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ABSTRACT

The original mineralogical and geochemical compositions of andesitic volcanic rocks from SE of Spain have
been modified by different processes, under hydrothermal environment. In particular, silicification process
increases the initial silica concentration of the volcanic rock from 69 % to 97%. One of the characteristics
of this alteration is the breakdown of mafics minerals and feldspars with supply of Al, Fe, Mg...etc to the
interstitial fluids which can be later introduce as traces in the new quartz formed. The silica rocks created
in the process are mainly constituted by quartz with different crystal sizes and textures. The spectral
analysis of the cathodoluminiscence (CL) emission in combination with the Scanning Electron microscopy
observations show that the igneous quartz crystals of the volcanic rock are characterized by a dominant
band at 2,95 eV (420 nm) while the quartz crystals formed by silicification have a dominant band at 2,54
eV (— 500 nm). Although it is difficult to identify the causes of these spectral differences, it is considered
that the 420 nm emission band is due to native defects of the igneous quartz and the —~ 500 nm emission
band is due to the substitutional incorporations of impurity ions in the hydrothermal quartz crystals. The
SEM-CL imagines show a non uniform luminescent emission. This is interpreted in terms of either
microsilicifications affecting the quartz crystals and the groundmass of the volcanic rocks or as consequence
of the pseudomorphic replacements by quartz of the primary minerals. The hydrothermal silicification is
an early process that increase the amount of silica of the initial andesitic rock making other petrological
and geochemical types of volcanic rocks.
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Introduccion siones grandes extensiones de rocas

cuarciferas.

Los procesos de alteracion de rocas
volcanicas miocenas del SE espafiol son
multiples y entre ellos carbonatacion,
silicificacion y potasificacion son citados
por todos los autores que han estudiado
este volcanismo. Los procesos de
silicificacion en las rocas volcanicas es
un hecho reconocido pero sobre el que no
se han realizado estudios precisos. En
este trabajo se plantea relacionar los re-
sultados del estudio petrologico de dife-
rentes rocas cuarciferas formadas por
silicificacion de rocas volcanicas, con un
estudio de catodoluminiscencia espectral
en el microscopio electronico de barrido
de diferentes cristales de cuarzo pertene-
cientes a estas rocas. Para ello se han se-
leccionado diferentes afloramientos de la
region volcanica de Cabo de Gata (Fig. 1)
donde las rocas estan afectadas localmen-
te por silicificacion, formandose en oca-

Marco geoldgico, zonas y muestras
estudiadas

El volcanismo mioceno de Cabo de
Gata estd descrito en numerosos trabajos
(Fuster et al., 1965, 1967; Ldpez Ruiz y
Rodriguez Badiola, 1984; Fernandez Soler,
1996; Zeck y Williams, 2002, Gill et al.,
2004..., entre otros), y esta definido por se-
cuencias magmaticas de composicion pre-
dominantemente andesitica con variaciones
en el contenido en cuarzo que definen com-
posiciones daciticas. La mineralogia de es-
tas rocas incluye cuarzo, plagioclasa,
biotita, anfibol y clinopiroxeno. Segln la
abundancia de piroxeno o anfibol se defi-
nen los términos andesiticos anfibélicos o
piroxénicos. La pasta es microcristalina o
vitrea de igual composicién mineral.

Estas rocas se presentan en yacimientos
de estructuras variadas, en forma de bre-
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EM, Puntos de muestreo

Fig. 1.- Esquema de situacion de las muestras
de rocas volcanicas silicificadas. EM = Cala
de Enmedio, CAH = Cala Higuera, CG =
Cabo de Gata, PG = Playa de Los Genoveses.

Fig 1.- Geological sketch map with the
location of the samples.
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Fig. 2.- Espectros en CL del cuarzo igneo de
la andesita (EM-1) y rocas silicificadas
(CG-1, CAH-1y PG-6). Ver explicacion en
el texto.

Fig. 2.- CL-spectra of an igneous quartz
include in an andesite (EM-1) and others
silicified volcanic rocks (CG-1, CAH-1 and
PG-6). See comments in the text.

chas, coladas piroclasticas, domos, tobas,
pémez, surge ... etc. La mayor parte de es-
tas emisiones volcanicas se han producido
en ambiente submarino y a escasa profundi-
dad.

Para el estudio del proceso de
silicificacion se seleccionaron diversos
afloramientos que destacaban en el campo
por su dureza debido a que las rocas que los
formaban tenian mayor proporcion de cuar-
z0. Se muestrearon dacitas con términos
aparentemente no silicificados (EM) hasta
rocas donde el contenido en silice era ma-
yoritario (PG). Como rocas medianamente
silicificadas se consideraron aquellas en las
que parte de la mineralogia (principalmente
feldespatos) y textura original se conserva-
ban (CG y CAH). En la figura 1 se
esquematiza la localizacion de los aflora-
mientos estudiados.

Para el estudio especifico con
catodoluminiscencia espectral y microsco-
pio electrénico de barrido, se selecciond
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una dacita anfibdlica, en la secuencia vol-
canica de Cala de Enmedio (EM), al sur de
Agua Amarga. Esta dacita (EM-1) estaba
intercalada entre sedimentos marinos
Tortonienses (Braga et al., 1996). Tenia
proximos diques siliceos, pero no estaba
aparentemente silicificada (SiO,, 69,5%).
Rocas volcanicas con procesos de
silicificacion intermedios han sido
muestreadas en Cabo de Gata (SiO,, 76%)
y en Cala Higuera (SiO,, 80%), al norte de
la poblacién de San José. La muestra de
Cabo de Gata (CG-1) se sitta sobre forma-
ciones volcénicas de tobas andesiticas (Pi-
neda, et al., 1983a) dentro del volcanismo
calcoalcalino que caracteriza esta area. En
Cala Higuera se seleccion6 una roca
silicificada (CAH-1) de lapilli de andesita
anfibolica (Pineda, et al., 1983b). Para ro-
cas muy silicificadas (SiO,, 85%) se han
seleccionado muestras de Playa de Los
Genoveses (PG), al sur de San José. La
muestra (PG-6) se localiza en un pequefio
afloramiento de tobas dacitico-rioliticas en
las mismas series calcoalcalinas.

Metodologia

El estudio previo de las caracteristicas
mineraldgicas, petroldgicas y geoquimicas
de las rocas seleccionadas fue necesario
para escoger correctamente los cuarzos a
estudiar, considerando su significado den-
tro de las asociaciones minerales que defi-
nen cada tipo de roca.

El estudio de los minerales y texturas
se realiz6 por microscopia éptica y
difraccion de RX (DRX). Se utiliz6 ademas
una catodoluminiscencia (CL) Optica de
catodo frio operando a 15 KV, y las obser-
vaciones se realizaron sobre laminas delga-
das pulidas.

Las determinaciones de elementos ma-
yores de roca total se hicieron con un equi-
po de Absorcion Atémica Perkin Elmer 501
y los elementos traza con un equipo de
Fluorescencia de RX Philips PW 1404.

La combinacion de la técnica de cato-
doluminiscencia (CL) con el microscopio
electronico de barrido (MEB) permite obte-
ner imagenes de la distribucion de los cen-
tros responsables de la emision con una re-
solucién submicrométrica, asimismo pode-
mos obtener informacién sobre la
distribucién espectral de la emision en zo-
nas localizadas de las muestras. Para reali-
zar estas medidas se ha utilizado un mi-
croscopio electrénico de barrido Leica
440, operando a 15kV, en el que se ha im-
plementado un equipo de deteccion de ca-
todoluminiscencia. Para la obtencién de
las imagenes se ha utilizado un fotomulti-
plicador Hamamatsu R928. Los espectros
han sido registrados mediante una camara

CCD Hamamatsu Pm11, con un espectré-
grafo incorporado. Las medidas de cato-
doluminiscencia se han llevado a una tem-
peratura de 80° K.

Caracteristicas mineralégicas,
petroldgicas y geoquimicas de las rocas

La textura y el tamafio del cuarzo que
sustituye la paragénesis original de la roca
volcanica es bastante variable, pasando des-
de fenocristales con tamafios que pueden
llegar a 1 mm., a mosaicos de cuarzos
macro, micro y criptocristalinos que coexis-
ten con los anteriores en las rocas mas
silicificadas. Solo en la muestra CAH-1 se
encontraron pequefias cantidades de
cristobalita. La proporcion de silice de la
roca puede llegar al 97%.

La dacita anfibdlica (muestra EM-1)
aparentemente sin silicificar esta formada
por fenocristales de cuarzo, anfibol, biotita,
y plagioclasa dentro de una pasta vitrea. En
las muestras de Cabo de Gata, se conservan
algunas plagioclasas de la andesita original
aunque se observa un proceso secundario
de feldespatizacion con crecimiento de
feldespato potasico. En Cala Higuera, tam-
poco llega a desaparecer totalmente la tex-
turay mineralogia inicial conservandose los
fenocristales de plagioclasa y de biotita
(annita) en una pasta esencialmente silicea.
En Playa Genoveses, la proporcion de cuar-
Z0 es mayoritaria, pero en algun caso aisla-
do se observan igualmente plagioclasas o
feldespatos potéasicos bien conservados.
Existen algunos huecos cementados por
cuarzo y que observados en MEB con
EDAX revelaban cierta riqueza en Fe y la
presencia de filamentos de silicato de
magnesio (sepiolita).

En la tabla | se reflejan los elementos
mayores y traza de las rocas estudiadas
especificamente en catodoluminiscencia.
Comparando los datos entre si, vemos que a
medida que la silice es mayor el resto de
elementos mayores disminuyen, general-
mente de una forma importante. Esta ten-
dencia tiene alguna excepcion como es el
caso del K,O que es mayor en la muestra
CG-1, o el Na,O en CAH-1 que aumenta.
La variacion, en general, es consecuente
con la transformacion y pérdida de los mi-
nerales maficos en su totalidad, y de las
plagioclasas, aunque estas Ultimas siempre
conservan algunos individuos aislados en
las rocas silicificadas. En el caso de la
muestra CG-1 hay crecimiento de
feldespato potasico secundario que explica
la ganancia en K,0 y en la muestra CAH-1
se observa formacion de zeolitas que expli-
can el Na,O .

La composicion en elementos traza (Ta-
bla 1) es variable. Algunos elementos como



Muestra EM-1 CAH-1 CG-1 PG-6
SiO, 69,58 79,42 76,06 85,39
TiO, 0,39 0,06 0,24 0,07
Al,O; 15,21 12,28 12,55 7,69
Fe,03 3,11 0,60 0,47 0,05
FeO 1 0,33 0,40 0,21
MnO 0,04 - 0,04 0,01
MgO 1,43 0,75 0,84 0,07
CaO 4 2,47 0,17 0,12
Na,O 2,23 2,50 0,65 0,26
K,0 2,88 1,52 8,46 6,08
P,0s 0,08 0,02 0,07 0,01
PC . i > =
Total 100 100 100 100

Zr 117 75 155 51

Y 12 14 17 9
Rb 149 70 367 210

Sr 194 148 29 9
Cu 4 = 1 >
Ni 9 5 5 5
Co 7 - - -
Ce 58 86 45 45
Ba 256 109 463 203
Cr 44 12 19 42

A% 89 = 25 -
Th 10 18 1 6
Nb 13 18 14 17
La 23 28 20 17
Zn 27 9 20 3
Cs - 85 14 8
Pb 13 125 12 40

Tabla I.- Analisis de las rocas estudiadas normalizadas a 100.

Table I.- Analyses of the studied rocks normalized to 100.

V, Cu, Ni, Zn, y Sr disminuyen fuertemente
o0 desaparecen al aumentar la silice. Zry La
disminuyen igualmente, pero se encuentra
un méaximo de Zr en la muestra CG-1y de
La en la muestra CAH-1, que son rocas
medianamente silicificadas. Tan solo Nb y
Pb, este ultimo mas débilmente, aumentan
su concentracién en las rocas mas
silicificadas. Otros elementos como Th, Cr,
Rb, Y y Ba muestran un comportamiento
mas irregular. En la muestra CG-1 se dan
los valores mas altos de Ba, Zry Rb, y se
deduce que estan asociados al feldespato-K
secundario. En CAH-1 se dan los valores
mas altos de La y Cr asociados probable-
mente a la annita donde se han detectado
concentraciones altas de lantanidos.

Catodoluminiscencia: resultados e
interpretacion

La luminiscencia del cuarzo, usando
técnicas de CL Optica en catodo frio, es de

muy baja intensidad, por lo que no es posi-
ble obtener datos. A pesar de ello, en algu-
nos casos aislados, como en ciertas zonas
de acumulacion de megacristales de cuarzo
observados en PG-6, se ven crecimientos
desde el exterior al interior indicando relle-
no de huecos. La plagioclasa presente en las
rocas estudiadas tiene luminiscencia en co-
lores verde-amarillo presentando dos fases
de crecimiento, independientemente del
grado de silicificacion de la roca. En la
muestra CG el feldespato potasico da inten-
sidades de luminiscencia muy bajas o
inexistentes, de acuerdo con su origen
autigénico (Ritcher et al., 2003).

En el estudio en catodoluminiscencia
con MEB vy realizando un analisis espectral
se han encontrado importantes diferencias
entre los espectros de los distintos cuarzos
estudiados y estas diferencias pueden rela-
cionarse con los procesos genéticos. En la fi-
gura 2a se representan espectros de cuarzos
de las muestras EM-1 y PG-6, que corres-
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Fig. 3.- Imagen en CL-MEB de un cuar-
zo igneo y la pasta que le rodea. Franjas
de fuerte emision en el cuarzo igneo,
atraviesan también a la pasta de la roca
volcanica que lo incluye. Muestra EM-1.

Fig.3- CL-SEM image of an igneous
quartz crystal and the surrounding
groundmass. Sheets of strong emission
cross the quartz crystal and the ground-
mass of the volcanic rock. Sample EM-1.

ponden a las rocas menos y masssilicificadas.
El espectro del cuarzo igneo (EM-1, Fig. 2a)
presenta la banda de emision mas intensa
centrada en 2,95 eV (420 nm), y otras meno-
res en 2,50 y 2,54 eV (~500nm ), observan-
dose cambio en la pendiente de la curva cer-
cano a ~ 1,75 eV (~ 705 nm), y una banda
pequefia centrada en 1,73. Este espectro co-
rresponde al cuarzo de la imagen de MEB
que se observa en la figura 3, donde se ad-
vierte la existencia de dos zonas de luminis-
cencia, una correspondiente al cristal ensi'y
otras asociadas a franjas que penetran en la
pasta de la roca volcanica. En la muestra
PG-6 (Fig. 2a), que es la roca mas
silicificada, la mayor intensidad relativa de
la luminiscencia esta situada mas a la iz-
quierda que el caso anterior, apareciendo
centrada alrededor de 2,54 eV. La
deconvolucion de esta banda en componen-
tes gaussianas es compatible con la existen-
cia de otras emisiones centradas entre 2.7 'y
2.8 eV. Se marca también otra banda peque-
fla centrada alrededor de 1,75 eV. La lumi-
niscencia de estos cuarzos en MEB unas
veces es homogénea y otras no. Esta mues-
tra posee también cristales de cuarzo ce-
mentando huecos, siendo el espectro de CL
de estos, parecido al de los cuarzos que
constituyen la roca general. En las muestras
CAH-1 y CG-1 con un grado de
silicificacion intermedio, los espectros de lu-
miniscencia son parecidos a los que se obtu-
vieron en PG-6 (Fig. 2b). La banda més in-
tensa se centra alrededor de 2,54 eV, sefia-
landose levemente otras alrededor de 2,96
eV pero con intensidades relativas de las
componentes distintas, encontrandose dife-
rencias entre los distintos cristales de cuarzo
analizados dentro de la misma muestra (Fig.
2c). Las imagenes de CL-MEB revelan en
algin caso zonas de luminiscencia que re-
cuerdan las maclas de las plagioclasas, que
fueron silicificadas (Fig. 4).
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Fig. 4 Imagen en CL-MEB de bandas
de fuerte emision en un cristal de cuarzo
y gque se asemejan a las maclas de una
plagioclasa. Muestra PG-6.

Fig . 4. The CL-SEM image show strong
emission ribbons included in a quartz
crystal and it remember the shape of the
plagioclase twins. Sample PG-6.

Las investigaciones de varios autores
sobre las bandas que se obtienen en CL de
cuarzos naturales y sintéticos han definido
la existencia de bandas de emision que se
adscriben a diferentes causas intrinsecas
(defectos de red) y extrinsecas (incorpora-
cion de elementos traza). Gorton et al.
(1997) y Gotze et al. ( 2001), entre otros,
separan e identifican las bandas de emision
y explican el significado de estas. La corres-
pondiente a 420 nm (2,95 eV ) se identifica
exclusivamente en cuarzos de origen igneo,
y es debida a defectos intrinsecos. La banda
a500 nm (2,5 eV) se corresponde principal-
mente con la incorporacion de Al y alcalis
en la red cristalina, y es la emision domi-
nante en pegmatitas y cristales formados en
ambiente hidrotermal. La pequefia emision
en la zona roja del espectro, 1,73 eV, esta
asociada habitualmente a cuarzos que con-
tienen Fe*® ( Mdiller et al., 2003, Richter et
al., 2003).

Discusion y Conclusiones

1- En los procesos de silicificacion de
rocas volcanicas la pérdida total o parcial
de cationes es un hecho conocido
(Zieremberg et al., 1995, Hamasaki, 2002,
entre otros.). Partiendo de rocas volcani-
cas de muy diferente composicion como
basaltos o riolitas se pueden alcanzar valo-
res de SiO, muy elevados. Hamasaki
(2002) parte de una riolita con 72% hasta
alcanzar el 97%. Zieremberg et al. (1995),
en la alteracion de un basalto definen un
primer paso con formacion de silicatos
magnésicos y una posterior silicificacion a
temperaturas inferiores a 100° C que origi-
na pérdida total de cationes incluidos Al y
Fe. Estos aspectos se encuentran también
las muestras estudiadas donde los minera-
les méficos (biotita, anfibol) se degradan
totalmente, el anfibol no supera los prime-
ros momentos de la alteracion, mientras

34

que la biotita pasa a términos ricos en Fe
(annita) antes de su eliminacion. De esta
forma, ciertas cantidades de Fe, Mn, Mgy
Ca son eliminados de la roca y acumula-
dos en los sedimentos marinos o bien
como depdsitos minerales. Los cristales de
plagioclasa son mas resistentes y se con-
servan individuos aislados en las rocas
mas silicificadas. Parte de este aluminio y
alcalis, provenientes de la desaparicion de
plagioclasa, podrian quedan incluidos en
los cuarzos de neoformacion pero el resto
es liberado y trasladado a los sedimentos.

Conocido el caracter submarino poco
profundo de estas erupciones, la temperatu-
ra inicial del magma andesitico (~1.000° C)
fue rebajada rapidamente a temperaturas
posiblemente hidrotermales (100-150°), en
los que se genera la silicificacion. Tratan-
dose de silicificaciones tempranas pudiera
ser que las composiciones daciticas que se
encuentran en las rocas volcénicas no co-
rrespondan a una evolucion magmatica sino
a un proceso de silicificacion a partir de
composiciones originales andesiticas. La
ausencia de feldespato potasico magmatico
en las rocas daciticas y rioliticas podia
apuntar en ese sentido. En este contexto,
volcanismo vy silicificacion resultarian ser
dos procesos relativamente contempora-
neos, al menos en sus inicios, y no exclu-
yente de otros procesos posteriores de tipo
hidrotermal.

2-Las rocas volcanicas silicificadas
de la region de Cabo de Gata presentan
cierta homogeneidad mineraldgica pues
aparecen formadas principalmente por
cuarzo, siendo las texturas de este muy
diferentes desde macro a criptocristalinas
pero sobre las cuales no se pueden dedu-
cir condiciones petrogenéticas de espe-
cial interés. Sin embargo, el estudio de los
cristales de cuarzo mediante CL-MEB, y
el anlisis de los espectros de luminiscen-
cia revelan diferencias que podrian rela-
cionarse con procesos petrogenéticos.
Los cuarzos magmaticos presentan espec-
tros claramente diferentes de los hidroter-
males, en los magmaticos la banda domi-
nante esta centrada a 2,95 eV y corres-
ponderia a los defectos intrinsecos del
cristal que se genera en la cristalizacion
magmatica mientras que en los hidroter-
males la banda dominante es a 2,54 eV, y
reflejaria la entrada de elementos traza en
la red del cuarzo hidrotermal (alcalis, Al
...etc.). Las imagenes de CL-MEB, reve-
lan que en todas las muestras estudiadas
existen cristales de cuarzos con dominios
diferentes de luminiscencia, interpretan-
dose en las rocas volcanicas con cuarzos
igneos, la existencia de silicificaciones
locales que no son observables en micros-

copia dptica, y que podrian modificar la
clasificacion geoquimica (andesita, daci-
ta o riolita) de la roca volcéanica. En los
cuarzos hidrotermales los diferentes do-
minios pueden marcar a veces el reempla-
zamiento seudomorfico de minerales
como la plagioclasa.
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