cuadrada de 25 m de
profundidad, 2 socavones cegados y una pequeiia es-
combrera. Las caracteristicas de la mineralizacién
son similares a las observadas en Mari Rosa y dada
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Fig. 3.—Venas mineralizadas en el 4rea de Mari Rosa. A) Vp, ve-

nas subverticales paralems a la esquistosidad principal S,. Apare-

cen siempre encajadas en pizarras negras. B) Vo, venas subhori-

zontales oblicuas a la esquistosidad principal, con mineralizacién
masiva de estibina.

su proximidad espacial se puede considerar como una
prolongacién lateral de la anterior.

Estructuras mineralizadas

La mineralizacién de antimonio de Mari Rosa es
de caracter filoniano y se encuentra concentrada en
dos tipos de estructuras: a) segregaciones de cuarzo
abudinadas, paralelas a la equistosidad principal y
parcialmente mineralizadas con sulfuros, y b) frac-
turas inversas de direccién N-S y buzamientos sua-
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ves, que alojan bolsadas masivas de estibina y cuar-
zo. En funcién de sus relaciones geométricas con res-
pecto a la esquistosidad principal (S;) estas venas se
han denominado respectivamente Vp (venas parale-
las a la esquistosidad) y Vo (venas oblicuas a la es-
quistosidad) (fig. 3). La sucesién temporal relativa
de los fenémenos de apertura y relleno en estas es-
tructuras es muy compleja, por lo que se ha adopta-
do una nomenclatura que incide en el aspecto geo-
métrico de las venas, en lugar de la empleada en tra-
bajos anteriores (Ortega ef al., 1991a y b; Gumiel y
Gallego, 1991) que presentaba implicaciones crono-
l6gicas.

Relaciones temporales de las venas
con la deformacion regional

Para comprender la evolucién cronolégica de las
venas mineralizadas Vp y Vo es importante destacar
el hecho de que se trata de dos tipos de estructuras
muy distintas entre si en cuanto a su origen. Las ve-
nas Vp son antiguas segregaciones metamorficas,
posteriormente recristalizadas y mineralizadas. Por el
contrario, las venas Vo se forman aprovechando zo-
nas de dilatacion desarrolladas durante el movimien-
to de fallas inversas. En este dltimo caso, la minera-
lizacién es contemporédnea con el movimiento de las
fracturas. Sin embargo, cabe senalar que la minera-
lizacién de ambos tipos de venas tiene lugar durante
una misma historia hidrotermal, que se desarrolla en
sucesivas etapas de precipitacion de metales.

Las venas Vp se generan durante el principal epi-
sodio de deformacion regional que corresponde a la
primera fase hercinica. Sus caracteristicas estructura-
les indican que estas venas se forman inicialmente
mediante un proceso de segregacion metamorfica
contemporineo con el desarrollo de la esquistosidad
principal S,. No obstante, su formacién se prolonga
con posterioridad al plegamiento, ya que en algunos
puntos cortan a la esquistosidad. Por otra parte, es-
tas venas contienen una gran variedad de sulfuros no
deformados en su interior y desarrollan una altera-
cioén asociada en las rocas encajantes consistente en
la precipitacion de carbonatos tardios con respecto a
la esquistosidad de crenulacion S;. Estas caracteris-
ticas implican que al menos una parte del relleno de
las venas es hidrotermal y posterior a las fases de ple-
gamiento hercinicas. La apertura de estas venas, con
recristalizacién de cuarzo y precipitacién de sulfuros
esta en relacion con la etapa tardia de fallas inversas
subhorizontales (Vo) a favor de la cual se emplaza la
mineralizacion masiva de estibina.

En cuanto a las venas oblicuas a la esquistosidad,
Vo, su formacién es posterior a la tercera fase de de-
formacion regional (Ds) ya que este tipo de fractu-
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ras subhorizontales aparecen cortando la esquistosi-
dad de crenulacién S; en otros puntos del Complejo

Esquisto Grauvidquico (D. Sanderson, com. pers.,
1991).

Asociacion y sucesion mineral

La mineralizacién de Mari Rosa-Portoviejo apare-
ce localizada en dos tipos de venas (Vp, Vo), aun-
que se concentra fundamentalmente en Vo. La his-
toria hidrotermal del depésito se caracteriza por va-
rios episodios de precipitacion mineral. La superpo-
sicién de estas etapas sobre una misma vena hace di-
ficil en ocasiones establecer las relaciones cronolégi-
cas y genéticas entre los distintos minerales observa-
dos. No obstante, el estudio combinado de la mine-
ralogia y de las fases fluidas asociadas (Ortega, 1993),
ha permitido identificar tres episodios bien diferen-
ciados (fig. 4), caracterizados por sus respectivas aso-
ciaciones minerales, y reconstruir la secuencia para-
genética.

El episodio hidrotermal mas temprano estd cons-
tituido por arsenopirita-(pirita) y cuarzo (Q,), aun-
que volumétricamente es poco importante. Esta aso-
ciacién se observa unicamente en las venas Vp, su-
perponiéndose al cuarzo metamérfico previo (Q,).
Este episodio es por tanto anterior a la formacién de
las venas Vo, ya que no aparece en ellas.

La segunda etapa hidrotermal estd caracterizada
por una paragénesis muy sencilla constituida mayo-
ritariamente por estibina y cuarzo (Qj3), con oro na-
tivo (fig. 5A). Se encuentra concentrada fundamen-
talmente en las venas Vo, dentro de bolsadas de mor-
fologia lenticular. La potencia méxima de estas zo-
nas no sobrepasa generalmente los 15 cm y en ellas
la estibina, de cardcter masivo, se dispone ocupando
la parte central de la cavidad, con cuarzo en las zo-
nas de borde. Esta estibina constituye la mineraliza-
cién principal del depésito. En las venas Vp este epi-
sodio estd representado fundamentalmente por la
precipitacion cuarzo y ha sido reconocido por la pre-
sencia de inclusiones fluidas caracteristicas del mis-
mo. S6lo localmente (nivel inferior de la mina) se ha
observado la presencia de oro y estibina asociados a
estas venas.

El tercer episodio hidrotermal es mineralégica-
mente mas complejo e incluye diversos tipos de sul-
furos y sulfoantimoniuros de plomo, cobre, hierro,
niquel y cobalto junto con carbonatos, clorita y cuar-
zo. Esta asociacion mineral se encuentra en los dos
tipos de venas descritas y tiene escaso volumen. En
las venas Vp se localiza en una estrecha banda (a ve-
ces microscopica) de carécter discontinuo, en la zona
de contacto con las rocas encajantes; rellenando hue-
cos en el cuarzo previo; o bien en pequenas fractu-
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Fig. 4 —Relacién cronologica de las distintas generaciones de
cuarzo y sulfuros en las venas mineralizadas Vp y Vo. S,: esquis-
tosidad principal. Stb: estibina. Q: cuarzo.

ras, que en ocasiones atraviesan también la roca de
caja. Asimismo, se observa una precipitacion impor-
tante de carbonatos, tanto en el interior de las venas
como en las pizarras negras circundantes. En las ve-
nas Vo no se ha observado la mineralogia metélica
tipica de esta etapa, aunque si se ha encontrado cuar-
zo e inclusiones fluidas asociadas pertenecientes a
este episodio (Ortega, 1993). Estas observaciones,
junto con la composicién quimica de las venas Vo,
permiten considerar que la asociacién mineral des-
crita para el tercer episodio hidrotermal est4 presen-
te también en estas venas. No obstante, ha podido
pasar desapercibida por su escaso volumen con res-
pecto a la fase de estibina masiva anterior.

Alteracion de las rocas encajantes

Las rocas encajantes de la mineralizacion de Mari
Rosa estan afectadas por una alteraciéon hidrotermal
débil restringida generalmente a algunos centimetros
en torno a las venas Vp y Vo. Los tipos de altera-
cién observados son principalmente carbonatizacion,
sericitizacién y cloritizacion, si bien estas dos tltimas
pueden pasar desapercibidas debido a la naturaleza
pelitico-grauvdquica de la serie encajante. En estos
casos, la presencia de alteracién se ha reconocido
fundamentalmente por el cambio quimico sufrido por
las rocas en el entorno de la mineralizacién, cuyas ca-
racteristicas se discutiran en las secciones siguientes.

La carbonatizacion es la alteracién mas notable en
los tramos de pizarras negras y en algunos casos va
acompaiiada por sulfuros. Estos carbonatos tienen la
misma composicién que los observados en las venas,
siendo lo mas comin encontrar variedades de sideri-
ta ricas en magnesio rodeada por un borde estrecho
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Fig. 5.—A) Intercrecimientos de estibina (Stb) y oro nativo (Au) en contacto con arsenopirita (Apy) temprana. B) Carbonatos
de alteracion adaptindose a la esquistosidad de crenulacién S, en pizarras negras. C) Clorita hidrotermal en una vena Vp. D) Al-
teracion supergénica a estibiconita en las rocas encajantes de una vena Vo.

constituido por siderita s.s. e incluyendo a veces tér-
minos proximos a la magnesita. Aparecen bien como
cintas alargadas o bien como nédulos y, en este caso,
suelen incluir pequefnos granos de sulfuros como
pirrotina, galena o boulangerita en el nicleo. Esta
mineralogia es tipica del dltimo episodio hidrotermal
del dep6sito e indica que la carbonatizacion del en-
cajante tiene lugar durante esta etapa tardia. Por otra
parte, cabe senalar que estos carbonatos se deposi-
tan de forma preferente a favor de la esquistosidad
principal superponiéndose a ella, e incluso se adap-
tan a la crenulacion posterior (fig. 5B). Esta distri-
bucién esta controlada por la presencia de materia
orgénica orientada segin S, y que se oxida durante

la carbonatizacién de la roca. La precipitacion de car-
bonatos sélo se ha observado en relacién con las ve-
nas Vp y parece condicionada por el tipo de rocas en-
cajantes, constituidas por pizarras negras, y mas con-
cretamente por su contenido en materia organica.
Este tipo de alteracion es tipica de yacimientos auri-
feros (Boyle, 1979) y ha sido descrita también en
otros depositos de Sb-Au encajados en rocas meta-
peliticas tales como Argosy Gold Mines, Ontario,
Canada (Horwood, 1938; citado en Boyle, 1979);
Lena Goldfields, URSS (Konovalov, 1973; citado en
Boyle, 1979); Reefton Gold Lodes, Nueva Zelanda
(Boyle, 1979), y Clontibret Gold Deposit, Irlanda
(Steed y Morris, 1986).
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La existencia de otro tipo de alteraciones como se-
ricitizacién y cloritizacién no se reconoce facitmente
a partir del estudio petrografico de las rocas altera-
das debido a que en rocas peliticas resulta muy difi-
cil distinguir la paragénesis hidrotermal de la origi-
nada durante el metamorfismo regional de bajo gra-
do y compuesta por clorita-moscovita. No obstante,
la existencia de alteraci6n sericitica se pone de ma-
nifiesto en la composicién geoquimica de las rocas
encajantes que experimentan un notable incremento
en K,O. Por el contrario, el desarrollo de cloritiza-
cion no resulta tan evidente. Sin embargo, la presen-
cia de clorita hidrotermal en el interior de las venas
(fig. 5C) hace pensar que en la roca de caja hay al
menos una recristalizacién de la clorita de origen me-
tamorfico.

Por 1ltimo, como producto de alteracion supergé-
nica en las rocas préximas a las venas con estibina se
observa la formacién abundante de minerales secun-
darios de antimonio (fig. 5D), fundamentalmente es-
tibiconita y tripuyita (6xido de Sb y Fe).

Muestreo y técnicas analiticas

Con el objeto de determinar los patrones de distribucién de ele-
mentos mayores y trazas en las rocas presentes en el entorno de
la mineralizacién de Mari Rosa-Portoviejo, se ha llevado a cabo
un estudio geoquimico en este drea. De este modo se pretende po-
ner de manifiesto las caracteristicas geoquimicas del medio enca-
jante, asi como las posibles variaciones sufridas por éste como con-
secuencia de los procesos mineralizadores.

Para ello, se seleccionaron 47 muestras de roca correspondien-
tes a: 1) 8 muestras de pizarras, filitas y metagrauvacas del drea
de estudio tomadas fuera del entorno inmediato de las minerali-
zaciones; 2) 30 muestras de rocas encajantes de la mineralizacion,
procedentes del interior de la galeria principal de Mari Rosa y del
indicio de Portoviejo. Entre ellas, cabe distinguir un grupo de 7
muestras correspondientes a zonas de contacto con las venas mi-
neralizadas, y 3) 9 muestras correspondientes a venas de cuarzo
mineralizadas Vp y Vo.

Los andlisis quimicos fueron realizados en el Departamento de
Geologfa de la Universidad de Southampton (Gran Bretana) y
comprenden la determinacién de elementos mayores (salvo en el
caso de las venas mineralizadas) y elementos traza. De entre és-
tos, se ha prestado una mayor atencion a aquellos elementos que
estan presentes en la mineralizacién (Sb, Au, As, Cu, Pb). La téc-
nica analitica empleada fue la fluorescencia de rayos X para todos
los elementos excepto el oro. Este dltimo fue analizado mediante
absorci6n atémica en horno de grafito tras su extraccién mediante
ataque 4cido y solventes organicos.

Geoquimica del Complejo Esquisto Grauvaquico
en la zona de estudio

Elementos mayores

Las rocas expuestas en el drea de Mari Rosa
corresponden a metasedimentos pertenecientes al
Complejo Esquisto Grauvédquico (CEG). Segiin La
Roche (1965 y 1972), la quimica de las rocas meta-
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Fig. 6.—Proyeccién de las rocas del Complejo Esquisto Grauva-

quico del drea de Mari Rosa en el tridangulo de «Roca total» (A)

de la Roche (1965) y en el diagrama Al-Na-K (B) de La Roche

(1968). En este ultimo diagrama los distintos parametros estan ex-

presados en valores equivalentes (% peso 6xido / peso eq. 6xido
x 1.000).

morficas refleja, en general con pocas variaciones, la
composicién de las litologias premetamérficas. De
acuerdo con esto, la distribucién de elementos ma-
yores en las rocas estudiadas indica que el protolito
habria estado constituido por una serie de grauvacas
y lutitas (fig. 6A y B), lo cual coincide con las obser-
vaciones petrograficas realizadas previamente. Segin
Taylor y McLennan (1985), la composicién global de
las series sedimentarias clasticas es aproximadamen-
te constante durante el post-Arcaico, si bien existen
importantes variaciones individuales en funcién de su
ambiente tectonosedimentario. En este sentido, la
composicion del Complejo Esquisto Grauvaquico en
el area estudiada ha sido comparada con un prome-
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Tabla 1.—Composicién media del Complejo Esquisto
Grauvaquico en el drea de Mari Rosa (muestras regionales) y de
algunas series sedimentarias seleccionadas para su comparacién
(en Taylor y McLennan, 1985). Valores medios en porcentajes,

recalculados sin volatiles; Fe expresado como Fe,0s; ( ):
desviacion estindar. n.d.: no disponible. MR: Composicién media
de filitas y grauvacas del area de Mari Rosa (8 muestras).
Muestras regionales. LP: Composicién media de asociaciones
sedimentarias clasticas, Proterozoico Superior (6 muestras).

P40136: Grauvacas, Robertston Group (Precambrico

Superior-Cimbrico Inferior), Antértida. P39803: Grauvacas,
Greenland Group (Ordovicico), Nueva Zelanda. MR/LP,
MR/P40136, MR/P39803: Valores de MR normalizados con
respecto a LP, P40136 y P39803.

MR LP P40136 P39803 MR/ MR/ MR/
LP P40136 P39803
SiO, 72,34 6920 71,08 75,65 1,08 1,02 0,95
(4,29)
TiO, 0,73 0,70 071 0,77 0,97 1,03 095
(0,09
ALO; 1437 1500 14,59 12,08 0,86 0,98 1,19
(2,36)
Fe,O, 524 528 517 465 089 1,01 1,10
(0,88)
MnO 0,03 n.d. n.d. nd. nd. nd n.d.
(0,01)
MgO 1,75 1,90 2,57 2,20 0,78 0,68 0,79
(0,43)
CaO 0,17 220 0,86 0,32 0,07 0,20 0,53
(0,07)
Na,O 2,23 240 1,34 2,05 0,89 1,66 1,08
(0,38)
K,O 2,60 3,50 3,99 2,57 0,66 0,65 1,01
(0,52)
P,05 0,14 n.d. 0,15 0,18 nd. 0,92 0,77
(0,02)
SUM 99,59 100,18 100,46 100,46

dio de asociaciones sedimentarias clasticas del Prote-
rozoico Superior (LP) y con otras series grauvaqui-
cas fanerozoicas (grauvacas intermedias en cuarzo,
Precdmbrico Superior-Cambrico Inferior, y grauva-
cas ricas en cuarzo, Ordovicico) (tabla 1, fig. 7A).
En todos los casos se observa que, en general, existe
bastante coincidencia en cuanto a los contenidos en
distintos elementos, destacando un empobrecimien-
to notable en CaQ del CEG con respecto a los tres
grupos de referencia considerados (fig. 7A). Este
comportamiento del Ca ha sido observado en otras
series metasedimentarias (Shaw, 1956, en Miyashiro,
1978; Gonzalez-Bonorino, 1971; Oyarzun, 1982) y
debe responder a una cierta movilidad de este ele-
mento durante el metamorfismo. No obstante, tam-
bién podria deberse a contenidos bajos de este ele-
mento en las rocas del drea fuente de la serie esquis-
to-grauvaquica. También se observa un contenido
alto de Na,O con respecto a las grauvacas interme-
dias en cuarzo (P40136, tabla 1, fig. 7A), si bien esta
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Tabla 2.—Coeficientes de correlacién de Rangos de Spearman
para elementos mayores en base a los datos de la tabla 1.
MR: Filitas y grauvacas del drea de Mari Rosa. LP: Composicién
media de asociaciones sedimentarias clasticas, Proterozoico
Superior. P40136: Grauvacas, Antértida (PrecAmbrico
Superior-Ciambrico Inferior). P39803: Grauvacas, Nueva Zelanda

(Ordovicico)
MR LP P40136 P39803
MR 1,00
LP 0,97 1,00
P40136 0,99 0,99 1,00
P39803 0,97 0,90 0,94 1,00

caracteristica es debida a que dichas grauvacas son
anémalamente pobres en este elemento. Por ultimo,
cabe destacar que el CEG se asemeja mucho al gru-
po de grauvacas ricas en cuarzo considerado (P39803,
tabla 1), y presenta ademds relaciones
K;0/Na,O > 1 como es tipico en este tipo de grau-
vacas (Crook, 1974, citado en Taylor y McLennan,
1985). Esta similitud quimica de los metasedimentos
del drea de Mari Rosa con series pelitico grauvaqui-
cas post-arcaicas se refleja ademas en coeficientes de
correlacion altos (tabla 2). La comparacién entre la
media del Complejo Esquisto Grauvaquico en Mari
Rosa y la composicion media de las asociaciones se-
dimentarias clasticas del Proterozoico Superior (LP)
muestra valores de R = 0,97, observandose el mis-
mo grado de correlacién del CEG con grauvacas ri-
cas en cuarzo ordovicicas (P39803). Este coeficiente
es ain mayor, R = 0,99, si se compara con grauva-
cas intermedias en cuarzo del Precimbrico Superior-
Cambrico Inferior (P40136). Estos resultados indican
que la serie esquisto-grauvaquica estudiada se puede
considerar composicionalmente bastante representa-
tiva de otras series clasticas post-arcaicas.

Elementos traza

Los datos disponibles en la bibliografia sobre ele-
mentos traza en rocas sedimentarias, y sobre todo en
grauvacas, son relativamente escasos y no suelen in-
cluir elementos tipicos de mineralizaciones hidroter-
males tales como Sb, Au y As, entre otros. Para su
estudio, los elementos traza analizados en este tra-
bajo se han dividido en dos grupos, uno constituido
por aquellos elementos presentes en la mineraliza-
cién (Sb, Au, As, Cu, Pb, Zn, Ni y Mo) y otro por
los demés elementos traza analizados y que presen-
tan un interés fundamentalmente petrogenético. En
la tabla 3 se recogen los contenidos en algunos ele-
mentos traza del Complejo Esquisto Grauvaquico en
el area de Mari Rosa y de dos series grauvaquicas se-
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leccionadas para su comparacion (P40136, grauvacas
intermedias en cuarzo, Precambrico Superior-Cam-
brico Inferior y P39803, grauvacas ricas en cuarzo,
Ordovicico; en Taylor y McLennan, 1985). En gene-
ral se observa que los contenidos en los elementos
considerados (Rb, Sr, Ba, Zr, Th, La, Ce y Cr) son
siempre ligeramente mayores en las rocas de referen-
cia que en el CEG, con excepcion del Zr que mues-
tra una tendencia opuesta. No obstante, cabe sefa-
lar que, al igual que se ha observado anteriormente
con los elementos mayores, las rocas estudiadas es-
tdn composicionalmente muy préximas al grupo de
grauvacas ricas en cuarzo (P39803, tabla 3).

Y, Zr, Nb y Tierras Raras estidn considerados
como elementos inméviles durante procesos secun-
darios tales como alteracién y/o metamorfismo
(Cann, 1970; Philpotts et al., 1971; Pearce y Cann,
1973; Pearce and Gale, 1977; Pearce y Norry, 1979),
por lo que son buenos indicadores de la composicion
original del sedimento y de su 4rea fuente. En base
a esta premisa, se han comparado los datos de estos
elementos en la serie grauvaquica del drea de Mari
Rosa con los de una riolita de referencia (tabla 4)
procedente de Glass Mountain, California, de edad
Holoceno y cuya composicién es muy préxima a la
riolita calcoalcalina promedio de Nockolds (1954)
(riolita RGM-1, en Tatlock ef al., 1976; Potts et al.,
1992). En esta comparacién se pone de manifiesto
que los valores de Y, Zr, Nb, La y Ce coinciden sig-
nificativamente en ambos casos, lo que podria indi-
car que el drea fuente del Complejo Esquisto Grau-
vaquico en este sector pudo haber estado constituida
por rocas volcénicas de tipo riolitico. Esta proceden-
cia explicarfa adem4s el bajo contenido en CaO de
la serie, asi como su alta proporcion de silice. La exis-
tencia de cuarzos corroidos de posible origen volca-
nico en las metagrauvacas encajantes de Mari Rosa
(Gumiel, 1982) apoya esta idea.

Por lo que se refiere a los elementos traza presen-
tes en la mineralizacién, no se han encontrado datos
referentes a grauvacas. Por lo tanto se han tomado
como andlisis de referencia los de un micaesquisto
tipo de edad Precimbrico Superior-Cambrico Infe-
rior y procedente de Rock Creek Park, Washington
D.C. (Micaesquisto SDC-1, en Flanagan y Carroll,
1976; Potts et al., 1992) que se ha considerado, entre
los resultados analiticos disponibles, como el tipo li-
tolégico y composicional mds préximo a las meta-
grauvacas (tabla 5). En las rocas del Complejo Es-
quisto Grauvaquico se observa que los contenidos en
los distintos elementos considerados (Cu, Pb, Zn, Ni,
Mo, As, Sb y Au) se aproximan notablemente a los
de este micaesquisto. Los valores se desvian mas si
se compara con metapelitas promedio de Turekian y
Wedephol (1961), que en general presentan mayores
contenidos en todos los elementos citados con la ex-
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Tabla 3.—Contenidos medios de algunos elementos traza del
Complejo Esquisto Grauviquico en el 4rea de Mari Rosa. Media
aritmética, ( ): desviacién estindar. MR: Grauvacas y filitas del

drea de Mari Rosa (8 muestras). Muestras regionales.
P40136: Grauvacas intermedias en cuarzo, Robertston Bay
Group (Precaimbrico Superior-Cadmbrico Inferior) Antartida. En
Taylor y McLennan (1985). P39803: Grauvacas ricas en cuarzo,
Greenland Group (Ordovicico), Nueva Zelanda. En Taylor y

McLennan (1985)
Elementos MR P40136 P39803
(ppm)
Rb 89 (18) 165 121
Sr 64 (10) 75 52
Ba 460 (83) 588 400
Y 28 (3) — —
Zr 247 (74) 112 -
Nb 13 (1) — —
Th 8 (1) 16,1 12,8
La 26 (2) 35,5 35,8
Ce 51 (6) 80,7 69.1
Ga 18 (3) — —
Cr 76 (13) 90 63
v 110 (24) — —

Tabla 4.—Valores medios de elementos traza inméviles en el
Complejo Esquisto Grauviquico, sector de Mari Rosa, y en una
riolita de referencia. Media aritmética, ( ): desviacion estandar.

MR: Grauvacas y filitas del drea de Mari Rosa (8 muestras).

Muestras regionales. RGM-1: Riolita, Glass Mountain, California
(Holoceno). En Potts et al. (1992)

Elementos (ppm) MR RGM-1
Y 28 (3) 25
Zr 247 (79) 219
Nb 13 (1) 8,9
Ga 18 (3) 15
La 26 (2) 24
Ce 51 (6) 47

Tabla 5.—Valores medios de algunos elementos traza en el
Complejo Esquisto Grauvaquico, sector de Mari Rosa y en otras
rocas metamérficas de referencia. Media aritmética, ( ):
desviacién estandar. * Au expresado en ppb. MR; Grauvacas y
filitas del drea de Mari Rosa (8 muestras). Muestras regionales.
1: Micaesquisto (SDC-1), Rock Creek Park, Washigton D.C.
(Precimbrico Superior-Cambrico Inferior), en Potts ef al. (1992).
2: Metapelitas (Slates), en Turekian y Wedepohl (1961)

Elementos (ppm) MR 1 2
Cu 33(4) 30 45
Pb 13 (2) 25 20
Zn 85 (21) 103 95
Ni 30 (9) 38 68
Mo <2 0,25 2,6
As <7 0,218 13
Sb <3 0,54 1,5
Au * 12 (9) 15,7 x 10!
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Fig. 7.—A) Composicién media regional del Complejo Esquisto
Grauviquico en la zona de Mari Rosa, normalizada respecto a
otras series clasticas seleccionadas. Proyeccién en base a los datos
de la tabla 1. MR: Filitas y grauvacas del 4drea de Mari Rosa.
LP: Composicién media de asociaciones sedimentarias clasticas,
Proterozoico Superior. P40136: Grauvacas intermedias ricas en
cuarzo, Antirtida (Precdmbrico Superior-Cambrico Inferior).
P39803: Grauvacas ricas en cuarzo, Nueva Zelanda (Ordovicico).
B) Composicién media de los contactos de Vp y Vo, normalizada
con respecto a la media regional (MR) y a una pizarra negra re-
gional (pMRG40), que representan la composicién de las rocas no
alteradas.

cepcion del Au cuya concentracion es similar (ta-
bla 5).

El antimonio es el principal elemento metalogéni-
co en la mineralizacién de Mari Rosa. La concentra-
cion de este elemento en la litosfera, a excepcion de
los depdsitos minerales, es por lo general muy baja.
Segiin Boyle y Jonasson (1984), dentro de las rocas
igneas las extrusivas félsicas (riolitas, 8,9 ppm) e in-
termedias (andesitas, 3,39 ppm) estin ligeramente
enriquecidas en este elemento por comparacién con
los demds grupos, mientras que entre las rocas sedi-
mentarias los contenidos mds altos corresponden a
materiales lutiticos (1,1 ppm). No obstante, andlisis
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de grauvacas del drea del yacimiento aurifero de Ye-
llowknife (Northwest Territories, Canad4) muestran
contenidos de 1,5 ppm de Sb. Por lo que se refiere
a rocas metamorficas, cabe sefialar que su concentra-
cién en Sb es similar a las rocas de las cuales deri-
van. Las rocas del Complejo Esquisto Grauvdquico
en el sector de Mari Rosa presentan valores de Sb
por debajo de 3 ppm (limite de deteccion de este ele-
mento). Este dato se puede considerar dentro del
rango de valores observados en rocas similares y por
tanto, se puede afirmar que la serie CEG no presen-
ta un enriquecimiento en Sb.

Geoquimica de las zonas mineralizadas

La alteracién hidrotermal asociada al depésito de
Mari Rosa es débil y se reconoce fundamentalmente
en las zonas inmediatamente adyacentes a las venas
mineralizadas. Desde un punto de vista quimico,
cualquier alteracién se manifiesta como pérdida o ga-
nancia de elementos con respecto a las rocas frescas.
Por tanto, para caracterizar la geoquimica de la al-
teracién se han comparado las rocas alteradas con
aquellas que no han sufrido transformaciones en su
composicién como consecuencia del proceso minera-
lizador.

Los anélisis quimicos se han organizado en dife-
rentes grupos de muestras, que se han clasificado se-
gun su posicién respecto a las zonas mineralizadas y
su grado de alteracién. Los grupos establecidos son
los siguientes:

a) Rocas regionales (MR) que corresponden a ro-
cas frescas no alteradas, alejadas del entorno de la
mineralizacién y de las cuales se ha tratado ya en el
apartado anterior.

b) Rocas encajantes de la mineralizacién (excep-
to contactos con los filones) que en general no pre-
sentan alteracién hidrotermal, aunque incluyen tam-
bién algunas muestras individuales ligeramente alte-
radas. Corresponden a filitas y metagrauvacas del in-
terior de la mina Mari Rosa y del indicio de Portovie-
jo.
c)yd) Rocas de contacto de venas mineralizadas,
que representan las rocas mas alteradas. Mineraldgi-
camente, la alteracion se traduce en la destruccion
de plagioclasas, acompaiada de una cierta sericitiza-
cion, dificil de distinguir petrograficamente de la
moscovita metamorfica. También se produce la pre-
cipitacién de carbonatos (Fe-Mg-Mn) y sulfuros, aun-
que esto s6lo se ha observado en tramos de pizarras
negras en relacion con Vp.

e) y f) Muestras de venas mineralizadas, consti-
tuidas por cuarzo y sulfuros. En este grupo solo se
han analizado elementos traza.
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Tabla 6.—Composicién quimica de pizarras, filitas y grauvacas en el drea de Mari Rosa. Valores medios en porcentajes,
( ): desviacién estandar. MR: Filitas y grauvacas del drea de Mari Rosa, muestras regionales (8 muestras). MRG-40: Pizarra negra,
grupo de muestras regionales MR (1 muestra). Encajante: Muestras procedentes de zonas mineralizadas, sin incluir contactos
(23 muestras). CVp: Muestras en el contacto con las venas Vp (4 muestras). CVo: Muestras en el contacto con las venas Vo (3 muestras),
Suma = 89,36 % debido al alto contenido en Sb de las muestras (MRG14 > 10,96 % Sb,0s; MRG24 > 6,07 % Sb,0s).
CVo *: Muestras en el contacto con las venas Vo, recalculadas sin Sb (3 muestras). Cvp/MRG40 y Vo */MR: Relacién entre valores
de muestras alteradas (contactos) y muestras regionales

MR MRG40 Encajante CVp CVo CVo * CVpMRG40  CVo *MR

Si0, 70,42 62,65 67,82 56,67 61,15 65,06 0,90 0,92
(4,49) (5,32) (8,42) (5,16) (2,09)

TiO, 0,71 0,85 0,73 1,00 0,57 0,60 1,17 0,85
(0,08) (0,12) (0,29) (0,20) (0,18)

ALO, 13,97 17,50 15,76 21,85 14,52 15,38 1,25 1,10
(2,23) (3,27 (4,52) (2,59) (1,95)

Fe,O,T 5,10 6,66 4,95 6,33 4,56 4,92 0,95 0,96
(0,83) (0,99) (1,75) (1,18) (1,40)

MnO 0,03 0,03 0,03 0,02 0,01 0,01 0,74 0,55
(0,01) (0,02) (0,00) (0,01) (0,01)

MgO 1,70 2,52 1,39 1,86 0,64 0,68 0.74 0,40
(0,41) (0,44) (0,51 (0,05) (0,03)

CaO 0,17 0,31 0,13 0,13 0,08 0,09 0,43 0,54
(0,07) (0,08) (0,12) (0,04) (0,05)

Na,O 2,16 2,24 2,07 1,36 1,20 1,24 0,61 0,57
(0,37) (0,44) (0,53) (0,72) (0,69)

K,O 2,53 3,34 3,31 5,56 3,03 3,20 1,66 1,27
(0,49) (1,33) (1,61) (0,84) (0,74)

P,0s 0,13 0,16 0,13 0,18 0,10 0,10 1,09 0,77
(0,02) (0,04) (0,07) (0,01) (0,01)

PPC 2,67 3,53 2,98 4,45 3,49 3,25 1,26 1,40
(0,46) (0,70) (0,81) (0,31) (0,49)

SUM 99,59 99,78 99,29 99,40 89,36 95,04

Elementos mayores

Los efectos quimicos de la alteracion pueden ob-
servarse en la tabla 6 si se compara la composicion
media de las rocas mds alteradas (contactos) con la
de aquellas no alteradas (muestras regionales). En el
caso de los contactos Vp (constituidos siempre por pi-
zarras negras) se ha cogido como referencia de roca
fresca una pizarra negra regional (MRG40) con el fin
de obviar aquellas variaciones debidas a la diferen-
cia litolégica. Una representacion grafica de esta
comparacion se recoge en la figura 7B.

El comportamiento de los distintos elementos ma-
yores durante la alteracién es similar para los dos ti-
pos de venas mineralizadas y se puede resumir como
sigue:

— Se produce un empobrecimiento relativo en
CaO y Na,O, como resultado de la alteracién de las
plagioclasas, sin que estos elementos entren a formar
parte de nuevos minerales, 1o que implicaria una re-
movilizacién de los mismos.

— Disminuye el contenido de MgO y MnO. En el
caso del MgO, esta pérdida es menos acusada en los
contactos de Vp como consecuencia de la formacién

de carbonatos de Fe-Mg en estas rocas y de clorita
en las zonas de borde de las venas.

— Se observa un aumento en K,0, que represen-
ta la alteracion sericitica observada. Este aumento es
mayor en torno a las venas Vp, que han desarrolla-
do una etapa hidrotermal mas que las venas poste-
riores Vo.

— La proporciéon de voldtiles (expresada como
pérdida por calcinacién, PPC) también aumenta en
las proximidades de las venas mineralizadas.

— Los contenidos en Al,O; aumentan ligeramen-
te en relacion con las rocas frescas; sin embargo esta
variacién no se considera significativa ya que el
Al O3, al igual que el TiO,, se consideran elementos
inmoviles durante los procesos de alteracién (Miyas-
hiro, 1975; Boiron, 1987).

— La silice permanece constante aunque segun
Cruzat (1984) en este tipo de depésitos cabe esperar
una disminucién del SiO, en las proximidades de las
zonas mineralizadas. No obstante, y como sefala el
mismo autor, este efecto es dificil de reconocer en se-
ries grauvaquicas.

— Por su parte, el contenido en Fe,O3(T) tampo-
co sufre variaciones importantes. En las zonas alte-
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Tabla 7.—Valores medios de las relaciones K;0/Na,O y
SiO,/volatiles en distintos grupos de muestras. ( ): desviaciéon

estandar
K,0O / Na,O Si0, / PPC
Contactos Vp 5,13 13,55
(2,98) (4,43)
Contactos Vo 3,76 17,76
(2,46) (3,08)
Encajante 1,92 24,41
(1,87) (7,10)
MR (Regional) 1,20 27,36
(0,31) (6,04)

radas, el hierro entra a formar parte de carbonatos
(siderita y sideroplesita) y sulfuros (pirita y pirroti-
na) secundarios. Sin embargo, este hierro proviene
de las mismas rocas encajantes (McKinstry, 1957;
Boyle, 1987) por lo que el balance total queda sin
modificaciones.

Estas variaciones quimicas son muy similares a las
descritas como caracteristicas de depdsitos filonianos
de Au con Sb asociado (Boyle, 1982; Cruzat, 1984).
Su escasa magnitud es el resultado del caracter poco
reactivo de metagrauvacas y filitas, donde los efec-
tos quimicos de la alteracién son minimos (Boyle,
1982).

Con frecuencia, las caracteristicas de la alteracién
se analizan mejor si se consideran relaciones entre
dos elementos. En este sentido, los indices
K,0/Na,O y SiO,/volatiles son considerados como
buenos indicadores del grado de alteracion en depo-
sitos de Au-Sb (Boyle, 1974, 1982; Cruzat, 1984). En
la tabla 7 se recogen estas relaciones para los distin-
tos grupos de muestras considerados, observandose
que aumenta la razén K,O/Na,O y disminuye la de
SiO,/volétiles al aproximarse a las zonas mineraliza-
das. Los valores extremos corresponden a las venas
Vp, aunque la razén SiO,/voldtiles refleja también
que los contactos de estas venas (pizarras negras) son
inicialmente mas pobres en silice que el resto de la
serie. Por otra parte, se observa que el conjunto de
rocas encajantes muestra valores intermedios entre
las rocas frescas regionales y los contactos alterados,
con una desviacion estdndar importante en relacién
al nimero de muestras (23), lo que indica que no se
trata de un grupo homogéneo.

El comportamiento individual de las distintas
muestras frente a la alteracion se recoge en la figu-
ra 8. De ella pueden obtenerse las siguientes conclu-
siones:

— Como ya se habia indicado con anterioridad, la
alteracion se concentra preferentemente en los con-
tactos inmediatos de las venas mineralizadas. Estos
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Fig. 8.—Diagrama %K,0/%Na,0O versus %SiO,/%volatiles
como indicador del grado de alteracién de las distintas muestras
en la zona de estudio. Campo A: Contactos de las venas, incluye
las muestras mas alteradas. Campo B: Otras muestras de rocas en-
cajantes y muestras regionales. Campo C: Rocas encajantes que
muestran un cierto grado de alteracion de acuerdo con los coefi-
cientes utilizados como indicadores. Linea AB: limite arbitrario
que separa las muestras alteradas de las no alteradas.

contactos constituyen un grupo bien diferenciado en
el que se incluyen las muestras mas alteradas. Sin em-
bargo, el grado de alteracion de estas muestras es de-
sigual. Cabe destacar el hecho de que existen con-
tactos que no muestran signos de alteracién (fig. 8,
muestras MRG6 y MRG20) lo cual indica de que ésta
es poco intensa.

— Los efectos quimicos de la alteracién son simi-
lares para los dos tipos de venas mineralizadas. Sin
embargo, se puede decir que en general, la altera-
cién es mas importante en los contactos de Vp lo cual
puede reflejar el hecho de que estas venas registran
una historia hidrotermal mds larga que las Vo.

— Las rocas encajantes muestran en su mayoria
la misma composicién que las muestras regionales,
por lo que se pueden considerar como rocas no alte-
radas. No obstante, existen algunas muestras con ca-
racteristicas intermedias entre los contactos alterados
y las rocas frescas (fig. 8, zona C). Como ya se ha di-
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Tabla 8.—Analisis de elementos traza en venas mineralizadas de Mari Rosa y Portoviejo, expresados en ppm excepto Sb en
porcentaje cuando se ha especificado asi. <: Valores situados por debajo del limite de deteccion del elemento por FRX

Sb Mo As Au Cu Pb Zn Ni Cr A\’

Venas Vp
MRG3 138 2 <7 0,005 18 49 <1 5 4 8
MRG16 508 6 <7 0,018 23 373 14 3 8 9
MRG19 48 2 <7 0,018 19 31 24 7 12 20
MRG34 <3 2 <7 0,004 14 4 <1 <2 < 4 <5
MRG47 4.645 41 641 0,350 20 5 16 4 12 20
MRG48 116 3 39 0,013 14 <3 <1 <2 <4 <5

Venas Vo
MRGS > 7% 952 8 2,83 76 26 183 139 22 46
MRG13 >12% 2.215 <7 0,023 134 126 178 189 5 28
MRG23 >35% 2.726 <7 321 116 <3 35 14 5 7
Ba Rb Sr Y Zr Nb Th La Ce Ga

Venas Vp
MRG3 70 9 19 3 16 6 <3 <2 <3 4
MRG16 49 5 4 <2 10 4 <3 <2 <3 5
MRG19 116 17 9 5 31 5 <3 <2 9 6
MRG34 54 3 3 <2 6 5 <3 <2 <3 3
MRG47 120 26 41 8 29 8 <3 <2 32 5
MRG48 40 4 <2 <2 5 5 <3 <2 <3 3

Venas Vo
MRGS5 129 <2 52 17 59 6 <3 <2 26 6
MRG13 205 <2 441 26 23 5 <3 <2 13 1
MRG23 24 <2 43 25 13 4 <3 <2 <3 2

cho el coeficiente SiO,/volitiles también esta contro-
lado por la litologia, correspondiendo la muestra
MRGA40 (una pizarra negra) a la roca no alterada mas
pobre en silice. Por encima de este valor, y conside-
rando la tendencia general, se ha trazado un limite
arbitrario (linea AB) que separaria las poblaciones
alteradas y no alteradas. Por encima de esta linea se
encuentran la mayoria de los contactos de las venas,
junto con otras rocas encajantes que parecen haber
sufrido una cierta alteracion. Cabe sefialar que este
iltimo grupo de muestras procede de zonas de la ga-
leria donde la presencia de venas mineralizadas es
importante. Asi, se puede afirmar que si bien la al-
teracion se concentra principalmente en las zonas de
contacto de las rocas encajantes con los filones, tam-
bién se extiende ocasionalmente a otras rocas proxi-
mas. También se observa que existen contactos don-
de la alteracién es minima.

Elementos traza

Venas mineralizadas

Entre los elementos traza analizados (tabla 8), Sb,
Mo, As, Au, Cu, Pb, Zn y Ni constituyen los prin-
cipales componentes de la mineralizacion. Su distri-

bucién en las venas es erritica, variando considera-
blemente de una muestra a otra, incluso dentro del
mismo tipo de venas. No obstante, las mayores con-
centraciones se registran en las venas Vo donde se lo-
caliza fundamentalmente la mineralizacién metalica,
ya que en las venas Vp la presencia de sulfuros y sul-
fosales es muy reducida. Por lo que se refiere a los
demids elementos, en general se observan contenidos
muy bajos en todos los casos.

La distribucion de elementos traza en las venas es
la siguiente (tabla 8):

— Sb. Su concentracién es extremadamente alta
en las venas Vo, con valores que superan el 35 % de
Sb metal. Estos datos reflejan la principal caracteris-
tica de este tipo de venas, que estan constituidas en
su mayor parte por estibina masiva, correspondiente
a la etapa hidrotermal principal. El contenido de este
elemento es mucho menor en las venas Vp, donde
solo se encuentra estibina y sulfosales en la dltima
etapa que es minoritaria en el depdsito.

— Mo. Se presenta en concentraciones del orden
de 2.000 ppm en las venas de estibina (Vo), asocia-
do fundamentalmente al Sb. Boyle (1979) cita valo-
res entre 2 'y 840 ppm de Mo en venas de cuarzo au-
rifero, por lo que la concentracién observada aqui es
de unas 2,5 veces los valores maximos sefialados y
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Tabla 9.—Matriz de coeficientes de correlacién para los principales elementos traza presentes en la mineralizacién. Célculo realizado
para 9 muestras de venas mineralizadas, utilizando transformaciones logaritmicas de las concentraciones recogidas en la tabla 8

Sb Mo As Au Cu Pb Zn Ni
Sb 1,000
Mo 0,951 1,000
As 0,074 —0,035 1,000
Au 0,790 0,771 0,155 1,000
Cu 0,899 0,961 -0,289 0,667 1,000
Pb 0,076 0,002 -0,397 -0,341 0,146 1,000
Zn 0,792 0,794 —0,063 0,603 0,806 0,362 1,000
Ni 0,782 0,824 -0,231 0,460 0,869 0,380 0,853 1,000

puede considerarse como muy elevada. En la natu-
raleza, el Mo suele presentarse como molibdenita,
que constituye practicamente el tnico mineral hipo-
génico de este elemento, o dentro de otros minera-
les, bien en sustitucién o como microinclusiones de
molibdenita, generalmente en un rango de ppm
(Oyarzun, 1978). En el depésito de Mari Rosa no se
ha observado la presencia de este mineral y por otra
parte se considera poco probable que el Mo se en-
cuentre incluido en la estructura de la estibina ya que
se trata de un sulfuro que en general no admite sus-
tituciones de otros metales (Ramdohr, 1980). Por lo
tanto, el Mo detectado en los filones debe encontrar-
se localizado en forma de inclusiones submicroscopi-
cas de molibdenita dentro de la estibina. En este sen-
tido, no se han encontrado datos de concentracién
de Mo en estibina en la bibliografia. No obstante, a
modo orientativo cabe resefiar que se han detectado
hasta 900 ppm de Mo en calcopirita y 240 ppm en ga-
lena (Oyarzun, 1978).

— Au. Muestra un comportamiento errdtico, con
concentraciones muy bajas, en general inferiores a
20 ppb. Sélo en algunas muestras, correspondientes
sobre todo a venas de estibina Vo, alcanza valores
importantes llegando incluso hasta 32 ppm (muestra
MRG23).

— As. Se concentra principalmente en arsenopiri-
ta y en sulfoarseniuros del tipo ferrocobaltina, que
en ambos casos aparecen en cantidades minimas en
el depésito. Este elemento también podria estar for-
mando parte de pirita, esfalerita y galena (Boyle,
1979; Cruzat, 1984). Los contenidos de arsénico son
en general muy bajos y se sittian casi siempre por de-
bajo del limite de deteccién (7 ppm). No obstante,
cabe destacar un valor de 641 ppm de As (muestra
MRGA47) que corresponde a una de las pocas mues-
tras donde se ha observado arsenopirita. Esto refleja
la presencia minoritaria de este mineral en la minera-
lizacién.

— Cu, Pb, Zn y Ni aparecen a nivel de trazas, for-
mando parte de distintos sulfuros y sulfosales como

calcopirita, tetraedrita, galena, boulangerita, esfale-
rita, ullmanita y otros sulfoantimoniuros de Ni. Esta
mineralogia s6lo se ha observado a escala microsco-
pica en las venas Vp donde se encuentra en cantida-
des minoritarias; sin embargo, es importante desta-
car que la concentracién de los elementos sefialados
es notablemente mayor en las venas Vo. Este hecho
es significativo ya que indica que las venas Vo mues-
tran evidencias quimicas de la etapa hidrotermal mas
tardia, si bien su presencia mineralégica no ha sido
reconocida ya que podria estar enmascarada por el
gran volumen y caricter masivo de la estibina previa.

— Del resto de elementos analizados, Th, Lay Ce
aparecen por debajo del limite de deteccion mientras
que Cr, V, Rb, Sr, Y, Zr, Nb y Ga se encuentran
como trazas y probablemente sélo reflejan un cierto
grado de contaminacién con el encajante. Sélo el ba-
rio alcanza valores algo mayores si bien no se ha ob-
servado baritina, por lo que este elemento podria es-
tar formando parte de los carbonatos de la ganga.

Las relaciones entre los distintos elementos const-
derados pueden verse mediante una matriz de corre-
lacién (tabla 9), calculada a partir de 9 muestras de
venas mineralizadas (tabla 8). Los intervalos de con-
fianza de los coeficientes de correlacion son variables
en funcién del nimero de muestras empleado en el
calculo y pueden deducirse de Laffitte (1972). En
nuestro caso, dado el reducido nimero de muestras
disponible, se han considerado representativos sélo
aquellos coeficientes superiores a 0,9, mientras que
en los demés casos los valores obtenidos son sélo
orientativos de las tendencias de los distintos elemen-
tos.

De acuerdo con lo anteriormente dicho, se puede
afirmar que existe una correlacién muy alta entre Sb
y Mo (R = 0,95) que refleja la asociacion y abun-
dancia de estos elementos sobre todo en las venas de
estibina (Vo). Sb y Mo se correlacionan bien a su vez
con Cu, que en el primer caso es el resultado de su
combinacién para formar tetraedrita. Sin embargo,
la relacién Mo-Cu puede ser un resultado indirecto
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de la alta correlacién del Sb con ambos elementos.
El grupo constituido por Cu, Ni, Zn y Sb muestra
buenas intercorrelaciones con valores de R en torno
a 0,8. Estos elementos representan la etapa tardia de
sulfuros y sulfosales. El Pb, sin embargo, no mues-
tra relacion aparente con este grupo. Por su parte, el
oro parece mostrar una correlacién relativamente
buena con Sb y Mo (R = 0,78). No obstante, la exis-
tencia de una muestra de estibina con 32 ppm de Au
junto con otras cuyos contenidos en Au son muy ba-
jos (del orden de ppb) supone un dato de mucho peso
en la correlacion, por lo que este valor debe tomarse
con cautela. El arsénico destaca por sus bajisimas
correlaciones con el resto de los elementos, si bien
estos datos no se pueden considerar como significa-
tivos. La causa de este comportamiento estd en la
existencia en este caso de dos factores que tienen
gran influencia en el coeficiente de correlacién. Por
una parte, se observa que la mayoria de los analisis
de As en las venas de cuarzo estén por debajo del li-
mite de deteccién (tabla 8), por lo que el calculo de
R es muy impreciso. En segundo lugar, y como se
ha indicado anteriormente, los coeficientes de corre-
lacién bajos carecen de valor estadistico cuando el
nimero de muestras empleado es muy pequeio,
como es este caso. Por lo tanto, se puede decir que
la ausencia de correlacion observada entre el arséni-
co y otros elementos traza puede no corresponder a
la situacion real de este elemento en el depésito. En
este sentido, cabe sefialar que en las rocas encajan-
tes, donde el As presenta valores mas altos y el ni-
mero de muestras es mayor, los indices de correla-
cién aumentan considerablemente.

Rocas encajantes

Para el estudio del comportamiento de los elemen-
tos traza en las rocas encajantes de la mineralizacién
se ha seguido el mismo procedimiento que se emple6
para los elementos mayores, comparando entre si las
muestras procedentes de las zonas mineralizadas (en-
cajantes y contactos) y las muestras regionales (ta-
bla 10). De este modo, se han establecido las pautas
de variacién de cada elemento en los distintos gru-
pos en funcion de su proximidad a las venas de cuar-
zo.

El contenido en elementos traza en las rocas del
entorno de la mineralizaciéon muestra distribuciones
de frecuencias que son marcadamente asimétricas.
Esto es debido a la existencia de algunas muestras
con valores andmalamente altos, especialmente en
aquellos elementos que constituyen la mena metali-
ca. Como consecuencia, la media aritmética calcula-
da para cada elemento aparece sobreestimada en ma-
yor o menor medida por influencia de los valores mas
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altos y por tanto no es representativa de la pobla-
cién. Para obviar este problema se ha realizado una
transformacién logaritmica de los datos, ya que los
elementos traza siguen en general una distribucion
de tipo lognormal (Gaddum, 1945; Shaw, 1956; Grif-
fiths, 1971). En particular, en los halos de dispersion
primaria de un depdsito cabe esperar que los incre-
mentos y disminuciones de los distintos elementos
sean de tipo logaritmico, como resultado de proce-
sos de difusion a través de un medio estatico (Cru-
zat, 1984). De este modo, se ha conseguido reducir
dristicamente el sesgo de las distribuciones y aproxi-
marlas a la normalidad. Los valores de la media y la
desviacion estandar de los datos transformados (me-
dia y desviacién estdndar geométricas) para los dis-
tintos grupos de muestras se recogen en la tabla 10.
Esta transformacién logaritmica ha sido aplicada
también a las muestras regionales ya que aunque se
trata de un grupo mas homogéneo, también se bene-
ficia de la transformacién y ademds permite su com-
paracion con los demas grupos de muestras.

Por otra parte, cabe sefialar que algunos de los gru-
pos estudiados (venas, contactos y regional) estan
constituidos por un ndmero reducido de muestras,
por lo que la media calculada, si bien representa a
ese conjunto de muestras, puede no ser representa-
tiva de la poblacién. En estos casos, se establecieron.
los intervalos de confianza entre los que se sitda la
media poblacional mediante la distribucion ¢ de Stu-
dent (Ortega, 1993).

En la tabla 10 puede observarse la distribucién de
los elementos traza en los distintos grupos de mues-
tras. Entre ellos, Sb, Mo, Au, As, Cu, Pb, Zn y Ni
son los componentes principales de la mineralizacién
y aumentan su concentracion en las rocas encajantes
al aproximarse al depdsito, como cabe esperar en ya-
cimientos de Au-Sb (Cruzat, 1984). No obstante, la
extension de esta aureola es variable dependiendo
fundamentalmente de la concentracién del elemento
en las venas y en la mayoria de los casos s6lo alcan-
za algunos centimetros.

Entre los elementos considerados, s6lo Sb y en me-
nor medida Mo y As muestran un enriquecimiento
progresivo y continuo hacia las venas mineralizadas
con aumento de su contenido con respecto a los va-
lores regionales. El incremento se puede considerar
espectacular en el caso del Sb en la proximidad de
las venas de estibina (Vo), donde se alcanzan valo-
res como minimo de 5.000 a 10.000 veces la media
regional. Asimismo, también es notable el enrique-
cimiento en este elemento que sufren los contactos
de venas Vp y el conjunto de rocas encajantes con
un contenido medio de 132 y 74 ppm respectivamen-
te por comparacién con las muestras regionales que
estan por debajo del limite de deteccién (3 ppm). El
molibdeno también experimenta un incremento muy
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Tabla 10.—Centenidos medios de elementos traza en los distintos grupos de muestras, expresados en ppm. Media y desviacion
estandar ( ): geométricas, calculadas a partir de los valores de los andlisis después de su transformacién logaritmica

Regional Encajante Contacto Vp Contacto Vo

<3 — 73,6 (4,5) 1323 (1,8) > 16.168 6,7)
<2 — 2,6 (1,8) 3,0 (1,3) 132,4 (6,1)
<7 — 8,9 (2,2) 11,5 (2,15) 26,4 (1,6)
0,009 2,0) 0,007 2,1) 0,008 (1,1) 0,23 (33,5)
32,6 (1,1 329 (1,3) 43,2 (1,2) 71,0 (1,9)
13,1 (1,2) 13,1 (1,4) 59,0 (3,9) 31,0 2,7
82,3 (1,3) 78,3 (1,3) 115,3 1,4 110,5 (2,4)
28,4 (1,4) 27,2 (1,4) 38,8 (1,5) 54,6 (2,4)
74,5 (1,2) 75,7 (1,4) 1223 (1,2) 129,0 (1,5)
107,5 1,2 116,2 (1,4) 182,1 1,2) 135,9 (1,2)
87,4 (1,2) 109,8 (1,4) 182,6 (1,9 100,2 (1,3)
63,6 (1,2) 63,0 (1,2) 60,0 (1,2) 47,9 (1,4)
452,3 (1,2) 545,0 (1,4) 909,5 (1,4) 533,0 (1,2)
28,0 (1,1) 30,4 (1,2) 395 (1,2) 28,8 (1,1)
238,6 (1,3) 2173 (LY 276,5 (1,2) 200,8 (1,2)
12,8 (1,1) 13,3 (1,1) 17,5 (1,2) 12,5 (1,1
8,0 (11 7,9 (1,3) 10,2 (1,2) 2,7 (2,2)
26,1 (1,1) 25,3 (1,2) 35,2 (1,2) 3,1 (4,9)
51,1 (1,1) 52,4 (1,2) 76,0 (1,2) 46,6 (1,2)
17,9 (1,2) 20,4 (1,2) 28,6 (1,2) 20,8 (1,1

acentuado en los contactos de Vo, siguiendo la pau-
ta del antimonio y multiplicando su concentracién
con respecto a las rocas regionales por mas de 60.

El arsénico sigue la misma tendencia general que
Sb y Mo, aunque cabe destacar que su concentracion
en los contactos es incluso mayor que en gran parte
de las muestras mineralizadas. Esto puede deberse a
la existencia de sulfuros diseminados (concretamen-
te pirita y pirrotina) en las rocas encajantes proximas
a las venas, caracteristica que por otra parte es bas-
tante comun en yacimientos de Au-As-Sb (Boyle,
1979; Steed y Morris, 1986).

El oro se mantiene con valores muy bajos en to-
dos los grupos de muestras, aumentando considera-
blemente en los contactos de las venas de estibina.
Este elemento se caracteriza siempre por presentar
un comportamiento muy erratico y este caso no es
una excepcion. El contenido medio de Au en los con-
tactos Vo es de 230 ppb, que representa entre 25 y
30 veces su concentracion en el resto de las muestras
analizadas. No obstante, este elevado valor medio se
debe exclusivamente a una sola muestra que contie-
ne 29 ppm de Au, como se refleja en una desviacién
estdndar también muy alta. Cabe sefalar que dicha
muestra corresponde al contacto de una vena Vo que
igualmente presenta un contenido alto en oro
(32 ppm).

Cu, Pb, Zn y Ni solo varian en los contactos de las
venas, permaneciendo constantes en el resto de
muestras encajantes y en las muestras regionales. La
baja concentracion de estos elementos en la minera-

lizacién determina que su enriquecimiento en las ro-
cas de su entorno sea muy moderado y quede res-
tringido a las proximidades de las venas de cuarzo.
Los demas elementos analizados (Rb, Ba, Sr, Y,
Zr, Nb, Th, La, Ce, Ga, Cr y V) no tienen expre-
sién mineraldgica en el depésito y s6lo muestran pe-
quefias variaciones en el entorno inmediato de las ve-
nas. Su comportamiento estd condicionado por su afi-
nidad geoquimica y su grado de movilidad durante
la alteracién hidrotermal. Rb y Ba experimentan
cierto incremento aunque s6lo en relacion con las ve-
nas Vp. Estos elementos tienden a seguir el compor-
tamiento del K,O, concentrandose en zonas de alte-
racion sericitica (Boyle, 1979) y en este sentido, su
distribucién coincide con el aumento de K,O regis-
trado en los contactos de estas venas. El Sr por el
contrario estd controlado por la variacién del CaO y
al igual que éste, se observa que disminuye en los
contactos. Por lo que se refiere a Cry V, se produce
un ligero aumento de ambos en la proximidad de las
venas mineralizadas. Cabe sefialar que el contenido
en vanadio es mayor en los contactos de Vp proba-
blemente debido a su mayor proporcion de materia
carbonosa, ya que este elemento muestra tendencia
a concentrarse en sedimentos organicos (Krauskopf,
1982). Y, Nb, Th, La, Ce, Ga y Zr no sufren apenas
variaciones, lo que est4 de acuerdo con el caracter in-
movil de estos elementos durante procesos de alte-
racion. Se observan pequenos incrementos en todos
los elementos en relacion con venas Vp, aunque és-
tos no superan en ningun caso el 35 %. Sélo Thy La
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Fig. 9.—Valores medios de distintos elementos traza en muestras regionales y en contactos de venas mineralizadas. A) Venas
Vp: el grado de correlacién de la nube de puntos es de R = 0,9228. B) Venas Vo: el grado de correlacién de la nube de puntos
es de R = 0,5304, indicando que existe un aporte importante de ciertos elementos (Sb, Mo, Au) desde las venas mineralizadas.

sufren un lixiviado relativamente importante en los
contactos de venas Vo.

Por lo que se refiere a la magnitud de la transfor-
macion, ésta se puede visualizar proyectando en un
diagrama la concentracién media de cada elemento
en las rocas regionales del Complejo Esquisto Grau-
vaquico y en los dos tipos de contacto considerados
(fig. 9A y B). El grado de correlacién, calculado para
cada nube de puntos (Vp y Vo), serd inversamente
proporcional a la variacién quimica sufrida por las ro-
cas durante la alteracién. En la figura 9A se observa
que los contactos de Vp muestran una correlacién
muy alta con las rocas regionales (R = 0,92), lo que
indica que las proporciones relativas entre los dife-
rentes elementos traza no varian sensiblemente como
consecuencia del proceso hidrotermal. La transfor-
macion es mucho mds importante en torno a las ve-
nas Vo (fig. 9B) que constituyen las principales es-
tructuras mineralizadas. Las rocas de estos contactos
muestran un coeficiente de R = 0,53 con las rocas re-
gionales, lo cual quiere decir que la ecuacién de re-
gresion calculada explica tan sélo el 27 % de la va-
riacién total (R?). El 73 % restante se debe funda-
mentalmente a fluctuaciones debidas al fuerte enri-
quecimiento en Sb, Mo y Au en la proximidad de las
venas.

En base a los datos anteriores se observa que exis-
te un enriquecimiento generalizado en las rocas en-
cajantes de aquellos elementos presentes en la mine-
ralizaciéon, mayor cuanto més abundante es el ele-
mento en ella. Asi, las rocas varian su concentracion
de elementos traza como consecuencia del proceso
hidrotermal y, en base a los datos anteriores, puede
establecerse que el aporte de metales en las zonas mi-
neralizadas debe ser externo a las rocas circundantes.

Por lo que se refiere a las asociaciones entre dis-
tintos elementos traza, en la tabla 11 se recoge la ma-
triz de coeficientes de correlacidn, calculada para 30
muestras de rocas encajantes y contactos. En gene-
ral, los elementos de la mineralizacién se agrupan si-
guiendo las mismas tendencias que ya se han descri-
to para las venas, aunque aqui los coeficientes son
mucho més representativos ya que se han calculado
con un nimero de muestras considerablemente ma-
yor. Los resultados indican las relaciones que se ex-
ponen a continuacion.

Sb y Mo muestran una correlacién positiva muy
alta, al igual que ocurre en las venas mineralizadas.
Esta tendencia general se refleja en la figura 10A,
observiandose que ambos elementos siguen las mis-
mas pautas de variacién y por tanto se pueden con-
siderar intimamente asociados durante el proceso hi-
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Tabla 11.—Matriz de coeficientes de correlacién para los principales elementos traza presentes en la mineralizaciéon. Cilculo
realizado para 30 muestras (encajantes y contactos), utilizando transformaciones logaritmicas de las concentraciones

Sb Mo As Au Cu Pb Zn Ni Rb Sr Ba Ga Cr v
Sb 1,000
Mo 0,898 1,000
As 0,578 0,552 1,000
Au 0,653 0,757 0,427 1,000
Cu 0,691 0,704 0,400 0,323 1,000
Pb 0,358 0,321 0320 0,097 0,553 1,000
Zn 0,448 0453 0283 0,140 0,733 0,556 1,000
Ni 0,595 0,605 0,464 0287 0,782 0,506 0,917 1,000
Rb 0,023 -0080 0,083 -0,160 0,043 0,128 0,151 0,017 1,000
St 0485 —0,445 -0273 —0,125 -0,489 —0,198 0,502 —-0455 —0,315 1,000
Ba 0055 -0010 0041 -0,119 0135 0,208 0235 0078 0,981 —0337 1,000
Ga 0,139 0,64 0,47 -0,060 0229 0,220 0361 0207 0952 —0358 0,962 1,000
Cr 0,576 0,407 0521 0436 0421 0355 0,465 0638 0,055 -0,107 0,041 0,168 1,000
Y% 0,412 0,166 038 —0016 0,495 0436 0581 0646 0,342 —0237 0324 0432 0811 1,000

drotermal. Esta asociacion es representativa de la
etapa hidrotermal principal (etapa 2) que se caracte-
riza por la precipitacién masiva de estibina. No obs-
tante, ambos elementos también deben ir ligados en
la tercera etapa, donde se encuentra estibina de se-
gunda generacién. La asociacién entre Sb y Mo es
poco frecuente en la naturaleza. No obstante, exis-
ten varios ejemplos en la literatura en los que ambos
elementos aparecen relacionados. En los Alpes
orientales, las mineralizaciones estratoligadas de W
de Ferbertal contienen estibina y molibdenita, obser-
vandose enriquecimientos significativos en Mo, Sb y
Au en algunos niveles de scheelita (Holl, 1977).

Otros lugares donde se ha observado una asociacién
entre Sb y Mo son: macizo Armoricano francés, en
los depésitos de Sn-W-Mo de Rousseliere y L’Echas-
serie, asociados a intrusiones hipoabisales (Le Fur,
1984); Yugoslavia, en el depésito de Tanda, con es-
tibina, calcopirita y molibdenita (Jankovic, 1960) y
SO de Irlanda, en el depésito de Allihies, con tetrae-
drita y molibdenita (Evans, 1976).

El oro muestra correlaciones bajas con todos los
elementos, siendo las mayores con Mo (0,76) y Sb
(0,65). Tanto en la correlacién de Au con Sb como
con Mo, existen un par de muestras (contactos Vo)
con valores muy altos en estos elementos y que tie-
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nen un peso especifico muy importante en el coefi-
ciente R (fig. 10B y C). En base a esto se podria pen-
sar que la correlacion observada es anémalamente
alta y no representa la realidad. Sin embargo, en es-
tos diagramas se observa que las muestras de venas
mineralizadas, que no se han tenido en cuenta para
calcular los coeficientes de correlacién, siguen la mis-
ma tendencia que los contactos y por tanto apoyan
la existencia de una correlacién positiva entre Au-Sb
y Au-Mo. En este sentido, cabe sefialar que el anti-
monio es un elemento cominmente asociado a yaci-
mientos de Au (Boyle, 1979; Steed y Morris, 1986;
Boiron, 1987, entre otros). Sin embargo, el molibde-
no aunque es frecuente en estos depdsitos rara vez
aparece en relacion directa con Au, si bien en oca-
siones se han observado correlaciones positivas en-
tre estos dos elementos (Thompson, 1950; citado en
Boyle, 1979).

El arsénico por su parte suele encontrarse en es-
trecha relacion con Au en diversos tipos de yacimien-
tos auriferos, en muchos casos como resultado de su
asociacion en arsenopirita aurifera. Sin embargo, en
el depésito de Mari Rosa se observa una correlacion
muy pobre entre ambos elementos, con R = 0,43,
como se refleja en la figura 11A. Este dato estad de
acuerdo con las observaciones petrograficas donde el
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Fig. 11.—Diagrama de variacién de As con respecto a Au (A) y Sb (B).

oro nativo encontrado es posterior a la arsenopirita.
La correlaciéon de As con respecto a Sb (fig. 11B) y
Mo se sitda en torno a 0,55 mostrando que la rela-
cién entre arsenopirita y estibina y molibdenita (pro-
bablemente la fase de Mo presente) es también esca-
sa.

Existe buena correlacién en el grupo Cu-Zn-Ni,
destacando la asociacién entre los dos ultimos
(R = 0,92). También es buena la relacién entre Cu
y Sb-Mo por su presencia en tetraedrita. Al igual que
en las venas mineralizadas, este grupo de elementos
es caracteristico de la etapa tardia de sulfuros y sul-
foantimoniuros (etapa 3). De nuevo, el plomo no
muestra relacién aparente con ninguno de estos ele-
mentos, siendo el coeficiente de correlacién mayor
el que muestra con el cobre (R = 0,55). Por otra par-
te, Rb, Ba y Ga muestran muy buena correlacion,
siempre por encima de 0,95. Como ya se ha dicho,
Rb y Ba siguen las pautas del K,O, mientras que el
Ga sustituye al Al, lo que determina que estos tres
elementos se concentran en silicatos aluminicos po-
tasicos como por ejemplo sericita. Por tanto, esta
asociacién representa la naturaleza de estas rocas,
fundamentalmente cuarzo-sericitica, asi como el au-
mento de este mineral en las zonas de alteracion. Cr
y V estdn bastante bien correlacionados (R = 0,81).
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Fig. 12.—Variacién del contenido en Sb respecto a los indices de alteracion SiO./volatiles y K,O/Na,O en las rocas encajantes.

A) Sb versus SiO./volatiles. La correlacién general es negativa, con una pendiente mas acusada en los contactos Vo como con-

secuencia de su fuerte enriquecimiento en Sb. B) Sb versus K,0/Na,O. Se observa una cierta correlacién general positiva, con
los contactos Vp mostrando una pendiente menor que la tendencia general.

Estos elementos forman parte de minerales como se-
ricita, ilmenita, leucoxeno y pirita entre otros, ade-
més de clorita en el caso del cromo (Boyle, 1979),
que estdn presentes tanto en las rocas encajantes
como en las zonas de alteracién.

Por iltimo, el grado de correlacién entre la mine-
ralizacion y la alteracion hidrotermal de las rocas en-
cajantes puede verse graficamente en las figuras 12A
y B, donde se ha representado la variacion de Sb con
respecto a las relaciones SiO,/volatiles y K,O/Na,O.
En el primer caso se observa una correlacioén general
negativa entre Sb y el indice SiO,/voldtiles, donde se
puede individualizar el comportamiento de los con-
tactos de las venas mineralizadas. Asi, con respecto
a la tendencia general de las rocas encajantes (recta
central), los contactos de Vo muestran una pendien-
te negativa mas acusada debido al fuerte aumento de
Sb como consecuencia de su concentracién en este
tipo de venas. Por el contrario, los contactos Vp pa-
recen més sensibles a la relacién SiO,/voldtiles que
disminuye mas rapidamente que lo que aumenta el
Sb, resultando una recta mas tendida. Por lo que se
refiere al diagrama Sb versus K;O/Na,O (fig. 12B)
se aprecia una cierta correlacion positiva donde, de
nuevo, los contactos de Vp muestran una pendiente

menor que la tendencia general. En este caso, los
contactos Vo se hallan dispersos.

Origen de la mineralizacion

Trabajos previos sobre la metalogenia del antimo-
nio en la Peninsula Ibérica (Gumiel, 1983; Gumiel y
Arribas, 1987) planteaban la existencia de una rela-
cién genética entre el magmatismo 4cido tardiherci-
nico y las mineralizaciones. En el caso de Mari Rosa,
la proximidad de rocas graniticas (batolito de Albur-
querque) a la mineralizacion lleva a plantearse las po-
sibles relaciones de causa-efecto entre ellas. El papel
de este cuerpo intrusivo en el proceso mineralizador
puede ser de tres tipos: 1) motor térmico para mo-
ver las soluciones hidrotermales; 2) fuente de los
fluidos, pero no de los metales, y 3) fuente de los
fluidos y de los metales.

El primer indicador de la participacion de la intru-
sién en la historia del depdsito estd en la composi-
cién isotopica de estibina (etapa 2) y pirita (etapa 3)
(tabla 12). Las muestras de estibina (n = 4) presen-
tan valores de ‘S concentrados en un estrecho in-
tervalo entre —0,6 y +1,0 %o (Ortega, 1993), lo que



GEOQUIMICA DE LOS PROCESOS DE ALTERACION HIDROTERMAL

Tabla 12.—Composicién isotépica de estibina y pirita, expresada
como 5*S (%) con respecto a la troilita de Caiién del Diablo

Muestra Mineralogia 88 (%.CDT)
MR-4 estibina +1,0
MR-8 estibina +0,6
MR-10 estibina -0,6
MR-11 estibina +0,2
MRS-1 pirita -2,0
MRG-7 pirita -5.8

sugiere que la fuente de azufre era muy homogénea.
En ausencia de 6xidos primarios de antimonio, la fO,
es tal que la especie de azufre dominante en el flui-
do es H,S (Munoz et al., 1991 y 1992) por lo que se
puede considerar que 8**Sy5 = 6*'Sy 5. En estas con-
diciones, el fraccionamiento en equifibrio entre esti-
bina y H,S a 300° C (temperatura de cristalizacion
de la estibina; Ortega, 1993) daria lugar a un fluido
remanente con un valor **Sgg que variaria entre
+3,3y +1,7 %0 (tabla 13).

Por lo que se refiere a la pirita, presenta valores
de 6*S negativos: —2,04 y —5,83 %o respectivamen-
te para las dos muestras analizadas, que como en el
caso anterior también son compatibles con un origen
magmatico del azufre. La composicion isotépica de
H,S en el fluido en equilibrio con esta pirita seria de
—3,4y —7,2 %o para 270° C (temperatura méaxima de
precipitacién de pirita en este episodio; Ortega,
1993). Si se compara con la del fluido presente en la
etapa previa se observa que la composicién isotopica
de H,S ha variado desde el episodio de precipitacion
de estibina, lo cual puede ser el resultado de multi-
ples factores como nuevas entradas de azufre en el
sistema o cambios en las condiciones fisicoquimicas
del medio. En este sentido cabe sefialar que el cam-
bio experimentado por el fluido se traduce en un des-
plazamiento neto hacia los valores 8**Sy s mds lige-
ros, lo que tedricamente implica un aumento en la
fO, (Ohmoto, 1972). De hecho, la precipitacién de
pirita a partir de complejos de Fe** implica general-
mente reacciones redox que requieren la participa-
cién de H,S y SO7 (Ohmoto y Rye, 1979) tales como:

4Fe** + TH,S + SO7 — 4FeS, + 4H,O + 6H*

Por tanto, los datos isotépicos apuntan hacia con-
diciones de mayor oxidacién desde la etapa de pre-
cipitacién de estibina (etapa 2) hasta la etapa tardia
del depésito, con formacion de sulfuros, sulfosales y
carbonatos.

Por lo que se refiere al origen del fluido, los valo-
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Tabla 13.—Composicion isotépica de H,S en equilibrio con
a) estibina a 300° C (temperatura de precipitacion de estibina en
Mari Rosa) y b) pirita a 270° C (temperatura méxima de
precipitacién de pirita). Factores de fraccionamiento calculados a
partir de Ohmoto y Rye (1979)

Factor de fraccionamiento

634Ssnlfum 634SHzS 1.000 Ln a
Estibina +1,0 +3,3
+0,6 +2,9 Stb-H,S (300° C) =
+0,2 +2,4 -2,28
-0,6 +1,7
Pirita -2,0 -34 Py-H,S (270° C) =
-5,8 =72 +1,35

res isotOpicos observados apuntan a un origen mag-
matico del azufre. En este sentido cabe sefalar que
el estudio llevado a cabo por Rye y Ohmoto (1974)
en diversos depésitos hidrotermales asociados con in-
trusivos calcoalcalinos muestran que los valores de
8**S en sulfuros se concentran en un estrecho rango
en torno a 0 %o, mientras que los minerales sulfata-
dos estan ausentes. El azufre en estos fluidos hidro-
termales parece haberse derivado de fuentes igneas
y los sulfuros fueron depositados en unas condicio-
nes de pH y fO, en que H,S era la especie dominan-
te. Las caracteristicas sefialadas son también comu-
nes al depésito de antimonio de Mari Rosa, por lo
que un origen magmadtico del azufre puede conside-
rarse bastante plausible.

Con respecto a los metales, su origen puede estar
en las rocas regionales, en la intrusién granitica o en
preconcentraciones de antimonio. Las rocas regiona-
les presentan valores muy bajos de antimonio, por
debajo del limite de deteccidn, y estdn fuertemente
enriquecidas en este metal s6lo en zonas de altera-
cién proximas a la mineralizacion. Por tanto, parece
razonable pensar que la fuente de antimonio es ex-
terna a estas rocas. En Mari Rosa la presencia de
Mo, metal tipicamente asociado con intrusiones ig-
neas 4cidas (Uzkut, 1974; Oyarzun, 1978 y 1984), pa-
rece un argumento a favor de un origen relacionado
con el batolito de Alburquerque. No obstante, la evi-
dencia mas importante de que el origen del Sb seria
magmatico es sobre todo la altisima correlacién exis-
tente entre Sb y Mo (R = 1 en las venas de estibina;
R = 0,9 en las rocas encajantes), que podria estar in-
dicando una interdependencia de carécter genético
entre ambos elementos. Por dltimo, respecto a la re-
movilizacién de antimonio a partir de concentracio-
nes previas (€j., Mina San Antonio, Devénico), la si-
tuacion de Mari Rosa en niveles estructurales mas
profundos (Complejo Esquisto Grauvéquico, Pre-
cambrico) hace que esta posibilidad sea muy remota.
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Conclusiones

Como recapitulacion sobre la geoquimica de las zo-
nas mineralizadas se pueden hacer las siguientes con-
sideraciones:

— El Complejo Esquisto Grauvaquico presenta
una composicién quimica equivalente a otras series
pelitico-grauvaquicas post-arcaicas tanto en lo que se
refiere a elementos mayores como trazas.

— La distribucién de Y, Zr, Nb, La y Ce en estas
rocas sugiere que el area fuente en este sector pudo
+haber estado constituida por rocas volcanicas de tipo
riolitico.

— Las rocas encajantes modifican su composicién
original como consecuencia del proceso hidrotermal
que tiene lugar. La intensidad de esta alteracién en
cuanto a elementos mayores es débil debido al tipo
de rocas implicadas en el proceso, constituidas por fi-
litas, pizarras y metagrauvacas cuya composicion es
basicamente cuarzo-moscovitica, y que por tanto ha-
brian estado préximas al equilibrio con los fluidos hi-
drotermales.

— Asimismo, la extension de las zonas afectadas
por la alteracién, tanto en elementos mayores como
traza, también es pequefia debido tanto a la escasa
capacidad de reaccion de las rocas con el fluido como
a las reducidas dimensiones del depdsito.

— El tipo de alteracién sufrido por las rocas
corresponde fundamentalmente a una sericitizacion.
Esta no es observable petrograficamente, por la di-
ficultad de distinguir entre sericita de metamorfismo
regional presente en las rocas encajantes y la de ori-
gen hidrotermal. Sin embargo, esta alteracién se re-
conoce facilmente a partir del estudio geoquimico.

— La naturaleza de las variaciones geoquimicas es
similar en torno a ambos tipos de venas mineraliza-
das, si bien existen particularidades de cada una. En
cuanto a elementos mayores, la alteracion es quimi-
camente m4s intensa en las venas Vp. En conjunto,
estas venas recogen tres etapas hidrotermales, una
mads que las venas Vo, lo que podria explicar que la
intensidad de la alteracién sea mayor. Por lo que se
refiere a elementos traza la transformacién es mayor
en relacién con las venas de estibina masiva (Vo), de-
bido al importante aporte de Sb de estas venas al me-
dio encajante. Esto no sucede en las venas Vp, don-
de la estibina es muy escasa.

— Existe una elevada correlacién positiva entre
Sb y Mo, tanto en las venas mineralizadas como en
las rocas encajantes alteradas. Esta correlacién es
muy significativa ya que estos dos elementos no apa-
recen generalmente asociados en depoésitos minera-
les. Por otra parte, la estrecha relacién de Mo con in-
trusiones dcidas sugiere una relacién genética con el
batolito de Alburquerque. Esta puede hacerse exten-
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siva al Sb dada la correlacion existente entre ambos
elementos y a la composicion isot6pica de la fase sul-
furada (6*'S préximo a 0 %o).

En base a esto, las principales conclusiones del es-
tudio geoquimico se pueden resumir como sigue:

1. La alteracion hidrotermal de las rocas encajan-
tes en torno a las venas mineralizadas se expresa fun-
damentalmente por un cambio en la composicién qui-
mica. Por tanto, sélo el estudio geoquimico de deta-
lle ha permitido caracterizar la naturaleza y exten-
sién de la alteracién hidrotermal.

2. Quimicamente, esta alteracién estd caracteri-
zada por un aumento de la relacion K,O/Na,O, una
disminucién de SiO,/volatiles y un incremento muy
importante del contenido en Sb, y en menor medida
ge Mo y Au en la proximidad de las venas mineraliza-

as.

3. Las rocas del Complejo Esquisto Grauvaqui-
co no muestran valores anémalos (enriquecimiento o
empobrecimiento) en los elementos presentes en la
mineralizacién (Sb, Mo, Au, etc.). Sin embargo, la
concentracion de estos elementos (sobre todo Sb) au-
menta mucho en las zonas afectadas por el proceso
hidrotermal. Por tanto, se puede concluir que la
fuente de los metales es externa a las rocas circundan-
tes.

4. Los datos de is6topos de azufre y la elevada
correlacién de Sb con Mo sugieren que la minerali-
zacion de Mari Rosa esta directamente relacionada
con la intrusién del batolito de Alburquerque, que
habria aportado fluidos y al menos parte de los meta-
les.
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