
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
Les concentracions metàl·liques  

de la Vall de Ribes 
 

Carles Ayora 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 
 

 
ADVERTIMENT. La consulta d’aquesta tesi queda condicionada a l’acceptació de les següents condicions d'ús: La difusió 
d’aquesta tesi per mitjà del servei TDX (www.tdx.cat) i a través del Dipòsit Digital de la UB (diposit.ub.edu) ha estat 
autoritzada pels titulars dels drets de propietat intel·lectual únicament per a usos privats emmarcats en activitats 
d’investigació i docència. No s’autoritza la seva reproducció amb finalitats de lucre ni la seva difusió i posada a disposició 
des d’un lloc aliè al servei TDX ni al Dipòsit Digital de la UB. No s’autoritza la presentació del seu contingut en una finestra 
o marc aliè a TDX o al Dipòsit Digital de la UB (framing). Aquesta reserva de drets afecta tant al resum de presentació de 
la tesi com als seus continguts. En la utilització o cita de parts de la tesi és obligat indicar el nom de la persona autora. 
 
 
ADVERTENCIA. La consulta de esta tesis queda condicionada a la aceptación de las siguientes condiciones de uso: La 
difusión de esta tesis por medio del servicio TDR (www.tdx.cat) y a través del Repositorio Digital de la UB (diposit.ub.edu) 
ha sido autorizada por los titulares de los derechos de propiedad intelectual únicamente para usos privados enmarcados en 
actividades de investigación y docencia. No se autoriza su reproducción con finalidades de lucro ni su difusión y puesta a 
disposición desde un sitio ajeno al servicio TDR o al Repositorio Digital de la UB. No se autoriza la presentación de su 
contenido en una ventana o marco ajeno a TDR o al Repositorio Digital de la UB (framing). Esta reserva de derechos afecta 
tanto al resumen de presentación de la tesis como a sus contenidos. En la utilización o cita de partes de la tesis es obligado 
indicar el nombre de la persona autora. 
 
 
WARNING. On having consulted this thesis you’re accepting the following use conditions:  Spreading this thesis by the TDX 
(www.tdx.cat) service and by the UB Digital Repository (diposit.ub.edu) has been authorized by the titular of the intellectual 
property rights only for private uses placed in investigation and teaching activities. Reproduction with lucrative aims is not 
authorized nor its spreading and availability from a site foreign to the TDX service or to the UB Digital Repository. Introducing 
its content in a window or frame foreign to the TDX service or to the UB Digital Repository is not authorized (framing). Those 
rights affect to the presentation summary of the thesis as well as to its contents. In the using or citation of parts of the thesis 
it’s obliged to indicate the name of the author. 



LES CONCENTRACIONS METAL.LIQUES DE LA VALL DE RIBES

Memaria presentada per assa

lir el grau de Doctor en Cièn

cies Geolagiques

Carles Ayora i Ibañez

Març, 1980



A n'Elisa

"malaguanyat el país
que no es pren la �ran faena

de lluitar contra l'oblit".

.
Raimon



AGRAÏMENTS

Aquest treball no s'hagués pogut realitzar sense el s�

port moral i econòmic de n'Elisa Torres.

Una bona part de l'estudi s'ha dut a terme al Departa­
ment de Cristal.logra�ia i Mineralogia de la Universitat

de Barcelona, que dirigeix el Dr. Font Altaba. A ell i

a tots els companys de l'esmentat Departament i de la

Facultat de Geologia,el meu més sincer agraïment. L'a­

jut i revisió critica de E. Cardellach, S. Galí i P.

Santanach han estat especialment valuoses. En J.M. Mata

m'ha acompanyat en moltes jornades de camp. En J. Chin

chón ha preparat les seccions primes i polides per a l'

observació microscòpicae La subvenció econòmica ha estat

a càrrec d'un ajut del F.P.I. de la Universitat de Bar­

celona.

Altra part de l'estudi s'ha realitzat, amb una beca del

Consell d'Europa al Departament de Ciències Geològiques
de la Universitat de Durham, sota la direcció i ànim i�
dispensables del Pro�. R. Phillips. A la part analítica

cal fer constar l'especial ajut del Dr. A. Peckett, R.

Hardy i R. Lambert. L'experimentació en inclusions fluï

des s'ha realitzat a l'Institut de Ciències Geològiques
de Londres sota la direcció del Dr.T. Shepherd. La pre­

paració de mostres ha estat a càrrec de G. Randall.

La supervisió gramatical del redactat ha estat a cura

d'en Jordi Corominas. N�Eulàlia Garreta i l'Anna JWlé

han mecanogra�iat el manuscrit. L'orientació en qüestions

fotogràfiques ha estat a càrrec de M. Vendrell. La por­
tada ha estat dissenyada per en Francesc Torres-Monsó.

A tots, i als que mtés impossibl� d'esmentar per l'ex

tensió de la llista, moltes gràcies.



INDEX:

a , L"'fTRODUCCIÓ

1.�. Antecedents històrics •••••••••••••••••••••• �

1.2. Objecte i pia de presentació del. trebal.:L
••• 3'

2. CONTEXTE GEOLOGIC

2.1. Situació geogràfica .' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

2.2. Els materials

2.3. Estructura

· . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . . . - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

3. LES }lL"'fER-\LITZACIONS

3.1. Introducció: mètode de mostreig ...........

3.2. Tipus de concentraci.ons . . . .' . . . . '. . . . . . .' . . . .

:;.:;. La roca encaixant . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

:;.4. Controls de les mineralitzaci.ons . . . . . . . . . .

4. MINEP...ALOGIA DE LA NENA !·lETAL.LICA

4.1. Sulfurs

4.1.1. Arsenopirita ! • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •

4.1.2. Pirita · . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

4.1.:;. Calcopirita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

4.1.4. Galena · . . . . . . . . . . . . . . . . � . . . . . . . . . . .

5

6

21

45

48

52

53

4 • .1.5. Esti.bi.na .'... ••• •••• ••• •••••••••••••• 57

4.1.6.

4.1.7.

Pirrot:ina . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Esfalerita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

4.1.8. Gersdorfita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .



4.2. Sulfossals

4.2.1. Introducció • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •

. . . . . . . . . . . . . . .

70

7:3

4.2.3. El sistema PbS-Sb2S3-Bi2S3 ••••••••••. ï5

4.2.4. El sistema PbS-Sb2S3 ••••••••••••••••• 91

104

107

111

4.2.5. El sistema PbS-Sb2.S3-Cu2S . . . . . . . . . . . .

4.2.6. El. sistema PbS-Sb2S3-FeS . . . . . . . . . . . . .

4.2.7. El sistema CU2S-Sb2S3-AS2S3 . . . . . . . . . .

4.3. Metalls natius

4.3.1. Or natiu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

5. CARACTER!STI�¿UES DE L2S DISSOLUCIONS HIN8RALITZANTS

5.1. Introducció . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

5�2. Aparellatge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

5.3. Morfol.ogia: tipus d'inclusions •••••••••••••••

5.4. Geotermometria • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • o • • • • • •

5.5. Química de les dissolucions . . . . . . . . . . . . . . . . .

5.6. Conclusions ••••••••••••••••••••••••••••••••••

6. HINERALCG2NESI

6.1. Descripció de textures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

6.2. Successió temporal dels minerals metàl.lics:

ordre de deposició ••••••••••••••••••••••••

6.3. Distribució a l'espai dels minerals metàl.lics:

zonació . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

6.4. Paragènesi mineral . . . . . . . . . . . . . . . � . . . . . . . . . .

6.5. Zonació química ••••••••••••••••••••• 0 ••••••••

115

119

120

121

122

127

135

145

14:5

146

149



6.6. Comparança amb d'altres mineralitzacions

semblants ••••••••••••••••••••••••••••••••••

�·lodel deposicional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

7. R::Sill-!

7.1. Principals resultats obtin�uts . . . . . . . . . . . . .

7.2. Problemes concrets que resten pendents • • • • •

8. BIJLIOGTL-\FIA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

APL�NDIX: M�TODES D' A;-¡J.LISI

.\.1.

A.2.

.\nàlisi mineral:

.\nàlisi de roca:

microsonda electrònica . . . .

fluorescència de rai:ss x

A.3. 0iCracci6 de rai�s X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

157

160

165

166

••

185

219

237



1

1. INTRODUCCI6

1.1. ANTECEDENTS HISTORICS

La Vall de Ribes és sobradament coneguda a l'historia de

Catalunya com un dels �ocus miners més actius.

Les mineralitzacions es presenten en �orma de �ilons i p�

tites vetes, sense gaire continuItat, degut a la complexa

tectònica de fractura de la zona. Els indicis són doncs,
molt abundants, però de rendiment escàs o nul. Aquesta c�

racteristica ha marcat, en la nostra opinió, la successió

accidentada d'obertures i tancaments d'explotacions al

llarg de la història del districte mi�·.er. Les possibili­
tats de les concessions han estat en general sobrevalora

des a l'hora de començar una explotació.

La Vall de Ribes era, als segles XVII i XVIII, un dels

principals proveïdors de �erro, de les Fargues de les

Valls del Freser i del Ter.

De �a molt de temps eren també coneguts a tota la vall in

dicis d'arsènic, antimoni, coure i plom. L'efervescència

minera i especulativa de mitjans del segle XIX, portaren
a estudis més serioBos sobre aquells indicis. S'arriben a

descDbrir indicis d'argent i or (J.M. $ANTOS (1853) en

THOS, 1904), i les petites explotacions proliferen a la

regió, però s6n tancades successivament per diferents m�
tius: dificultats de trobar mà d'obra per feines arrisc�
des, allunyament dels mercats, problemes de les camunic�
cians i també la dificultat en seguir els indicis.
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L'obertura del ferrocarril àe Sant Joan de les Abadesses

(1880) provocà un nou rebifament de les prospeccions. En

1889, M.E. L'HOMME (en THO� 1904), estableix per prime-
ra vegada els possibles f'ilons _mineralitzats amb longi­
tuta fins i tot de 3.500 a 5.000m, basant-se en afloraments

ferruginosos ja explotats i nous indicis. D'altra banda

les anàlisis de mineral filonià donaven un contingut mig
de 30 gro d'or i 60 gr. d'argent per cada 1.000 Kgr. de

mineral. Anàlisis posteriors confirmaren aquests contin­

guts tan optimistes. Aparentment les baralles internes e�
tre les dues companyies caoncessionaries ajornaren l'expl�
tació de les mines.

Ben al final del segle passat i a començament d'aquest Sl!
nicià una politica de prospecció i explotació més coherent.

En front del gran nombre i diversitat de mineralitzacions,
l'única manera d'assegurar-se un rendiment i una continu!

tat era l'obtenció d'una zona el més gran possible com a

concessi6. La "Sociedad de Minas y Minerales, Gironés y

Heinrich" obté la concessió de tota la vall de Ribes des

de la Collada de Tosses a la Collada Verda i des del Pui�
mal a les divisories meridionals del Segadell i Rigard.

En 1904, S. THOS i CODL�A, publicà una memoria sobre les

explotacions i possibilitats de la dita concessió. �s el

primer estudi globalitzador de tota la zona amb la public�
ci6 del primer �_apa ge���gic 1_:�_�_._�00 de la concessió i un

model que tracta d t explicar al conjunt de les ml.neraTitza­

cions i indicis. D'altra banda realitza una descripció e�
haustiva de l'interior de les explotacions,que resta enc�

ra com una informació de primera mà degut a l'estat de des

trucci6 en que es troben les explotacions en l'actualitat.

Farem referència tot sovint a aquesta obra a les pàgines
que segueixen.

Les explotacions romangueren obertes per espai d'uns vint

anys. Els principals productes obtinguts eren arsènic,
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com a més important, coure, plom i antimoni. Segons la gent

autòctona les explotacions anaren tancant successivament a

començaments de la dècada dels vint. La falta de demanda i

de competitivitat en els preus mundials així com la impos­

sibilitat d'introduir modernitzacions tècniques i la mate!
xa mor�ologia dels filons en foren causes importants.

Posteriorment a la guerra d'Espanya es tractaren de posar

en funcionament, sense gaire èxit, algunes explotacions,

com les d'Espinosa a uns 2 Qm.a l'Oest de Planoles.

Paral.lelament a la prospecció minera concreta de la Vall

de Ribes, a finals del segle XIX i començaments del XX c�

mencen els treballs d'elaboració del Mapa Geològic d' �sp_a
nya 1:400.000. Les referències així com l'evolució poste-
-_

--_"-- -
._-

rior del cone�ement geològic de la zona estàn recollits a

S��TANACH (1972) i es remet el lector a aquesta publicació.
Destacarem nogensmenys,els treballs de P.CAVET (1957») so­

br.tot referent a l'estratigrafia del Paleozoic del Piri­

neu Oriental. Els treballs de J.M. FONTBOT� (1949) i de G.

GUITARD (1970) sobre l'estructura i petrologia de la zona

axial pirinenca i finalment l'esmentat treball de P. SANTA

NACH (1972) sobre l'estructura del Paleozoic inferior entre

la Cerdanya i el riu Ter, zona dintre de la qual es troba

el conjunt de mineralitzacions, tractades en aquest estudi.

1.2. OBJECTE l PLA DE PRESENTACI6 DEL TREBALL

L'objecta d'aquest treball és la descripció i interpretació

genètica de les concentracions metàl.liques de la Vall de

Ribes, de cara a completar l'estudi sobre les mineralitza­

cións del Pirineu català, emplaçades a materials hercinians,
qu� d'uns anys ençà,ve realitzant la Secció de Mineralogia
del Departament de Cristal.lografia i Hineralogia de la Uni
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versitat de Barcelona. Es tracta del primer estudi original

i exhaustiu sobre la metalogenia d'aquest sector del Piri­

neu català.

Per a assolir aquest objectiu s'ha delimitat un pla de tre

ba�� que consta de �es fases següents:

a) mostreig de la mena metàl.lica de tots els afloraments

de mineralització coneguts, incloent-ne alguns de la pr�

pera Val� del Ter, perfectament correlacionables.

b) estudi geo�ògic detallat de la zona que registra una

concentració de mineralitzacions més grans amb l'objec­
tiu d'establir les re�acions de les mineralitzacions me

tà�.liques amb la roca de caixa i amb l'estructura regi�
nal de la zona.

c) estudi detallat de la mena metàl.lica al microscopi me­

tal.logràfic, per a determinar les fases presents i llurs

interrelacions. L'estudi es complementarà amb anàlisis

quantitatives per a obtenir les concentracions d'elements

menors de les menes esmentades i per a identificar fases

òpticament dubtoses. A partir d'aquestes dades es tracta

rà d'obtenir la successió de la deposició mineral en l'

espai i el temps.

d) aportació de dades quantitatives de les condicions físi­

co-químiques de formació dels minerals a partir de l'es

tudi d'inclusions fluides,i establiment del canvi d'a­

quests paràmetres, amb la variació mineral.

a) amb totes les dades obtingudes es tractarà d'elaborar un

model de distribució mineral i química,tant en l'espai
com en el temps,de les concentracions metàl.liques, així

com un possible model genètic.
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2. CONTEXTE GEOLOGIC

2.1. SITUACI6 GEOGRiFICA

La resió objecte d'estudi està situada al vessant S del Pi

r�eu Cata1à, en .1 curs alt del riu Freser·(veure mapa ad

junt a la cartografia).

Les mineralitzacions estudiades s'estenen des d'Espinosa,
2 Qm.a1 W d. Planes, f�s a l'antiga mina d'Escua11, prop

de Setcases; i des de les mines de Queralba al N fins a

les de Sant Antoni de Ribes i la Collada Verda de Pardines

al S. Les coordenades exactes de les mineralitzacions i llur

alçària es troben a l'apartat 3.1 ••

Per raons ja esmentades a l'apartat 1.2.,s'ha limitat la

zona cartografiada al quadrat que conté les valls del Ri­

gard fins a Planoles, del Freser fins a Queralbs, i prop

de 2 Qm.de la va11 del Segadel1 des de Ribes al €.

La cartografia topogràfica utilitzada s'ha obtingut del Ser
vicio Geografico del Ejército:

Cartografia AMS, série M-781, escala 1:50.000

fulls . n • 217 (Puigcerdà).

n. 218 (Molló)

n. 255 (La Pobla de Lillet)

n. 256 (Ripoll)

La zona cartografiada en aquest estudi es troba compresa
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dintre les quadricu�es de la cartografia esmentada:

ordenades: 46.83 - 46.90
abcisses: 4.27 - 4.34

2.2. ELS MATERIALS

2.2.�. Estratigrafia

Seguidament es descriuen les formacions litoestratigràfi­
ques que apareixen a la cartografia realitzada. La inten­

sa deformació ha fet impossible, en la majoria dels casos,

l'avaluació de llur potència. Tampoc s'han realitzat ava­

luacions sobre l�ur edat,referint-nos en aquest cas a les

realitzades per altres autors.

2.2.1.1. Formació Canavelles

Descrita per CAVET (1957) com "sèrie de Canaveilles", prop

d'aquest poble del Conflent.

Constitueix els materials inferiors de la zona cartografi�
da i la roca de caixa dels filons de Queralbs. Aquesta for

mació descansa concordant sobre els gneis de gra fi de la

formació Carancà, encara que al limit NE de la zona carto

grafiada, el contacte és tectònic (FONTBOT�t 1949). Ell!
mit superior és progressiu cap als Mquistos i fil.lites de

la formació Jujols. Aquest limit és dificil d'observar a

molts llocs i a la zona estudiada sembla estar prop del ni­

vell més important cartografiat de roques calcàries.
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Lito�ogia

Gran part de la formació està constituïda per esquistos pe­

lítics, amb quars, c�orita, sericita, amb ilmenita-rútil a

la part in�erior. Contenen interca�acions importants. De baix

a dalt són:

a) Un nivell constituït per una matriu pe�ítica i quars que

engloba crista�ls arrodonmts de feldspats, adquirint un

aspecte de geneis amb molta matriu argilosa. Equiva�dria
a les "f'ormations granulées" descrites per GUITARD i LA!.
FITTE (1956) o als "gneiss granulés" de GUITARD (1970).

Segons aquests autors correspondrien a nivells grauvà­
quics volcano-sedimentaris posteriorment metamor�itzats.

Aquest nivell s'ha pres com a límit NE de la cartografia,
i ja no figura en el�a.

b) També a la part inEerior de la f'ormació es troben interca

�acion8 grafitoses de poca importància (al camí cap al Se�
rat, a 300 m. de� seu començament, per ex.).

c)A la part inferior de la �ormació es troben intercalacions

de potència inferior a 0.5 m., de materials més quarsi­
tics (com els de la via del tren cremallera, prop de 300 m.

al capdamunt de l'estació de Queralbs).

d) Les intercalacions calcàries:

S'han cartografiat tres intercalacions calcàries dintre

de la formació Canavelles:

d.l) La inferior es troba dintre dels nivells inferiors

de la formació d'esquistos amb ilmenita-rútil. �s

de potència variable,des d'uns 6 a 20 m •• Aquest ni

vell està constituït exclusivament per marbres.

d.2) A la carretera de Queralbs, a 2 Qm.de Ribes, es tro

ba un nivell calcàri de 10 m.de potència, aproxim�
dament, composat exclusivament per marbres i esqui�
tos calcàris, amb desenvolupament localitzat de ca!
càries dolomítiques, fortament recristal.litzades
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a1 contacte amb 1a intrusió de Ribes. Cap a1 W aquest
nive11 minva en potència i 1'af1orament deixa d'ésser
continu.

d.3) E1 nive11 superior es troba a1 límit, o prop d'e11,
de la formació. L'intens p1egament d'aquest nivell
dóna origen les masses calcàries de1 barranc de l'

Estremera. La potència és variable, essent d'uns

50 m. al NW de Ribes de Freser, pel damunt de Can

Segura. No és homogeni 1itològicament, e1 que té

conseqüències meta1.1ogenètiques, com es veurà al

capitol següent. Aquest nive11 està composat per:

d.3.l) Ca1càries pures grises i blanques més o menys re­

crista1.1itzades a marbres, que són les responsa­

bles del re11eu topogràfic.

d.3.2) Esquistos ca1càris amb nive11s centimètrics de co�

posició més dolomítica. No han estat diferenciats

dels anteriors a la cartografia,per gaudir del ma

te� capteniment metal.logenètic.

d.3.3) Ca1càries dolomitiques grises amb pàtina externa

marró. Es disposen discontinuament sobre dels nive11s

anteriors a la zona de Batet, encara que poden exi�
tir d'a1tres nive11s interca1ats. Podrien ésser e1

resultat d'una dolomitització parcial diagenètica
de nivells calcaris preexistents. Són de gran im­

portància com a roca encaixant de minera1itzacions1

pel que s'han tractat de diferenciar a la cartogr�
:fia.

Potència

CAVET (1957) atribueix una potència de 2000 m. a la forma-­

ció Canave11es al Conflent.
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Edat

No s'han trobat fòssils en aquesta formació. CAVET (1957)
li atribueix una edat càmbrica per comparança litològica
amb els materials fossilifers de la Montaigne Noire, Fran

ça.

2.2.1.2. Formació Jujols

Descrita per CAVET (1957) com "schistes de Jujols" als vol

tants d'aquest poble del Conflent.

El limit inferior és progressiu als esquistos de la forma­

ció Canavelles. Es troba coberta discordantment pels con­

glomerats de la formació Rabassa (SANTANACH, 1972). Les

formacions Jujols i Canavelles han estat considerades com

una sola� 1fSeo f'ormation", descrita per HARTEVELT (1970) al

Pirineu Andorrà.

Litologia

Constituïda per una alternança monòtona de nivells mil.limè

trics a centimètricst pelítics i quarsítics, de color verd­

gris i aparença pissarrosa. Presenten localment nivells

quarsítics més desenvolupats, com a la via del tren a 2 Qm.
a l'E de Planoles. La part inferior de la formació, sobre del

nivell calcari superior de la formació Canavelles, està consti

tuida per pissarres argiloses de color verd, amb petites cavi­

tats de dissolució que marquen l'antiga estratificació. Po­

drien correspondre a les capes de Planoles descrites per FONT

BOT� (1494).

Potència

CAVET (1957) avalua una potència aproximada de 2000 m. per

aquesta formació al eonflent.
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Rdat

No s'han trobat fòssi�. en aquesta formació. CAVET (�957)
�i atribueix una edat ordovícica inferior, per comparança

litològica amb materia�s fossilífers de l'Hérault, França.

Origen

A partir de la monotonia de les sèries esquistosea de Ju­

jols i Canavelles, CAVET (1957) conc�ou una deposició marí

na continuada,� una conca estable#a una certa distància de

les terres emergides. Les no pelítiques, tant quarsoses com

calcàries, respondrien a reduccionsd� la profunditat. Les

variacions rítmiques de la litologia de la formació Jujols

podrien ésser degudes a variacions climàtiques estacionals.
o bé a polsacions epirogèniques (MIROUSE, 1966; en HARTE­

VELT, 1970).

2.2.1.3. Formació Rabassa

Descrita per HARTEVELT (1970) com "Rabassa Conglomerate"
al riu de la Rabassa, Andorra.

El cont.cte amb els esquistos de la �ormació Jujols no és

c1ar a la zona cartografiada. SANTANACH (1972) afirma que

aquesta �ormació descansa discordantment sobre els materials

de 1_ formacións Canavelles i Jujols, tal com es veu a 1a

Mo1ina, al W de la zona estudiada.

Litologia

Conglomerats amb còdols de quars, quarsites i esquistos,
dintre d'una matriu argilosa esquistosada molt abundant i

de color vinós. La mida dels còdols és variable, no pas­

sant de lO cm. a la zona estudiada.

Potència

Segons SANT��ACH (1972) aquesta formació arriba a 40 m. de
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potència entre La Molina i Tosses, minvant cap al E. Només

ha estat visible al W de la zona cartografiada, amb una P2
tència inferior a 10 m., desapareixent cap a l'E, o confo­

nent-se amb algun nivell inferior de grauvaques de la forma

ció Cavà.

Origen

Els cÒdols,f1otant dintre d'una matriu argilosa molt abun­

dant,han estat atribults per HARTEVELT (1970) a dipòsits
de colades de llot. Els materials dels còdols haurien estat

transportats des de lluny,car són desconeguts a les sèries

infrajacents ja esmentades. La minva de la potència de la

formació .id2 Ja mida dels còdols cap al N, juntament amb la

presència de canals N-S (BROUWER, 1968; an HARTEVELT, 1970)

sugger� un transport del S cap al N.

2.2.1.4. Formació Cavà

Descrita per HARTEVELT (1970) com "Cavà Formation", al po

ble de Cavà,a l'Alt Urgell.

Resta corcondant sobre els conglomerats de la formació Ra

bassa. Cap al E de la zona cartografiada es troba en con

tacte amb els materials de la formació Jujols.

Litologia

La part més baixa de la formació aflora a la carretera i

via del tren, de Ribes a Puigcerdà. Està composada per mas

ses lenticulars i irregulars d'una roca microgranuda, ve�

da, no esquistosada, englobades en uns materials esquist�
sats. L'esquistositat envolta de vegades les masses no es

quistosades. Aquesta part de la formació és amb més detall:
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a) La roca microgranuda es composa majoritariament d'horn­

blenda, retrogradada a actinolita i clorita, i plagiòc­
lasi sòdica (taula 2.2), amb quantitats minoritàries de

calcita, ortosa, quars, epidota, esfèn, apatita acicular

i una mena metàl.lica opaca (probablement un òxid de Ti

i Fe). Es tracta doncs d'una microdio�ita, amb una re­

trogradació parcial posterior. Aquesta roca es troba

solcada localment per vetes minces lencocràtiques, de

composici6 més àcida, donant una aparença bretxoide.

b) Els materials esquistosats esta� formats per tobes, gra�

vaques i esquistos sorrencs i limolítics de colors verds

foscos.

La part superior de la formació aflora a la muntanya de

Sant Antoni de Ribes i està composada per materials d'or!
gen volcànic descrits per ROBERT i THIEBAUT (1976). Aque�
ta part de la �ormació consta de:

a) Esquistos limol!tics i sorrencs molt feldspàtics, de c�
'lors verd fosc i vin6s, amb línies ferroginoses concèn­

triques d'alteració,i concentracions locals de nòduls

de caolí.

b) Dues intercalacions de filons-capa de composició riolí­
tica sòdica de color verd fosc. Segons els autors esmen

tats es tracta de colades de q-queratòfirs.

c) Tant cap al W com cap el S (sostre de la formació) aque�
tes colades passen successivament a nivells de tabes i

bretxes volcàniques i nivells de microconglomerats i gr�
sos quarsosos amb matriu argilosa (de possible alteraci6

de feldspats). (FOTO 1).

d) La part superior de la formació està composta per un ni­

vell de quarsites gris fosc amb bandes ferruginoses molt

fines i estratificaci6 encreuada, de potència inferior a

10 m.#Aquest nivell es pot aprofitar com a nivell.guia

cartogràfic.
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Cap al E i W de Sant Antoni de Ribes la formació passa a una

alternança ind�ferenciada d'esquistos limolitics verds i vi

nosos amb alteracions ferruginosesfi gresos, grauvaques i

microconglomerats, amb molt pocs afloraments. No s'han dife

renciat més tobes ni colades en aquesta alternança. El tram

quarsític �uperior és discontinu, amb una potència sempre

inferior a 15 m ••

Potència

Als vo�tants de Sant Antoni de Ribes aquesta formació té

1000 m. de potència aproximadament. La potència minva consi­

derablement, tot coincidint amb la desaparició dels nivells

volcànics estrictes. Al S de Planoles la potència és inferior

a 200 m••

Edat

Els fòssils reco�.lectat8 per HARTEVELT (1970) en materials

d'aquesta formació li donen una edat caradociana.

Origen

Als voltants de Ribes de Freser aquesta formació representa
el resultat d'efusions subvolcàniques subaèries o a poca

fondària,que tingueren lloc dintre de materials poc consoli

dats, amb subconcordànça amb ells, i juntament amb materials

procedents de llur retr.ballament. Els materials volcànics

passen lateralament a�'altres
corresponent de potència.

més detritics amb una minva

A llocs lluny de la influència d'aquest vulcanisme, com a

l'Alt Urgell i Andorra, BROUWER (1968b; en HARTEVELT, 1970)

postula, per els materials d'aquesta formació, un origen de

sedimentació fluvial a una plana d'inundació. A la regió de

Ribes aquesta influència fluvial pot estar sobreposada a la

volcànica a les parts superiors de la formació, amb l'aug­
ment cap al sostre dels materials més detritics,i l'apari-
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ció del tram quarsltic amb estratificació encreuada. La in

fluència fluvial passaria a una sedimentació d'aigües mari­

nes somes,representada per les pissarres margoses de la fo�
mació Estana.

2.201.5. Formació Estana

Descrita per HARTEVELT (1970) com a "Estana Formation".1A la

localitat d'Estan�a la Cerdanya.

Es troba sobre dels materials descrits de la formació Cavà,
directament en contacte amb el nivell de quar�tes grises

superiors. A la zona estudiada es poden observar afloraments

diapírics discontinus de materials plàstics silúrics just
dintre del contacte entre ambdues formacions. Aquests aflora

ments s'han pres com a contacte cartogràfic.

Litologia

Al tram estudiat aquesta formació consta de pissarres margo

ses grises,amb trams de calcàries fossilíferes carstifica­

des de poca potència.

Potència

TROUW (1969, en SANTANACH, 1972) assenyala una potència su­

perior a 200 m. per aquesta formació a la vall del Freser.

En aquest estudi no s'ha arribat al seu límit superior amb

la qual cosa no s'ha avaluat la seva potència.

Edat

Fòssils recol.lectats per HARTEVELT (1970) donen una edat de

Caradoc superior.Ashgill inferior per a aquesta formaci6.

Origen

BROUWER (1968b; en HARTEVELT, 1970) postula un ambient depo-



15

siciona� mari d'aigües somes,basant-se en la litologia i en

la �auna trobada.

2.2.1.� SilúX1c

Aquests materials es troben estesos a tot el Pirineu, pel

que no hanrebut cap anomenament local.

A la zona cartogra�iada no es troba al seu lloc estratigrà
�ic, sobre de les �ormacions Ansobel1 i Bar del sostre ordo

vicie.• Degut a llur plasticitat els mate�s silúrics mi­

gren emplaçant-se diapiricament al llarg del contacte, POS8�
blement tectònic, entre la �ormació Estana i les quarsites
del sostre de la �ormació Cavà i,�ins i tot, dintre les ma

te�es quarsites.

Litologia

Està constituit per arloraments aïllats de pissarres carbo­

noses amb nòdu1s piritosos �ortament limonititzats i 8u1�a­

tats. Aquests materials es troben intensament tectonitzata.

Dintre de les pissarres, a altres indrets,s'han descrit ni

vells calcària �ossili�ers (HARTEVELT, 1970).

Edat

Tota la �auna trobada, especialment els gràptòlits, donen

una edat silúrica per a aquesta �ormació, encara que discre

pant en la Bava adscripció als diferents pisos d'aquest sis

tema (HARTEVELT, 1970).

Origen

MIROUSE (1966; en HARTEVELT, 1970) suposa per aquests mate­

rials una sedimentació tranquil.la dintre una conca marina

auxínica d'aigües amb poca fondària.
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2.2.2. Sl metamorfisme regional hercinià

L'efecte metamòrfic a la zona estudiada és lleu, augmentant
cap al NE de la cartografia, és a dir cap a zones més axials

de la serralada. Segons el tipus de materials i llur situa­

ció s'observa:

a) No es troben recristal.litzacions?degudes al metamorfi�
me regional,als materials de les formacions Estana, Ca­

và, Rabassa, Jujols i part de la Canavelles. Tampoc a

les roques intrusives de Ribes de Freser.

b} Recristal.lització dels nivells calcàris de la formació

Canavelles. No ha estat homogèn�a, essent més intensa lo

calment. A les mostres analitzades no s'han observat mi

nerals estrictament metamòrfics, com talc, tremolita o

diópsida. La recristal.lització ha pogut ésser responsa­
ble de l'enduriment i fragilitat de les calcàries més

dolomítiques, que es veurin afectades més tard per una

fracturació intensa i mineralització.

c) El metamorfisme dels materials pelitics es troba limitat

als micaesquistos de la formació Canavelles, al N de la

línia barranc de l'Estremera-Rialp-El Serra�aproximad�
ment. Ela minerals trobats han estat:

c.l.) Quars molt abundant i recristal.litzat, amb vores

de gra interpenetrades.
c.2.) Miques blanques disposades en bandes formant una

esquistositat, plegades posteriorment per una al­

tra fase de deformació. Sk�TANACH (1972) descriu

miques i clorites amb creixement sincinemàtic a

una fase de deformació (fase 1), posterior a aquea

ta fase, sincinemàtics a una fase posterior de de

formació (fase 2) que plega l'esquistositat ante-
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rior, i posterior a aquesta segona fase de deforma-

ció.

S'han observat cristalls de biotita a dues mGstres

pròximes al contacte inferior de la formació Cana­

velles.

c.3.) Clorita molt abundant. Adopta les mateixes tectu­

res explicades per a les miques blanques. Sru�TAXACH

(1972) descriu clorites parcialment biotit�tzades,
pel que aquell mineral precederia a la biotita.

c.4.) Es presenten petits cristalls d'ilmenita-rútil als

nivells inferiors de la formació. Aquests crista­

llets segueixen l'esquistositat. Probablement es

tracti de la-mena metàl.lica opaca afectada per les

fases de deformació�que descriu S��TANACH (1972).

Prop dels filons mineralitzats encaixats als nivells

inferiors de la formació es troben cristalls d'ilme

nita-rútil de mida molt superior (fins vint vegades
la mida normal) acompanyats de siderita i quars, i

que tallen les estructures de deformació. Aquesta
recristal.lització no s'atribueix doncs al metamor

fisme regional, sinó a fenòmens localitzats d'hidro

termalisme.

Comparant amb les fàcies metamòrfiques definides per GUITARD

(1970) al Massis del Canigó, es constata que els micaesqui�
tos de la formació Canavelles poden assignar-se a la fàcies

de la clorita, amb l'aparició de la subfàcies de la biotita

als nivells inferiors. Respecte el Massis del Canigó, la z�
na estudiada correspondria l'epizona, amb trànsit a la meso

zona als nivells cartografiats més inferiors de la formació.

La relació metamorfisme regional-deformació ha estat estudi�
da amb detall per Sfu�Tru�ACH (1972). El procés metamòrfic ha

estat de més llarga durada que la defòrmació. La primera fa

se de deformació (fase 1) afectaria ja les vetes de quars

d'exudació metamòrfica. Posteriorment a aquesta fase 1 de
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deformació els processos de cristal.lització metamòrfica

augmenten en intensitat, amb la biotitització de les miques

blanques formades durant aquesta fase. El paroxisme metamòr

fic esdevé quan l'orogènic ja és passat, continuant els pr�
cessos metamòrfics fins passada la fase 2 de deformació, amb

la cristal.lització de biotites mimètiques de plecs d'aque�
ta fase.

Posteriorment a tots aquests processos deformadors i metamò�
fics esdevindria l'emplaçament dels filons de quars i sideri
ta amb la mena menê metà�ica que tallen les estructures de

deformació. Aquest emplaçament seria contemporani al metas2
matisme tardiu provocat per la intrusió dels granitids tar­

dihercinians.

2.2.3. Haterials intrusius

Al NE de la zona estudiada aflora la intrusió tardihercini�
na de Costabona (GUITARD, 1970). Aquesta intrusió graní.tica
origina dip�sits metasomàtics de scheelita al contacte amb

els nivells calcàris de la formació Canavelles, com el de

Costabona.

A la zona cartografiada en aquest estudi afloren materials

intrusius als voltants de Ribes de Freser. Llur existència

es coneix des de fa temps, FONTBOT� (1949) els descriu com

a pòrfirs granitics i granodio�itics posteriors a l'orogènia
herciniana. Basant-se en les característiques petrogràfiques
i l'orientació dels afloraments, aquest autor els associa a

les roques volcàniques d'edat postherciniana que afloren al

í'¡ de Campelles.

Descripció

Es tracta d'una roca leucócrata, intrusiva, microcristal.li­

na afectada per un sistema de diàclasis molt desenvolupat.
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Els contactes de la intrusió presenten algunes caracteristi

ques:

a) s'observen fenòmens de metamorfisme tèrmic amb algunes
recrista�.litzacions incipients de porfiroblastes sobre

la matriu pelítica de la formació Canavelles, controlades

per dues esquistositats lleugeres cre�ades en forma de

rombe

b) No s'observen fenòmens de metamorfisme tèrmic als mate­

rials detrítics d'associació volcànica (gresos feldspà­
tics).

Composada majoritàriament per quars (�37%) i feldspats al­

calins, amb molt poca biotita, epidota i calcita, i cristalls

relictes de pirita reemplaçats isomòrficament per òxids de Fe.

El quars i els feldspats alcalins presenten una textura gr�
nofírica característica. Els feldspats es troben fortament

alterats a fil.losilicats de gra molt fi.

Origen

No s'han pogut obtenir observacions concloents sobre l'edat

i orígen d'aquesta intrusió. Poden apuntar-se dues possibi­

litats, cap d'elles amb pròves definitives.

a} �s una part de l'aparell volcànic caradocià. Aquesta po�
sibilitat ve apuntada pels fets següents:

superficialitat del tipus de cristal.lització de la in

trusió.

Situació de la intrusió a la discordànça d'edat cara­

dociana.

- La formació Cavà, immediatament ·posterior a la discorda�
ça, únicament té origen clarament volcànic a les proxi­

mitats de Ribes de Freser.

- Els contactes de la intrusió són sensiblement paral.lels
a les roques adjacents, tant a les calcàries de la forma

ció Canavelles, com a les roques volcàniques i volcano-
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sedimentàries de la formació Cavà, el que pot suggerir
la seva existència anterior al plegament hercinià.

�o obstant, acceptant aquesta possibilitat caldria supo-

sar:

que les esquistositats que controlen el creixement dels

porfiroblastes de metamorfisme tèrmic són precaradocia-
nes.

- que les estructures penetratives hercinianes no han afe�
tat el material intrusiu donada la competència de la ma4

sa de roca i les condicions superficials de la deforma­

ció. Aquest fenòmen s'observa, a escala més reduïda a

les masses de roques volcàniques prehercinianes prop�

res, no afectades per l'esquistositat i envoltades per

materials clarament esquistosats.

b) Es tracta d'una intrusió tardi�ercini�Aquesta possibi
litat esplicaria algunes observacions:

- manca d'estructures penetratives hercinianes.

- les esquistositats que semblen controlar el creixement

en romb dels posfiroblastes de contacte podrien atri­

buir-se a una fase deformadora herciniana de les pre­

sents a la zona.

aquesta intrusió podria ésser correlacionable amb d'al

tres afloraments granítics del Pirineu Oriental, de ti

pus estratoide�d'emplaçament posterior a la primera fa

se deformadora herciniana i anteriors al granit circu.s

crit de Costabona (AUTRAN e� al., 1970). La intrusió

es realitzaria nogensmenys, en condicions properes a

la superficie.

No obstant, si s'accepta aquesta possibilitat caldria sup�

sar:

- que l'emplaçament de la intrusió a la mateixa discor­

dança caradociana, el paral.lelisme dels contactes amb

les roques encaixants i la naturalesa volcànica de la

formació Cavà, únicament als voltants de Ribes de Fre­

ser, són coincidències.
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c) Donat el tipus d'emplaçament i el que la roca intrusiva

fa de caixa d'una mineralització dintre d'una zonació

relacionada amb el granit de Costabona, sembla impossi­
ble atribuir al granòfir de Ribes una edat posthercini�
na, tal com s'ha considerat tradicionalment (FONTBOTt,
1949; SANTfu�ACH, 1972).

2.3. ESTRUCTURA

Aquest treball no té per objecte la resolució de la compli
cada estructura de la zona tractada, d'altra banda ja est�
diada per SANTANACH (1972), per a una zona més ampla compr�
sa entre la Cerdanya i el riu Ter. En el present treball

es �antindrà l'esquema deformador d'aquest autor, amb l'in

tent d'explicar la cartografia de detall realitzada.

2.3.1. Moviments precaradocians

El contacte descrit entre els materials de la formació Cana

velles i Jujols i les formacions Rabassa i Cavà no és clar

a la zona cartografiada. SANTANACH (1972) descriu un contac

te clarament discordant a La Molina, al W de la zona estu­

diada, és el dels conglomerats de la formació Rabassa sobre

els materials de la formació Jujols.

En qualsevol cas aquests moviments es reduïrien a moviments

verticals sense influència deformadora ni estructures pen�

tratives.

2.3.2. Fases de plegament hercinianes

D'acord amb Sfu�TANACH (1972) es poden distingir quatre fases

successives de deformació: dues de plegament i dues de Kink­

bands.
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Seria la responsable de la deformació principal i la gneis­
sificació dels granits situats al NE de la zona cartografi�
da.

L'efecte de la deformació solament ha estat palès fonamenta!
ment als materials pelitics de la formació Canavelles. Aquests
efectes són:

a) Plecs isoclinals amb pla axial subhoritzonta� i vergèn,
cia S. Són visibles quan existeixen nivells quar�tics
marcadors (com a la via del tren cremallera a 300 m. pel

capdamunt de l'estació de Queralbs, p.ex.).

Les liniacions de xarnera d'aquests plecs són subhorit­

zontals i de direcció variable entre 100 i 1302, encara

que s'han mesurat massa poques per a treure conclusions.

Els resultats estàn representats a la figura 2.1 ••

Aquest resultat coincideix amb les observacions de SANTA

NACH (1972), que conclou una direcció preferent NW-SE amb

vergència SW. Segons aquest autor les liniacions anòma­

les mesurades podrien ésser degudes a cisallaments post�
riors al llarg dels plans axials dels plecs formats.

El mateix estil de plecs és observat als nivells calcà­

ris, a la COTna de Batet i al barracnc de l'Estramera

(a 400 m. al S de la casa dels Palaus). Aquests plecs
són simètrics i de pla axial subhoritzontal , el que su�

gereix l'existència de nuclis de plecs majors a ambdós

llocs. Aquest plegament intens dels nivells calcàris, per

la fase l de deformació, i del qual hi resten solament

aquests indicis, podria ésser el responsable de l'enorme

aflorament de calcàries, orientat W.�-SE, localitzat a

aquesta àrea. El plec cartogràfic de Vilamanya pertanyi
ria a aquesta fase 1. (FOTOS 2 i 3).
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b) Esquistositat paral.lela als plans axials dels plecs,
formada sobretot permcristal.litzacions orientades de

quars, miques i clorites, que li donen un aspecte lluent

caracteristic.

Aquesta esquistositat desapareix al W i S de la zona ca�

tografiada, als materials de la formació Jujols. �s el

limit superior o front d'esquistositat sl definit per en

SANTANACH (1972).

Els pols dels plans d'aquesta esquistositat estàn repre­

sentats a la figura 2.2 •• Llur disposició majoritaria al

llarg d'un cercle màxim vertical de direcció N 20-302,

suggereix un plegament posterior d'aquesta esquistositat
subhoritzontal de direcció N 110-1202.

2.3.2.2. Fase 2

a) Plecs de l'esquistositat Sl d'escala centimètrica i inf�
rior. Es tracta de plecs tipus "chevron" amb xarneres sub

horitzontals i clara vergència S. Les direccions de les

xerneres estàn representades a la figura 2.3 ••

S'observa un màxim de direcció N 110-1202, que coinci­

deix amb el pol del cercle màxim que conté els pols de

l'esquistositat Sl (figura 2.2.), amb el que es manifes

ta el plegament de l'esquistositat de la fase l per una

segona fase 2.

b) Associada als plecs descrits apareix una esquistositat

de crenulació amb plans axials que varien de cabussament

amb un màxim cap al N 302 de direcció, tal com es veu

a la figura 2.4 ••

Les liniacions de direcció N 80-852 podrien ésser atri­

buïdes a una fase secundària de plecs simètrics amb xar
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nera subhoritzonta1 i direcció N 60-852, descrita per en

SANTfu�ACH (1972).

c) Plecs dels nivells ca1càris a totes les escales:

c.1.) plecs quilomètrics com l'anticlinal de Queralbs.

c.2.) Plecs mètrics com al SW de Batet, els del NE de la ca

sa dels Palaus, o els de la Coma de Batet, a 2 Qm.al

\i de Rialp.

c.3.) Plecs d'escala centimètrica, visibles quan existeix al

temança fina de nivells més dolomítics dintre dels es

quistos calcàris, com a l Qm. al \'1 de la Casa dels Pa­

laus o al tallafocs al W de Vi1amanya.

Tots aquests plecs són plecs en genoll amb vergència S i

xanneres subhoritzonta1s de direccions N 100-130Q, repr�
sentades a la figura 2.3 •• Els plecs de Rialp podrien és�

ser adscrits a aquest grup, amb flancs S incrustats per:

l'arrossegament, sota del flanc N del plec següent més me

ridiona1.

Aquests plecs dels nivells calcàris han estat adscrits a

la fase 2 amb els criteris següe�ts:
- Tenen la mateixa morfologia en genoll amb vergència S

que els plecs de l'esquistositat Sl adscrits per en S&�

TANACH (1972) a la fase 2.

- La direcció de les xarneres dels plecs dels nivells ca!
caris, representades a la figura 2.3., són paral.leles a

les dels plecs "chevron" de l'esquistositat sl' represe!!,

tades també a la figura 2.3 ••

Resten, en canvi, algunes ambigüitats:
- Les direccions de xarneres mesurades no són suficients

per a establir amb seguretat llur direcció màxima.

Resta explicar amb detall algunes de les complicacions

morfològiques de l'aflorament ca1càri del barranc de l'

Estremera-Vilamanya.
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2.3.2.3. Fases de Kink-bands

Posteriorment a les fases de deformació l i 2 esmentades es

formen dues fases de kink-bands. La deformació d'aquestes
fases és molt localitzada, pel que els resultats dels apar­

tats anteriors segueixen essent vàlids.

Aquestes fases no han estat estudiades en detall al present
treball. Es remet el lector al treball estructural d'en Sru�

TANACH (1972).

2.3.3. La tectònica de fractura

La complicació estructural de la zona estudiada, deguda fo­

namentalment a les fases l i 2 de plegament ja descri�t es

veu augmentada per l'existència de multitud de fractures,
en totes les direccions amb màxims NE-SW, NW-SE i N-S. �8

pràcticament impossible de cartografiar les fractures als

esquistos sense l'existència de nivells guies, per la qual
cosa probablement n'existeixen moltes més de les represent�
des a la cartografia.

El moviment d'aquestes fractures, així com llur edat, herc�
niana o al.pina, és un problema complex tractat per en SAN­

T��ACH (1972). Aquest autor, basant-se en estudis sobre p�
blacions de microfalles associades a grans fractures, dedu

eix una història de diverses deformacions de fractura pos-

sibles. Aquestes deformacions podrien ésser:

a) Fase tardiherciniana amb li escurçament màxim) subhoritzon

tal, E-W; X(allargament màxim) subhoritzontal, N-S; Y sub­

vertical.

Aquesta fase ha estat determinada per en SANTfu�ACH (1972)
a les grauvaques de la formació Cavà a La Molina (W de la

zona estudiada).



b) Probable fase (s) distensiva (es) tardiherciniana amb fa

lles normals an totes les direccions de l'espai. Proba­

blement corresponen a aquesta fase gran part de les frac

tures cartografiades.

c) Fase pirinenca amb Z subhoritzontal, N-S; X subhoritzo�
tal, E-W; Y subvertical. Aquesta fase ha estat determin�
da per VERGELY (1970) a l'Eocè de Gombreny al S de la zo

na estudiada.

d) Fase distensiva postpirinenca amb Z subvertical, com les

falles que donaren origen a la depressió de la Cerdanya.
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3. LES HINERALITZACIONS

3.1. INTRODUCCIÓ: r-1JtTODE DE MOSTREIG

Com ja s'ha dit anteriorment, els afloraments de mineralit­

zacions a la Vall de Ribes són nombrosos,però d'escasa enti

tat. Tot sovint ea tracta de concentracions riques, però de

poca potència, la qual cosa, fa molt difícil d'imaginar llur

rendabilitat a curt termini. La situació geo�àfica dels

afloraments estudiats ea troba a la taula 3.1.; alguns d'ells

només són indicis i cates d'exploració.

A aquesta poca entitat dels afloraments s'ha d'afegir l'es­

tat actual de les explotacions,que romanen tancades des de

fa gairebé 70 anys, amb la majoria de galeries intransita­

bles. La recollida de mostres de mena metàl.lica ha estat

molt condicionada doncs, per la pobresa dels afloraments i

llur exposició.

Quan ha estat possible, s'han pres mostres de les mineralit­

zacions "in situ" (un 50% dels casos aproximadament). En els

casos on no ha estat possible s'han recollit mostres de les

escombreres abandonades. La representativitat de les mostres

pot ésser posada en dubt� en alguns casos però creiem que

és vàlida en general, fonamentant-nos en els criteris se­

güents:

- La comparança de la mineralogia de mostres recollides

"in situ" i mostres d'escombreres de la mateixa concen­

tració han revelat unes idèntiques paragènesis, propor­

cions i textures minerals.



TAULA. 3.1 Coordenades geogràfiques dels afloraments de mineralitzacions

més importants. Les abcisses i ordenades corresponen a les qua-

drícules de la cartografia militar AMS,serie M-781,escala 1:

50.000. E:ls símbols seràn utilitzats al llarg de tot el trebal.

Símbols Abcisses Ordenades Full Altitud.�m) Anomenament

d.é THOS ( 1904)

AB 4.331 46.890 218 1.630 "Daniel"

AH 4.330 46.850 256 960 "Enriqueta"

BA 4.360 46.910 218 2.400

CO 4.331 46.895 218 1.300 " Juana-Ame lia"

GP 4.307 46.839 256 1.280

GP3 4.306 46.838 256 1.250

GT 4.320 46.838 256 1.060

DL 4.298 46.898 218 1.650 "enarta"

EE 4.502 46.923 218 1.200

EP 4.235 46.8(63-70) 255 1.180-1.410

F 4.303 46.863 256 1.400 "Fernando"

FO 4.323 46.901 218 1.260 "El Final"

Gtr 4.319 46.853 256 1.010

HO 4.299 46.871 256 1.760 "Barce 1ona"

JU 4.307 46.893 218 1.400 "Teodora"

LF 4.321 46.901 218 1.190 "La Farga"

UI 4.326 46.894 218 1.500 "Ame1ia de BeaUTe(!:"·

LP 4.321 46.896 218 1.250 "Gaetan"

!U. 4.302 46.898 218 1.690 "Raoul"

PBl 4.277 46.879 217 1.900 "Víctor"

?B2 4.281 46.867 255 1.600

PL 4.249 46.861 255 1 .. 100

RI 4.317 46.877 218 1.120 "Tarragona"
liSI 4.299 46.845 256 1.080

RS2 4.304 46.845 256 1.030

S 4.280 46.885 217 1.660 "Zaragoza a.ntig1ll

SJ 4.300 46.894 218 1.520 "San Juan"



TAULA 3.1 ( cONTnruAcIÓ)

Símbols Abcisses Ordenades Full Alti tudem) Anomenament

de THOS(190L1.)

ST 4.414 46.920 218 1.570

TE 4.314 46.879 218 1.260 "Lérida"

TU 4.225 46.847 255 1.680

v 4.394-4.401 46.84(3-5) 256 1.600-1.680

Z 4.279 46.885 217 1.620 "Zaragoza"

PA. 4.303 46.853 256 1.200
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- s'han recollit selectivament, gran quantitat de mostres

en diferents punts de les escombreres (un promig de 30

a 50 per escombrera) i posteriorment s'han seleccionat

les més representatives (fins un promig de 10 a 15 sec

cions polides per localitat).

- els resultats obtinguts no revelen cap anomalia ni dife

rència en la proporció quantitativa de les menes més im

portants respecte de l'estudi realitzat per THOS (1904),
quan les mines eren en explotació.

- la manca d'un mostreig dels filons en vertical ha estat

suplida en part per l'abundància de dades de les minera

litzacions"horitzontalment� assumint que les variacions

de zonas internes a més distals (respecte d'un hipotè­
tic �ocus mineralitzador) correspondria a una variació

en pro�unditat dintre d'un filó o grup de filons.

Malgrat tot resten certes deficiències en quan a l'obt�n
ció de dades (morfologia detallada de les mineralitzacions,

direccions dels filons, variacions dintre d'una mateixa

concentració, etc.) que han estat impossibles de superar.

La informació s'ha complementat en molts casos amb les da

des recollides per THOS (1904).

3.2. TIPUS DE CONCENTR�CIONS

S'han diferenciat tres grups de mineralitzacions segons

llur morfologia, posició geogràfica (més o menys internes

o properes al granit del Costabona) i mineralogia:

a) Filons interns o intermitjos:

Comprenen els afloraments AB, AN, BA, CO, DL, EB, EP,

F, FO, GU, HO, JU, LF, LH, LP, MA, PB1, S, ST, TE. Als

llocs accessibles a l'observació són filons més o menys
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irregulars, amb potències molt variables, fins a l m.

pel cap alt. La ganga està constituïda per quars, acoro

panyat de sideri�a en algunes localitats. La mena metàl

lica es descriurà més detalladament als capítols se­

güents, i com a minerals predominants esmentarem: arse

nopirita, pirita, calcopirita i pinutina. La roca encai

xant es tractarà a l'apartat 3.3., i en general, no

existeix cap associació selectiva de minerals de la me­

na metàl.lica envers l'encaixant citat. (FOTOS 4,5).

La concentració PA és també del tipus filonià, assimi

lable a les descrites, però composta únicament per quars

i siderita, fortament reemplaçada per òxids de Fe.

b) Filons petits distals:

Comprenen els afloraments CP, CP3, CT, PB2, PL� RSI,

RS2, TU, V. Es tracta en general de petites vetes de

menys de 0.5 m. de gruix,i vores o límits irregulars,

amb ganga majoritariament àe quars. En alguns casos

(CP3, RS2) la mineralització és una veritable bretxa de

fractura amb fragments de roca encaixant i una matriu

de quars, siderita, mineral metàl.lic i fragments petita

de roca encaixant. La mena metàl.lica es compon fonamen

talment de sulfoantimoniurs de Pb i estibina. Com en el

cas anterior el tipus de roca encaixant no és un crite

ri vàlid per a classificar les mineralitzacions. (FOTOS 6,7).
c) Concentracions de reemplaçament de dolomies:

Comprenen els afloraments RI, SJ,
�

Z. Es tracta de mas-

ses de contorns irregulars i mida molt variable, i di­

seminacions de minerals metàl.lics, als nivells de do­

lomies de la sèrie de Canavelles, a la vora de filons

interns. Als esquemes de THOS (1904), la mor

fologia �rregular i serpentiforme de les explotacions

contrasta clarament amb la morfologia rectilínia de

les galeries d'explotació dels filons. La mena metàl­

lica és constituïda principalment per galena i calco-
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pirita, que es concentren en esquerdes o diseminacions

reemplaçant a la dolomita de la roca encaixant i a

cristalls issolats de pir.ita i arsenopirita dissemi­

nats en aquesta, amb total absència de quars i sideri

ta. (7, T«-3 0,9).

3.3. LA ROCA ENCAIXANT

La roca encai�ant de les mineralitzacions descrites pot

estar constituïda per esquistos i fil.lites de les forma

cions Canavelles i Jujols; els nivells de dolomies de la

formació Canavelles; la roca intrusiva de Ribes i la sèrie

volcano-detritica de Cavà. No s'han trobat mineralitzacions

als gneis de la formació Caran�à al NE de la zona cartogr�
fiada, ni als afloraments de pissarres silúriques al S.

3.3.1. La selectivitat calcàries pures - dolomies

Les mineralitzacions de l'àrea estudiada no presenten cap

control litològic per part de l'encaixant excepte el cas

dels nivells de calcàries pures de la formació Canavelles,
localment recristal.litzadas a marbres. �lentra que els ni

vells de dolomies són una excel.lent roca de caixa de fi­

lons i l'únic material que admet concentracions de reempl,à

çament, les calcàries pures són totalment estèrils en quant
a concentracions metàl.liques, encara que poden contenir

filons de quars de fins i tot 5 m. de potència.

Aquesta diferència de capteniment podria interpretar-se
com que les dolomies fossin originalment calcàries pures,

dolomititzades per la intrusió del filó o filons. Algunes

observacions, no obstant, ens han portat a rebutjar aque�

ta hipòtesi:
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- La continuïtat dels contactes cartogràfics dels nivells

de dolomies i llur paral.lelisme amb els de calcàries,
així com la interestratificació en nivells centimètrics

d'ambdós tipus de roca en alguns indretsy

la intrusió de filons de quars (amb molt poca siderita

o sense) dintre de les calcàries pures no provoca cap al

teració important; en tot cas es pot trobar simplement

una zona de "dolomitització" sempre inferior als 50 cm.

d'ampla. (rOTO 13)

No es pot suposa� doncs, que els nivells cartografiats de

dolomies provinguin d'aquest fenomen d'alteració filonia­

na, sinó que ja existia una notable diferència química i

textural (d'orígen sedimentari o diagenètic) entre amb­

dues roques carbonatades, i que la intrusió filoniana i

els reemplaçaments s'han prOduït selectivament a les dolo

mies, donades llurs característiques especials de fissibi

litat o frac turac ió , porositat i reactivitat química.

3.3.2. Alteració de la roca encaixant

Els efectes de la intrusió dels filons a les diferentes

roques de caixa són pràcticament menyspreables:

a) Els esquistos fil.lites mostren una recristal.lització

dels petits cristalls d'ilmenita-rútil, originals de

la roca, que assoleixen fins deu vegades llur mida ori

ginal, estàn sempre incorporats al material filonià o

en la seva proximitat immediata. Localment s'observen

també limonititzacions de la roca encaixant a les pa­

rets del filó, però el gruix d' aquesta zona no exce­

deix la potència del filó o veta mineralitzada. No s'

han observat cap més efecte sobre aquests materials en

caixants.
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b) Les dolomies de caixa da filons mostren certes anoma­

lies químiques i texturals: I) Com s'observa a la fi­

gura 3.1., hi ha una certa variació irregular del con

tingut de Si02 amb la distància a la paret del filó,
sense dubte degudaa petites fractures de la roca ple­
nes de quars i quelcom de clorites. II) Com s'observa

a les figures 3.2. i 3.3., hi ha una minva paral.lela
de Fe i Hn amb l'augment de la distància a la paret
del filó. L'orígen d'aquests cations està en la side­

rita de la ganga filoniana i no en la formació d'anke

rita per reacció amb la dolomita encaixant, reacció

descrita a�jaciments metasomàtics de Fe d�l Canigó
(GUITARD, 1970). No s'han observat evidències petro­

gràfiques d'aquesta reacció, i aquests cations estan

en proporció adient per a formar ankerita () 20%Fe,
Mn: anàlisis s-6 i PA-2 de la taula 3.2.) únicament al

mateix contacte amb el filó, on el quars és també

mo molt abundant i la quantitat de CO2 és massa petita
com per a suposar l'existència de tal carbonat. III)

Les variacions en d'altres components químics són en

cara menys significatives.

En qualsevol cas, les anomalies mecàniques i químiques
que puguin haver-hi s'observen solament en els 5 metres

adjacents als filons, essent després absorbides pel
fons regional (anàlisis 72, 59, 61, 64, 60 de la taula

3.2.); pel que l'alteració de la roca encaixant no és

un mètode de prospecció eficaç de les concentracions

metàl.liques ..

c) No s'ha observat cap alteració de la roca encaixant

quan els filons es troben a la roca intrusiva de Ribes

o a la sèrie valcano-detritica de Cavà probablement d�
gut a l'activitat, encara més petita dels fluid miner�
litzants (filons més minços i distals) i a la pròpia na

turalesa inert de l'encaixament.
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3.4. CONTROLS DE LES MINEP�LITZACIONS

384.1. Control estructural

La relació dels :filons amb l'estructura cè La roca encaixant es

pot observar clarament per la intrusió de petites vetes

associades als :filons encaixats dins els esquistos de la

:formació Canavelles.

Aquestes vetes tallen netament l'esquistositat de :flux i

la crenulació atribuïdes respectivament a les :fases l i 2

de la de:formació herciniana. (20TOS 14,15,16)

No s'ha observat relació amb les estructures originades

per les :fases 3 i 4 de de:formació més local, descrites per

S&�TANACH (1972).

Les mineralitzacions estudiades es troben en molts casos

a les proximitats de :fractures tardi o posthercinianes i

àdhuc :formant part de la mateixa bretxa de :falla. El pr�
olema rau en l'existència a la zona de gran quantitat de

:fractures de diversa entitat i pràcticament en totes les

direccions, com hom pot observar a la cartogra:fia adjun­
tada. No s'ha observat cap :familia, ni direcció predomi­

nant, de :fractures com a control estructural més directe

de les mineralitzacions :filonianes, sinó que aquests fi­

lons es distribueixen també pràcticament en totes les di

reccions, sense cap predominància clara d'algunes d'elles

(:figura 3.4. a i b). No hi ha cap base d'observació per

a suposar les grans �inie�mineralitzades, d'alguns Qm.

de llarg, descrites per THOS �1904), com a res

ponsables de les mineralitzacions de l'àrea, si except�
em el ":filó de la Jeannettert (N 1102/90a) que podria é�
ser la causa de l'arrenglerament geogrà:fic i mineralo-
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gia semblant d'uns quants afloraments (AB, LM, LP, FO, F,
CO, JU, MA, DL) o boques de mina que anaven a cercar el

filó en profunditat. ts molt difícil no gensmenys, compr�
var l'existència de tal fractura en un material esquistós,
però sembla que la idea donà bon resultat a les explota­
cions antigues.

3.4.2. Control per part de la roca encaixant

El control per part de la roca encaixant sobre les minera

litzacions es pot resumir en els punts següents:

- Es troben mineralitzacions filonianes a totes les roques

de l'àrea cartografiada, fins els afloraments de pissar­
res silúriques al S i els gneis de la formació Caran�à
al N, ambdós exclosos. La morfologia i mineralogia dels

filons no depenen de la roca encaixant, sinó de llur dis

tància a un possible focus mineralitzador.

- Cal excloure els nivells de calcàries pures de la forma­

ció Canavelles com a possible roca de caixa de concentra

cians metàl.liques.

Les concentracions de reemplaçament es troben únicament

als nivells dolomítics de la formació Canavelles, a les

proximitats de filons mineralitzats. Aquest fet podria
interpretar-se com una anomalia química primària dels ni

vells dolomítics rics en certs elements (Pb, Cu, 2n), re

concentrats posteriorment per l'activitat hidrotermal. No

obstant no s'han detectat aquests elements a les anàli­

sis químiques de cinc mostres de dolomies allunyades
dels filons (límits de detecció; Pb, Cu: 159 ppm; Zn:

85 pprn).
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4:. MINERALOGIA DE LA HENA HETÀL.LICA

S'ha dividit el capitol en tres subcapitols corresponents

àls sulfurs, sulfossals i metalls nadius. Únicament s'és

mentaran les caracteristiques pròpies dels minerals es

tudiats, prescindint de les descripcions genèriques que

es poden trobar a la bibliografia general o especiali!
zada.

4:.1. SULFURS

S'han ordenat els sulfurs estudiats seguint. el criteri

de llur abundància relativa a la zona estudiada.

4:.l.l.Arsenonirita

Aquest mineral va constituir la mena mis important de

les explotacions de la Vall de Ribes.

ts un mineral estès a tots els filons i zones marginals,
encara que la seva abundància decreix considerablement

cap a les zones més externes.

La identificació s'ha dut a terme per mitjans òptics,
diferentciant-se de la pirita coexistent pel seu color

blanc (la pirita és groguenca)! i els seus colors d'ani

sotropia (de roig intens a blau fos�.
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S'han dut a terme atacs d'algunes seccions polides amb

una solució de HBr i HCr03 al 50%, durant 60 segons, on

el primer àcid ha realitzat l'atac propiament dit i el

segon una tinció marronosa. Aquest mètode ha revelat:

a) l'atac diferencial de l'arsenopirita respecte a la

pirita que resta inalterada,

b) L'aparició de macles polisintètiques i estructures
zonals que s'observaren deficientment amb mètodes

òptics senzills. (FOTO 19)

Les anàlisis químiques d'arsenopirita es troben a la

taula 4.1.1. A partir d'aquestes dades es poden fer les

constatacions següents:

a) Tal com es mostra a la figura 4.1.1. el conjunt d'�
nàlisis resulten lleugerament empobrides en AS res­

pecte el S i Fe.

b) A la mateixa figura s'observa que la relació S/As

augmenta a mida que anem de zones més internes a més

externes de l'àrea estudiada. Aquesta variació es

correspon amb les dades experimentals de CLARK (1960),
d'un augment d'aquesta relació S/AS amb la minva de

la temperatura,a pressió constant. Desgraciadament

els resultats d'aquest autor representen únicament

variacions qualitatives de S/AS, no podent-se esta­

blir relacions quantitatives de temperatures. La re

lació S/AS de les arsenopirites de concentracions

marginals no es diferencien respecte la dels filons

propers.

c) Als filons distals s'observen, cristalls molt petits

i aïllats d'arsenopirita que mostren, a més d'un

enriquiment relatiu en S respecte Fe i As, una sub�
titució de As per Sb (fins a un 3.5% en pés d'aquest
darrer element).
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d) El Cu, �� i el Ni són pr¡cticament inexistents o

menyspreables, mentre que s'observen quantitats cons

tants de Co, sempre per sota de 0.5�� en pes. La re­

lació Co/Ni)l es compleix a totes les anàlisis, el

que confirma les dades bibliogràfiques sobre arseno

pirites hidrotermals (FLEISCHER, 1955).

4.l.2. Pirita

Aquest mineral es troba a totes les localitats estudia

des, encara que és més abundant als filons de les zones

intermitges i més profundes.

La identificació respecte l'arsenopirita és fàcil per

mitjans òptics, donat el seu color groguenc i la seva

isotropia o lleugera amisotropia, sempre dintre de to

nalitats marrons-roges i roig obscur. La pirita no és

gravada per una dissolució HBr i HCO_ al 50%, mentre
�

que l'arsenopirita li ho permet.

Han estat diferenciats dos tipus de pirites: a) La pi
rita I, de les característiques descrites, considerada

primaria; i b) la pirita II, molt mal polida, després
del mateix procés que s'ha realitzat amb la pirita I,
i és considerada com alteració de la pirrotina origi­
nal. Aquesta afirmació es fonamenta amb l'observació

al microscopi dels passos intermitjos des de la pirr�
tina a la pirita II. Químicament ambdós tipus de piri
ta són iguals.

A les anàlisis químiques de la taula 4.1.2. es pot o�
servar:

a) Les quantitats de ��, Ni i Cu són pràcticament menys

preables (excepte el Ni de l'anàlisi 359, anómalament
alt) mentre que la calcopirita acompanyant anàlisi
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282, 283 de la taula 4.1.3) no conté Ni en absolut.

No es coneix explicació per a aquesta anómalia. La

pirita de l'anàlisi 366 es troba en grans molt petits
dintre de gersdorfita (NiAs_S), pel que no es pot
concloure amb seguretat l'origen del Ni de l'anàli

si. Les quantitats de Co són irregulars però supe­

riors a les de Ni (amb les excepcions esmentades),
com sembla correspondre a les pirites d'origen hidr2
termal (FLESCHER, 1955).

b) Com s'observa a la gràfica 4.1.2. La relació FelS

es manté pròxima a 1:2, i no hi ha cap variació pr2

gressiva segons les localitats d'origen de les mos­

tres.

c) L'As es troba present a totes les anàlisis de piri­

tes, en proporcions entre l i 2% en pes. La quanti­
tat d'AS no manté cap relació amb les localitats d'

origen de les mostres.

d) Cal esmentar que no s'han detectat traces d'Au ni a

la pirita ni a l'arsenopirita.

4.1.2.1. Pirita-marcassita

Només s'han trobat alguns grans de marcassita coexis­

tint amb cristalls de pirites drusiformes i al centre

d'alguns cristalls de pirita aïllats en els filons més

distals. (FOTO 63)

La identificació es fàcil per mitjans òptics, donat el

seu color blanc comparat amb la pirita groguenca, el seU

color, verd intens d'anisotropia, i les seves macles

polisintètiques característiques.
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¡·l:igrat la re cerca :fe ta, Ja .rela::ió entm· la pirita :tel seu pol.:!:,
morf marcassita, és encara un trencaclosques. Sembla

que la marcassita és deficitària en S (BUERGER, 1934),
encara que aquesta opinió ha estat també controvertida.

Les experiències de KULL2RUD (1967) semblen indicar

que la presència de marcassita ve condicionada per l'

absència relativa de S i l'existència de H20, més que

per variacions de temperatures. En canvi, experiments
més recents (KISSIN, 1974, en CRAIG i SCOTT, 1974)
semblen suggerir que la marcassita és inestable respe�

te la pirita a temperatures superiors a l572C i àdhuc

per sota d'aquestes temperatures. Les anàlisis de mar

cassites (272, 273, 380) coexistint amb pirites (369,
379), reflexa uns continguts anómalament alts en Sb i

As per a les primeres, i potser foren aquests ions els

responsables de l'estabilització de la marcassita. Se�
bla deduir-ee també de ll� textures que les marcassi­

tes i pirites associades s'han :format a estadis tardans

i residuals de les mineralitzacions.

4.1.2.2. Pirita - arsenopirita

Als filons de zones internes i intermitges la pirita
de tipus l es troba en cristalls interpenetrats amb

l'arsenopirita, amb evidències de cocristal.lització.

Estudis experimentals (CLARK, 196o), donen una ternpers

tura màxima d'estabilitat de � 49l(! l2)2C per a aque�

ta paragènesi. ��sobre d'aquest límit es transformen

en pirrotina més un líquid ric en AS. La influència de

la pressió sobre la reacció és menyspreable.
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4.1.3. Calcopirita

La calcopirita es troba molt estesa als filons de la

zona interna i a les concentracions de reemplaçament

associades, mancant completament als filons més dista�s.

Es troba associada a la segona fase d'aport mineral,

juntament amb pirrotina, galena, tetraedrita i sulf�
sals dels sistemes PbS-Sb2S3-Bi2S3 i PbS-Sb2S3-Cu2S,
reemplaçant a la pirita i l'arsenopirita.

Ha estat identificada sanse problemes per mitjans òptics

degut al seu color �oc característic i lla dèbil aniso

tropia. Es presenta en forma massiva sense cap estruc­

tura característica, llevat de macles polisintètiques
molt corrents en aquest mineral. Es troba alterada a

covellina en moltes ocasions.

A les mostres de la localitat EB s'han trobat textures

atr:ibuibles a una exsolució esfalerita-calcopirita (FOTO:

(veure els problemes d'aquesta atribució RAMDBHR, 1969).

Tradicionalment aquesta e�solució ha estat considerada

com pròpia de dipòsits d'alta temperatura encara que

aquesta no es concreta • .L{ecentment s 'ha demostrat la

invalidesa de la parella calcopirita-esfalerita com a

geotermòmetre (FUJII, 1970), degut a la inversió de la

calcopirita tetragonal en una forma cúbica de cares ce�

trades, per sobre dels 400Qc. Els experiments d' exsolucic•·

des de tell:)era tures altes donen com a resultat calc�
pirita cúbica i esfalerita, mentre que no s'ha trobat

mai aquesta calcopirita a la natura, pel que les condi
cions de refredament a les experiències i llurs resul­

tats no són assimilables a les condicions naturals.

A les anàlisis químiques de la taula 4.1.3. s'observa:

a) Les proporcions atòmiques de S, Cu i Fe a la fórmu­

la (calculades a partir de les anàlisis) s'ajusten a

la fórmula teòrica CuFeS2, amb un defecte inferior
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1% atòmic en S i un excés també inferior 1% atòmic

de Fe, en general. La variació relativa dels tres

elements de la fórmula no manté cap relació amb la

localitat d'origen de les mostres.

b) El Ni i el t--ln són pràcticament -ab s ent s , mentre que

les proporcions de Co són inferiors a 0,2% en pes.

La variació d'aquests elements no manté relació amb

les localitats d'origen com en el cas esmentat de

la pirita i arsenopirita. Co. en aquests casos Co)Ni.
L'As es troba present en totes les anàlisis però en

quantitats inferiors al 1�6 en pes.

c) La recerca de Sn en algunes mostres de calcopirita
ha donat resultats negatius no inclosos a la taula

4:.l.3 •.

4.1.4. Galena

Aquest mineral es troba a moltes localitats, predomi­

nant a les concentracions de reemplaçament de roques

calcàries.

La identificació per mitjans òptics amb llum reflecti­

da no presenta cap dificultat, donats els seu color

blanc, la seva isotropia i exfoliació característiques.
Les textures típiques de reemplaçament es descriuen a

l'apartat 6.1 ••

A les anàlisis químiques de la taula 4.1.4. es pot ob

servar que:

a) Les quantitats de Fe, Cu i Zn són molt irregulars i

en general menyspreables. Les concentracions d'a­

quests elements sensiblement superior� en algunes

anàlisis, s'han atribuït a impureses de minerals

adjacents (esfalerita, calcopirita, pirita). �ica-
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ment s'ha detectat Se a mostres de la localitat més

propera a la intrusió granítica del Costabona. L'As

i Sb són menyspreables.

b) Els continguts en Ag i Di mostren relacions intere­

sants, tal com il.lustra la fi�ra 4.1.3.

S'observen dos grups ben definits de galenes: 1) Les

de concentracions marginals de reemplaçament i filons

distals, pràcticament sense cap contingut en Di i Ag¡
2) Les galenes dels filons interns amb un contingut
variable d'Ag i Si.

c) Les galenes riques en Ei són considerades d'alta tem­

peratura (genèricament) augmentant el contingut d'a­

quest element amb la profunditat de deposició (LEUT­

','¡EIi-I i l-IERIDI.\NN, 1954; en VAl"\{ I1001(, 1960). Si aix6

fos cert estrictament tindriem un grup de galenes de

temperatura molt baixa (reemplaçaments marginals i �
Ions distals) i un altre de temperatures més o menys

al tes (filons Lnt o r llS), amb una zona de temperatura mi·

alta en TE. Sn canvi, aquestes constatacions no es po-

den aplicar estrictament a la zona estudiada, perquè
el contingut en Di de les solucions és variable éssent

més aItals filons de TE i vol tants, com es dedueix di -

l'aparició de sulfossals de Pb-Di-Sb i bismutinita a

les parag¡nesis). S'ha decidit doncs, atribuir els

continguts diferents de Di a la disponibilitat d'aque!tc
element en les disolucions, en lloc de a diferències

de profunditat. Tindriem doncs, dues polsacions geo­

químiques a les solucions respecte el Di: una fase de

mineralització rica en Bi als filons interns, i la po; >

terior desaparició d'aquest element a les concentra­

cions de reemplaçament i distals. Aquesta constatació

està més d'acord amb els resultats observats per a lei .

._

Sl11fossals del sistema PbS-Bi2S3-Sb2S3, de l'apartat

4.2.3.
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Figura 4.1.3.- Representació d'anàlisis químiques de galenes en

la fracció del diagrama ternari PbS-Bi2S3-Ag2S propera a la

composició teòrica de la aalena. L'area puntejada indica la

zona de dissoluci6 solida experimental d'AgBiS2 en PbS, entre

300° i 500°C Ca partir de dades d'RODA i CRM1G, 1972). Proce­

dència de les mostres analitzades: (-e-) EB¡ (.) DL,JU¡ (t) T:S¡

(ó) Z¡ Ce) EP (estadi tarda de mineralització) ¡ C*) GU¡ (+) CP.
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d) Com s'observa a la figura 4.1.3. la quantitat d'Ag
de les galenes està directament lligada a la quanti
tat de Bi. A les anàlisis 25, 26, 135 i 223, de g�
lenes de la localitat TE, aquesta relació sembla co�
respondre a successives proporcions de la solució

sòlida PbS- A�BiS2:
anàlisi 25: 6.8% mol.lècuLaí d'AgBiS2 en PbS

" 223: 6.0% " " " "

" 26: 11.9% " " " "

" 135: 12.0% " " " "

D'acord amb estudis experimentals, entre 3002 i 500ÇC

(HODA i CHfu�G, 1972). La solució sòlida esmentada

no queda restringida a la línia que uneix ambdms

extrems, sinó que s'estin al 4% mol.lecular cap a

Ag2S i 7% cap a Bi2S3• Aquesta zona de solució sò­

lida varia directament amb la temperatura. Als 195!
5QC es produeix la inversió de matildita r (cúbica)
a matildita � (menor Simetria), produint-se exsolu

sions, malgrat una petita part de AgBiS2 pot restar

� la galena en solució (8�6 a 200QC segons CRAIG,
1967).

De l'absència d'exsolucions i de la solubilitat de

12% mol.lecular d'AgBiS2 en PbS, es dedueix una tem

peratura de formació per damunt de 195!5QC, i un re

fredament ràpid per a les fases analitzades en 26 i

135. Aquesta temperatura mínima de formació és con­

cordant perfectament amb els resulta� obtinguts a pa�

tir de l'estudi d'inclusions fluid6 del quars i sch�
lita provinents de la mateixa localitat TE (veure c�

pítol 5).

e) Els continguts en Ag de les galenes dels filons pr�

funds semblen doncs atribuibles a parts de solució

sòlida AgBiS2 en PbS, o almenys, l'Ag està estreta
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ment lligat al Bi. Els grans minerals d'aquestes co�
posicions són molt poc abundants, pel que les "gal!!
nes argentíferes" de la literatura (THOS, 1904) es

tractarien més aviat de sulfossals del sistema PbS­

Bi2S3-Sb2S3 riques en Ag, comparativament més ab�
dants. En ambdós casos l'Ag lligat al Pb, ha de co�
tenir sempre quantitats de Bi proporcionala a les

d'Ag. Com a conseqüència, les galenes i sulfossals
del sistema binari PbS-Sb2S3 (sense Bi), de concen­

tracions marginals de reemplaçament i distals, són

pràcticament estèrils respecte l'Ag.

4.1.5. Estibina

Únicament s'ha trobat estibina als filons
,

mes distals,
reemplaçant tots els altres minerals de la zona.

La seva identificació és fàcil per mitjans òptics ordi

naris amb ll� reflectida donat el seu color blanc, (com

parat amb el color groguenc de les sulfossals del sis

tema PbS-Sb2S3), reflectivitat alta (com la galena),
pleoclorisme i anisotropia marcats. Pot presentar-se
en agregats massius de gra fi, o en agregats de cris­

talls aciculars o elongats en general. No s'han obser

vat estructures internes als grans, excepte extincions

ondulants i macles de deformació. Presenta molt sovint

textures de recristal.lització amb punts triples cara�

teristics, fenomen molt corrent produït per lleugers

augments de temperatura i, àdhuc, per deformació (RAM

DOHR, 1969). (FOTOS 20,21)

La identificació ha estat confirmada per difracció de

raigs X. Els resultats de les anàlisis químiques es

troben a la taula 4.1.5 i podem observar-hi:



a) Les estibines analitzades són químicament molt pures.

El contin.�t en Fe de l'anàlisi l s'atribueix a f�
nòmena de contaminació de Fe procedent de la berthie

rita adjacent. El Pb de l'anàlisi 5 prové probable­
ment d'un sulfoantimoniur de Pb adjacent.

b) L'absència d'AS i Bi confirma la distinció de tres

episodis químics a les mineralitzacions de la zona

estudiada, representant el Sb el darrer. L1absència

de Pb reflecteix una minva progressiva d'aquest el�
ment als sUlfoantimoniurs, a mida que considerem zo

nes més distals. Eldàrrer terme fóra representat per

l'estibina, mineral �onsiderat per tots els autors

com el de menor temperatura de formació de tots els

de la zona estudiada.

4.1.6. Pirrotina

Aquest mineral es presenta únicament als filons de les

zones més internes, minvant ràpidament fins a desaparé!
xer abans d'arribar als filons de zones intermitges. Re

emplaça clarament l'arsenopirita i pirita.

La identificació per mitjans òptics de llum reflectida

és fàcil donat el seu color marró-rosat característic,
el seu pleorisme i anisotropia marcats i la textura ti

pica en punts triples. Aquesta identificació ha estat

confirmada per difracció de raigs X i anàlisis quimi�:
ques.

4.1.ó.l. Intent d'establir temperatures de formació

El procés d'estudi de pirrotines ha estat el següent:
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a) determinació del tipus de pirrotina present hexag�
nal o monoclínica;

b) localització textural d'abdues estructures a les mos

t�es estudiades

c) intent d'establiment de temperatures de formació a

partir de la parella pirrotina-pirita (ARNOLD, 1962).

El resultat d'aquest intent ha estat ne�atiu com s'

explxca a continuació.

a) Tipus estructurals de pirrotines presents:

La pirrotina pot presentar en conjunt una estructura

hexagonal i una monoclínica (sense detallar el tipus

estructural dintre de cada una d'aquests grups), se­

gons la temperatura de formació i la relació FelS

present (DESBOROUGH i CAI�ENTER, 1965). La diferen­

ciació del tipus d'estructura s'ha fet mitjançant

diagrames de raigs X, seguint el mètode descrit per

KISSIN (1974, in SCOTT, 1974). La pirrotina hexagonal

presenta una reflexió dl02' mentre la monoclínica pr�

senta dues reflexions d408 i d40S 1 a la mateixa po

sició de l'únic pic esmentat per a l'hexagonal.

b) Localització textural d'ambdues pirrotines.

La diferenciació entre pirrotina hexagonal i mono­

clínica no és possible per mitjans òptics ordinaris

de llum reflectida. Hauria d'ésser possible amb anà­

lisis químiques de les fases, però com mostra la fi­

gura 4.1.5. és possible l'existència d'ambdues pirro

tines amb la mateixa composició, dintre d'uns límits.

Les anàlisis realitzades s'inclouen majoritariament
dintre d'aquests límits pel que la distinció química
es fa impossible.

La pirrotina monoclínica presenta propietats magnètiques
mentre que l'hexagonal no. Aplicant una suspensió col

loidal de ferro a les seccions polides amb pirrotina,
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Fiaura 4.1.4.- Representació d'anàlisis químiaues
de pirrotines en una porció del diagrama de

fases del sisteMa FeS-Pe2S (SiMplificat a

partir de DSSBOROUGH i C¡'.EPEN'I'FP., 1965). Lle­

genda: (1) pirrotina hexagonal d'alta tempera­

tura; (2) pirrotina hexagonal de baixa tempe­

ratura; (3) pirrotina monoclínica; (4) troili­

ta; (5) pirita. Procedència de les mostres

analitzades: (+) S'!'¡ C.) SJ,CO,LF¡ CA.) S.



61

les partícules seràn atretes majoritariament per la

pirrotina monoclínica (SCOTT, 1974). S'ha realitzat

aquesta experiència amb resultats negatius: les se�

cions pulides de ST-IO i ST-15, que només contenen

pirrotina hexagonal per difracció de raigs X, mos­

tren també un 30-40% de grans amb propietats magnè­
tiques, que no poden atribuir-se a pirrotines mono

clíniques. En canvi s'ha observat que aquests grans

corresponen a seccions perpendicylars o quasi perpe�

diculars a l'eix òptic. D'altra banda no s'ha obser

vat cap diferència en la composició química de grans

'tenyits" per la suspensió col.loidal de ferro (anà

lisis 394-396) i els no IItenyitsll (anàlisis 395,

397). (FOTO 22)

c) La parella p�ita-pirrotina

El contingut en Fe de la pirrotina en equilibri amb

pirita està en funció de la tamperatura (AR�OLD,
1962). Per fer servir aquest contingut en Fe com a

geotermòmetre s'ha de demostrar que existeixen a)

evidències texturals de cocristal.lització� fenòmen�
que no han estat observats; b) evidències texturals

de reacció entre elles, assumint en aquest cas que

s'ha assolit l'equilibri a les condicions de forma­

ció de la segona fase, en aquest cas la pirrotina

(SEN GUPTA, 1965). No s'han observat textures de reac

ció. S'ha analitzat la pirrotina a partir de les va

res de gra amb la pir�ta i no mostren un enriqui­

ment relatiu en S cap a la pirita. No s�ha pogut d�
mostrar que la pirrotina monoclínica, més rica en S,

es disposi envoltant la pirita i pertant no s'ha p�

gut utilitzar el contingut en Fe de la pirrotina

com a indicador de la seva temperatura de formació.



62

d) Altres conclusions

A la figura 4.l.4. s'observen les relacions atòmiquel
metall/S+AS. Segons aquestes relacions la majoria
de pirrotines es mostren dintre del possible camp

de coexistència de la pirrotina hexagonal de baixa

temperatura i la monoclínica. Dels valors fora d'�
quest camp, i dintre del camp exclusiu de la pirr�
tina hexagonal de baixa temperatura, una de les mo�
tres ha estat comprovada com únicament consistent en

pirrotina hexagonal, per difracci6 de raigs X (ST-IO:

Considerant doncs, les composicions quími�ues analit

zades dintre del diagrama de la figura 4.1.4, podem
establir dos possibles processos de formaci6: a)

cristal.litzaci6 a temperatures per damunt de � 320QC
i refredament posterior, prou ràpid com per a impedir
l'exolució de pirita, i una inversió posterior a pi�
rotina hexagonal de baixa temperatura, o bé a aque�
ta fase més pirrotina monoclínica segons la seva com

posici6; b) cristal.litzaci6 a temperatures inferiors

a �320QC, com a pirrotina hexagonal de baixa temper!
tura, o com aquesta fase més pirrotina monoclínica

segons la composici6 inicial.

De l'estudi de les inclusions fluïdes, algunes en

q..lars coexistent únicament amb la pirrotina, sembla �e'

duir-se la s egona opció, éssent molt improbables tem

peratures de formació per damunt de +3202C.
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4.1.6.2. Altres comentaris a les anàlisis químigues

a) Els continguts en elements menors de les pirrotine.s

analitzades són menyspreables en la majoria dels c�

sos, i no s'observa cap variació sensible. Segons
la localitat de pEocedència, com en el cas de la pi

rita, arsenopirita i calcopirita.

El eo és lTúnic element que substitueix el Fe en to

tes les anàlisis. Les pirrotines analitzades són molt

pobres en Ni. No s'ha trobat cap contradicció amb les

dades d'elements menors en pirrotines compilades per

FLSISCHER (19?5).

b) L'A� es troba present a totes les anàlisis, com en

el cas de la pirita, i calcopirita. Les concentra­

cions es troben entre l.5�� i 2% en pes. Als càlculs

de relacions Fe/S, s'ha considerat l'AS substituint

el S de forma que la relació atòmica calculada ha

e s tat ( F e, Co, l'In, N i, Cu) / ( S , As) •

4.l.6.3. Alteració de pirrotina a pirita

La pirrotina es descomposa donant corn a resultat final

pirita de composició estequiomètrica, i difícil polit,
descrit com a pirita II a l'apartat 4.1.2. els estadis

intermitjos estan constituïts per afregats microcristal

lins de pirita de composicions no estrictament estequi�

mètriques, (anàlisis 401,402,404,405,403,410, de la ta�
la 4.1.2.), amb un dàficit de composició, probablement

atribuible a H20 no analitzada. Algunes de les variacions

químiques durant el procés es troben representades a la

figura 4.1.5. (FOTO 23). La relació Fe/S(...As) marca el

pas d'una estructura original de pirrotina (A), cap a

estructures de tipus pirita (E) cada vegada més estequio­

mètriques (C).
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L'Às i Co minven sensiblement durant el pas de pir
rotina a pirita. Els altres elements segueixen varia­

cions molt irregulars. L'excés de Fe alliberat durant

el procés s'acumula en vetes en forma de magnetita, qu�

dant restes de vegades entre els petits cristallets de

pirita, que dónen origen a anomalies en la relació Fel
S (.¡'AS) com la del procés 3 de la figura 4.1.5.

4.1.7. 2sfalerita

L'esfalerita es presenta a quasi totes les localitats

de la zona estudiada, però en grans aïllats molt petits

i en molt poca quantitat, llevat de la localitat CP3,

on és roajoritaria.

�s fàcil d'identificar òpticament degut a la seva refle�
tivitat baixa « 20%), isotropia i reflexions internes

característiques. Les exsolucions de calcopirita en e�

falerita han estat ja considerades a l'apartat 4.1.3.
referent a la calcopirita. La identificació s'ha compro

vat amb difracció de raigs X (a les mostres on hi havia

material per a obtenir pols suficient), i per mitjà d'

anàlisis químiques.

A les anàlisis químiques de la taula 4.1.7. es pot ob

servar:

a) L'absència total de Sn a totes les anàlisis, també

manifesta a les anàlisis de calcopirita. únicament

s'ha trobat Hg a quatre anàlisis, tots de localitats

distals, sobretot TU (anàlisis 235 i 236). El Cu d'

algunes anàlisis s'ha atribuït a impureses de calco

pirita, sobretot a la mostra E8-l (anàlisis 230), on

l'esfalerita conté exsolucions de calcopirita de mi

da resoluble al microscopi. El contingut en Cd és
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�olt irregular, i no sembla tenir relació amb la lo

calitat d'origen.

b) Com s'observa a la figura 4.1.6., el contingut en

Fe, substituïnt al Zn, decreix des de les anàlisis

de mostres procedents de les localitats més inter­

nes, fins a les més externes. Aquesta variació a ni

vell general no pot considerar-se estr�ctament, puix
existeixen petites variacions localitzades.

Des dels treballs de KULLERUD (1953) el contingut en Fe

d'esfalerites coexistint amb pirites i/o pirrotines,
havia estat au indicador de temperatures. No obstant,
TOL�HIN i BARTON (1964) demostraren que les afirmacions

de KULLERUD (1953) eren rigorosament falses. A partir

dels treballs de SCOTT (1973) el contingut en Fe d'es­

falerites es fa servir com a geobaròmetre, quan es troba

aquest mineral format en equilibri amb pirita i/o pirro

tina, i podem fixar així el paràmetre de la fugacitat

del Fe a la dissolució. No tenim cap evidència textural

d'aquests equilibris a cap secció polida estudiada. D'

altra banda s'han trobat exsolucions de calcopirita i

esfalerita a la localitat EB, però dissortadament no

es coneixen encara dades experimentals que permetin de

fixar la fugacitat del Fe a partir de l'equilibri cal­

copirita-esfalerita. únicament podem concloure una va­

riació relativa del contingut en Fe de les esfalerites

sense establir paral.lelismes possibles amb les varia­

cions de condicions de formació.

4.1.8. Gersdorfita

Només s'ha trobat gersdorfita a una localitat de tota

l f '

area (GU). Es presenta en un filonet de 5 cm de po-
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tència aproximadament i sense gaire continuïtat. No

es troba relacionada amb cap altra mineral, si exceptuem

la ganga de quars, poc abundant i petits restes de cris

talls de pirita englobats en ella. (FOTO 43)

La identificació òptica ha estat basada en el seu color

blanc (comparat amb la pirita groguenca) i la seva iso

tropia (comparada amb l'arsenopirita anisòtrapa). Es

presenta en forma massiva, amb grans irregulars i sense

cap estructura interna.

La identificació ha estat comprovada per raigs X, obte­

nint-se un paràmetre de cel.la cúbica a= 5.673:R, lleug!
rament inferior al paràmetre a=5.692 � obtingut per el

compost pur (fitxa ASTH, 12-705).

Les anàlisis químiques del mineral es troben a la taula

4.1.8. D'aquestes anàlisis es dedueix:

a) El Ni de la fórmula teòrica es troba substituït en

part per Co i Fe. Aquesta substitució pot ésser la

responsable de la minva del paràmetre de la cel.la

fonamental.

b) Les anàlisis compleixen en conjunt la fórmula (Ni,Fel
Co)As � proposada, però hi ha una manca relativa de

S envers l'As. So s'ha pogut estudiar la variació de

la relació S/As (com en el cas de l'arsenopirita) d�

gut a l' absènc ia de gersdorfi ta en al tres localitats.

La gersdorfita presenta un problema de paragènesi. D'�a

banda la composició químicq fa atribuir-la al primer

episodi geoquímic ric en AS. No obstant la presència
de Ni fa difícil aquesta atribució donat la manca d'a­

quest element a les anàlisis d'arsenopirites. D'altra

banda no hi ha cap observació textural ni química que

ens faci atribuir aquest mineral a episodis geoquí�ics
posteriors, a excepció que reemplaça gr��s de pirita,
mineral que no s'ha trobat mai com anterior a l'arsen�
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pirita. A aquesta indeterminació s'ha d'afegir que a

la mateixa localitat GU s'han trobat tenantites (ri­

ques en AS) a més de tetraedrites. Per interpretar a­

questes anomalies caldria suposar l'existència d'un

focus de calor suplementari, que permeti la presència
d'AS dintre la zona del Sb (efecte de "telescoping").
No hi ha cap evidència d'aquesta suposició.
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4.2. SULFOSSALS

4.2.1. Introducció

Les sulfossals comprenen un ampli grup de minerals, molt

estesos a la Naturalesa, però molt poc abundants. Aquesta
darrera condició i llurs característiques químiques i es­

tructurals els converteixen en un dels grups minerals més

poc coneguts.

Alguns autors (NO\iACKI, 1969; TAKEUCHI, 1969) defineixen

les sulfossals d'acord amb llur estructura, composta bàsica

ment per piràmides TS3, on T representa àtoms de As, Sb ó

3i. D'altres autors (BBIlRY, 1965) s'estimen més una defini
ció química, basant-se en la presència de As, Sb ó Bi com

a constituients essencials del mineral, a
,

mes del S i dels

cations. Els problemes derivats d'ambdues opcions estan r�

sumits en CRAIG (1974).

Donat fonamentalment el tipus de dades obtingudes, al pr�
sent treball s'ha optat per una classificació química de

les sulfossals.

�o obstant, el concepte químic no permet obviar minerals com

l'arsenopirita FeAsS, que no és considerada normalment com

a sulfossal. Cal precisar, doncs, el concepte de sulfossal,

pel que adoptarem els criteris de Cl�IG i BARTON (1973),
perquè són els que s'adapten millor al tipus de dades obti�
gudes. Aquests autors destaquen que la majoria de les sul­

fossals poden ésser considerades com a fases intermitges en

tre sulfurs simples com a extrems. Així, per exemple, un
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sulfoantimoniur de plom consistirà en una relació estequi�
mètrica de xPbS. YSb2S3• Els autors esmentats caracterit

zen, sense entrar en gaire detall, l'estructura de les sul

fossals com a subunitats d'estructures similars a les dels

sulfurs extrems. àixi doncs, un sulfoantimoniur de plom con

sistirà en capes d'estructura tipus estibina i tipus galena.

Les dades termodinàmiques d'algunes sulfossals, obtingudes
per CHAIG i LEES (1972) mostren que llur entalpia de form�
ció �Gm, a partir dels sulfurs extrems, és molt petita, e�

pecialment a les sulfossals de plom. Les conseqüències s'ob

serven immediatament:

a) existència de molts termes intermitjos possibles entre

els extrems,

b) composició química no ben definida per a cada terme,

c) petites variacions de pressió, temperatura o composició
química. poden provocar el pas d'una sulfossal a un altra,
la seva desaparició o simplement la seva permanència com

a fase metastable,

d) petites quantitats d'alguns cations poden estabilitzar

algunes sulfossals, encara que aquest capteniment és enca

ra desconegut.

�questa f5ra taobé la ra6 del �ran nOMbre �e sulfossals a la

natura i llur escassesa. Tanbé eX"Jlicaria els diferents re­

sult,ta experi�entals obti,-uts per a llil mateix sistema de

sulfossals,i la inca�acitat ric lredir aquests sis�enes en

detal L. -:s podria concloure qun111lua su1fossal no és més es­

taoLe qu e qualsevol al tra conf"i�uraci6 al te:rnativa a!lh la

. • .,

l'IU (B_\ ,I "J.''''"l'_' .11')-,O).m.: _e�:ca CO¡.líJ()S�C�O 0.l.o0a '-
.

Malgrat la petita entalpia de formació, qualsevol sulfossal

estable té menys energia lliure que la suma de les energies

lliures dels termes extrems que la composen (eRAlS i BARTON,

(1973). Aquesta afirmació també té una conseqüència parage

nètica important. que es veurà més endevant: no es troben
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coexistint dos termes d'un sistema si entre ells existeix

un altre estable. Així, per exemple, galena i estibina no

es troben cristal.litzades simultàniament ni en associació

estable. Aquesta observació és tant més evident com més es

table sigui el terme o termes intermitjos.

�n funció de les composicions químiques obtingudes a les

anàlisis, hem assignat les sulfossals trobades a diferents

sistemes binaris o ternaris, que tenen els sulfurs simples
com a extrems. Aquests sistemes són:

comprèn l'estibina, la bismutinita

i la seva sèrie isomorfa.

amb el sistema addicional Sb2S3•
Bi2S3-PbS-Ag2S, donada la riquesa en

Ag dels compostos d'aquest sistemae

encara que es trobi inclòs en l'ante

rior s'ha considerat apart per la se

va importància quantitativa.

que comprèn espècies minerals sense

relació química ni paragenètica, la

jamesonita i la berthierita.

també amb dues espècies minerals in

dependents, la rneneghinita i la bour

nonita.

que comprèn els termes de la sèrie

tetraedrita-tenantita.
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L'est�b�na no s'ha cons�derat d'aquest s�stema car es prese�
ta completament ll�ure de B�.

Els m�nerals d'aquest s�stema es troben en molt petita qua�
t�tat. La m�da de gra presenta problemes en algunes anàl�sis,
com es veurà més endevant. Les característiques òptiques són

comunes a tots ells. Són minerals de color blanc, amb lleu­

geres birre�lectància � pleocroïsme de re�lexió, entre el

blanc-beig i el blanc-gris, i d'anisotropia molt marcada (e�
cara que no tant com l'est�bina). �o han estat observades

estructures internes particulars. La di�erenciació òptica �Db

els minerals del sistema Sb2S3-Bi2S3-PbS, ha estat impossi

ble.

Zls minerals bismutinita (Bi2S3) i estibina (Sb2S3) tenen

la mateixa estructura. Les d�mensions de llurs cel. les ortor

ròmbiques di�ereixen en un 3.5% pel cap alt. A alta temper�
tura (supArior a 2502C) aquests compostos �ormen una sèrie

isomorfa completa (SPRTIIGER i LAFLA!wl}lE, 1970). Aquests au­

tors postulen una possible, però poc probable, solubilitat

a temperatures més baixes.

No obstant. els compostos analitzats �ins ara mostren una cla

ra llacuna de solubilitat i no s'ha trobat cap terme natural

entre les composicions de l'horobetsuita (BiO.45SbO.55) i
l'estibina (Sb2S3), restant tots ells entre la primera com­

posició i la bismutinita (Bi2S3) (SPRI�GER, 1969). L'estibi

na es presenta sempre lliure de Bi. Aquesta llacuna pot és­

ser atribuida al �et que el Bi es dipos�ta als primers est�
dis de la m�neralització, restant la solució lliure d'ell

quan es dí.po s í, ta l'estibina (SPRINGER i LA.FLAH}m, 1970).

Les anàlisis realitzades en aquest estudi es troben a la

taula 4.2.1 •. Com es veu a les �igures 4.2.1. i 4.2.2., tots

ells estan compresos dintre del camp de solubilitat trobat
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en compostos naturals del sistema Bi2S3-Sb2S3• L'estibina
analitzada (apartat 4.1.6.) es troba completament lliure de

Bi, confirmant les observacions de SPRI�GER (1969). L'allu­
nyament d'alguns resultats de la recta teòrica de la figura
4.2.1, ha estat atribuït a la proporció anòmala de Fe, deg�
da a contaminació de la pirita i/o arsenopirita que envolta

els grans de la sulfossal, de mida gaireb¡ irressoluble al

raig electrònic.

�!aI6rat l'absència d'un major nombre d'anàlisis a d'altres

punts de la zona estudiada es pot observar una minva de la

relació fli2S3/Sb2S3 des de mostres corresponents a filons

de zones més internes (IIO,F), cap a zones intermitges (EP),
fins a la desaparició total de Bi a les zones més externes

o marginals (V,CP,RS).

L'estibina no ha estat considerada dintre d'aquest sistema

degut a l'absència de Pb i Bi a les seves anàlisis. Les g�
lenes de les concentracions marginals (veure apartat 4.1.4.)

tampoc han estat considerades com a part d'aquest sistema,
car llurs anàlisis no contenen Bi ni Sb. En canvi, les gal�
nes de les concentracions filonianes pròpiament dites (veu
re 4.1.4.) contenen Bi en quantitats variables i han estat

considerades dintre del present sistema. El sistema ante­

rior (4.2.2.) forma part d'aquest, aixi com el següent

(4.2.4.), però s'han considerat apart per raons d'exposició.

Els minerals d'aquest sistema es trobm en petites quantitats,
amb mida de gra molt fi. Són minerals de color blanc, més

pàlid que els del grup Bi2S3-Sb2S3 ja tractat, que resulten
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més blaus per comparança. La birreflectància i pleocroisme
són febles. La anisotropia és marcada, predominant els co­

lors grisos i marrons. No han estat observades estructures

internes particulars. Ha estat impossibie la diferenciació

òptica de les diferents fases d'aquest sistema. Tampoc ha

estat possible l'obtenció de pols suficient per a la difrac
-

ció de raigs X.

La identificació ha estat, doncs, limitada a l'estudi compa
-

ratiu de les composicions químiques analitzades, amb

des bibliogràfiques de fases del sistema en qüestió.

les da
-

4.2.3.1. Resum bibliogràfic

El nombre de fases del sistema Sb2S3-Bi2S3-PbS és molt ele­

vat. i\lgunes fases encara estàn en discusió i d'al tres tenen

composicions contradictòries segons les diferents referinciel

A la taula 4.2.2. s'exposa una llis ta-resum d' aques tes fal!les,

L'ordenació ha estat de major a menor relació PbS/Di2S3• S'

esmenta també l'existincia d'altres cations com Ag, Cu i Sb,

presents a l'estructura,aixi com les fases que pertanyen a

síntesis experimentals, sense correlació a la natura.

La taula 4.2.2. és lln exemple de la multiplicació de fases

dintre els sistemes complexos de sulfossals. Al respecte cal
•

prec�sar:

a) Les fases esmentades a la taula no estan ben definides,

degut sobretot als pocs exemplars trobats a la natura i

1111r baixa cristal.liIli tat, la qual cosa dificulta les
...

determinacions estructurals per metodes de raigs X.

b) Probablement alguns dels minerals descrits amb diferents

noms tan sols es diferencien en petites variacions quím�
ques o proporcions variables d'altres cations com Cu i

Ag, molt corrents en aquest sistema de minerals. La manca



TAULA 4.2.2 Relaci6 de les fases del sistema PbS - Sb2S3 - Bi2S3 a partir de dades bibliogràfiques

númer-o de

referènoia

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

( 6)

(1)

(8)

(9)

(10)

( 11)

(12)

( 13)

(14)

(15)

( 16)

nom

Hyerovskita

Hyerovskita

Hyerovskita

Li lUani ta

Lilliani ta

Lilliani ta

Bursaita

aiessenita

Neyita

Fase Z de N l!.:DACHf 1§1311.
Oo saLíta

Kobelli ta

Ailcinita

Nuffieldita

Faue X de NillDACHI('�7�}.
Pa.ae X de KAHUP-M�y��S)

f6rmula qtÚmioa

Pb6Bi2S9
Pb6Bi2S9 - Pb5Bi2.11S9
Pb4.6Bi2S7.6
Pb3Bi2S6
Pb3Bi2S6 - Pb2.42Bi2.13S6
Pb2.1Bi2S5.7
Pb5Bi 4S11
Pb9CUBi6Sbl.5S30
Pb1(CU,Ag)2Bi6S17
Pb9AgBi 8. 6S22.4
Pb2Bi2S5
Pb2(Bi,Sb)2S5
PbCUBiS3
Pb10cu4Bil0s28
PbS.5Agl.8Bi9.8S23.6
Pb A B' S

'1 g2 110 24

relaoi6 PbS/Bi2S3
------ (+ Sb2S3)
6/1
6/1 - 5/1.05
4.6/1
3/1
3/1 - 2.42/1.06
2.1/1
5/2
9/3.75
7/3
9/4.3
2/1
2/1
2/1
2/1

85/4.9

7/5

anotaoions i altres

oations essènoials

Ag,Cu

Soluoi 6 aò I Lda

Sint�tio (fase 11)

Soluoió sbIida sint�tioa

Sint�tio (fase 11)
Existénoia en disoussió

Cu,Sb

Cu,Ag

Ag. SintMio

Sb

Cu

Cu

Ag

Ag

referèn.
bibliog.

(a)

(D)

(C)

( a)

(D)

(c)

(F)(a)

(F)

(�)

(a)

(A)(a)

(F)(a)

(a)

(a)

(a)

( a)



TAULA 4.2.2 ( COWrINUACIÓ)

número de
f6rmula químioa

relaci6 PbS/Bi2S3 anotacions i altres referèn.
refer�ncia

nom
cations essencials bibliog.(+ Sb2S3)

(17 ) Sohirmerita Pb2AgBi3S7 4/3 Ag (a)
(18) Tintinaita Pb5(Sb,Bi)8S17 5/4 (a)
(19) Cannizarita Pb6BilOS21 6/5 Existència en disoussi6 (F)
(20) Ga1enobismutita PbBi2S4 1/1 (a)
(21) aalenobismutita PbBi2S4 - PbO.13Bi2.15S14 1/1 - 0.73/1.01 So1uoi6 sblida sintètica (D)
(22) aalenobismutita PbO.95Bi2S3.95 0.95/1 Sintètio (fase IV) (C)
(23) Hammarita Pb2Cu2Bi 489 1/1 Cu ( a)
(24) Benjaminita Pb2(Ag,Cu)2Bi4S9 1/1 Cu,Ag (E)
(25) Gustavita Pb5Ag3Bi 11S24 10/11 Ag ( a)
(26) Berryita Pb2(Cu,Ag)3Bi5S11 4/5 Cu,Ag (E)

Pb3(CU,Ag)5Bi7S16 6/7 Cu,Ag (E)
(27) Rezbanyita Pb/Bi,Sb)10S19 4/5 Sb (B)
(28) Rezbanyita Pb6cu6Bi20S39 3/5 Cu (a)
(29) Chiviatita Pb3Bi8815 3/4 Existència en disoussi6 (F)
(30) Lindstromita PbCuBi3S6 2/3 Cu (a)



TAULA 4.2.2 (CON'rINUACrÓ)

númer-o de

refer�ncia
nom f6rmula qlÚmica

relaoi6 PbS/Bi2S3 anotaoions i altres referèn.

(+ Sb2S3)
oations essencials bibliog.

1/2 Exist�noia en disoussi6 (F)(a)

2/5 Cu ( a)

1/3 Sb (B)(G)

(31)

(32)

(33)

Bonohevi ta

G1adita

Ustarasita

(A) GRAHAM (1950, en (F»
(B) SAKHAROVA (1955, en (F»
(C) CRAIG: (1967)

(D) SALANCr i MOn (1969)
(E) UYTEMBOGAARDT i BIJHKE (1911)
(F) OHANO i BEVEU (1973)

(o) QOODELL (1915)

PbBi4S7
PbCuBi5S9
Pb(Bi,Sb)6Sl0
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de dades estructurals no permet d'agrupar aquests noms

dintre d'una sola espècie mineral. Cal afegir també, les

dificultats analítiques de fases individuals que existi­

en fins fa poc.

c) Tal com s'ha comentat a l'apartat 4.2.1, donada la baixa

entalpia de formació d'aquests minerals, és possible l'!
xistència real de variacions químiques, sigui a les rela

cions Pb/Sb.Bi i Bi/Sb, o la presència d'altres cations,
com Ag, i Cu en aquest cas.

4.2.3.2. Comentaris a les anàlisis

S'han �lacionat les anàlisis químiques de la taula 4.2.3.,
referents als minerals d'aquest grup. Llurs relacions atòmi

ques es troben representades al sistema S-Pb-(Bi,Sb) de la

figura 4.2.3. Cal fer unes precisions respecte les anàlisis:

a) El contingut en S no s'ajusta a les combinacions estequi�
mètriques dels sulfurs extrems (línia discontinua de la

figura 4.2.3.). Zls casos d'excés en les proporcions at�
miques de S poden ésser deguts a la presència d'elements

abundants com l'Ag i el Cu, que no han estat considerats

a la relació S-Pb-(ili,Sb), i en canvi estableixen press�

miblement enllaços amb el S a l'estructura, requerint un

S addicional. Les deficiències en S d'algunes anàlisis p�

den atribuir-se a la presència abundant d'elements de pes

atòmic elevat i gran poder d'absorció com el Pb i el Bi.

Un exemple clar es trob� a l'anàlisis 129 i 131 de la t�
la 4.2.3 ••

b) A la darrera dificultat analítica cal afegir la mida de

gra reduïda dels minerals analitzats, i com a conseqüè�
cia la volatilització d'elements dels minerals envoltants

com el Fe i As (veure anàlisi 126, de la taula 4.2.3J.
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Figura 4.2.3.- Representaci6 d'analisis químiques de fases

binaries i ternaries dintre del sistema S-Pb-(Bi,Sb)
at6mic. La línia discontinua conté les proporcions
tebriques del sistema. Proced�ncia de les Mostres

analitzades: (-e-) EB¡ ca) DL,.JU¡ (t) T::; (.) HO;
(À ) S ; (• ) EP .
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Figura 4.2.4.- Relacions PbS!Bi2S3(+Sb2S3) de les fases mine­

rals analitzades pertanyents als sistemes Bi2S3-Sb2S3 i

PbS-Bi2S3-Sb2S3· Llegenda: (n) fases teòriques possibles a

partir de la bibliografia de la taula 4.2.2 .. Procedència

de les mostres analitzades: (-e-) EB i (.) DL, JU i (+) TE i

(Y) HO,F; (.A) Si (e) EP.
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4.2.3.3. La relació PbS/Bi2S3(�Sb2S3). El sistema PbS-BiZS3
(�Sb2S.)-(Ag ,Cul?S.� �

Per a les anàlisis de la taula 4.2.3.,les relacions

Pbs/ni2S3(�Sb2S3) es troben a la figura 4.2.4 ••

L'adscripció de les diferent es anàlisis a les espècies mine

rals de la taula 4.2.2., per mitjà només de comparança quí­

mica, no té massa significat mineralògic.degut la poca soli

desa de la composició teòrica de les pròpies espècies esrne�

tades i la manca de confirmacions estructurals a les compa-

rances.

Halgrat tot, s'han dividit les anàlisis tractades en diferents

grups segons la relació PbS/Bi2S3(�Sb2S3),i an¡b l'objectiu de

donar un nom a cada grup d'anàlisis es tractarà d'adscri�e
les a alguna de les espècies ja trobades a la bibliografiao
La importància de les fases trobades no rau tant en llur eti

quetat, com en la variació química relativa d'unes a altres

com es veurà a l'apartat 4.2.3.4 •.

a) L'anàlisi 131 té una relació PbS/Bi2S_(�Sb?S_) propera a
� � �

la ustaracita (33) i gladita (32) (veure figura 4.2.4).

�o obstant, a la figura 4.2.5 queda diferenciat de la us

taracita, restant amb un % de CUZS proper a la gladita:

gladita (32): PbCUBi5S9
anàlisis 131: CUO.85PbO.7SbO.203i4.80S8.37

b) Les anàlisis 23, 129 i 130 s'ha assimilat, per comparan­

ces successives (considerant Cu2S i Ag2S junts i separats)
a les fases:

anàlisis 23:

"

Ag3.02Pb5.60BilO.28S25.66
Ag3.18Pb6.o0SbO.98BilO.02S28.36129:
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galenobismutita (20): PblÀgoBi2S4
anàlisis 130: AgO.23PbO.95SbO.16Bil.84S3.86

e) El grup d'anàlisis 14, 21, 119, 120, 126 i 127 han estat

adscrits al grup de la kobel1ita (cosalita amb Sb), don�
da llur relació PbSIB�_"S_ (';'Sb2S3) similar, i el contingut

�. .)
en Sb, encara que tots tenen Fe no arriben a satisfer la

fórmula proposada per �uffield per a la kobellita ferro­

sa, Pb6FeSb2Bi4S16 (CIL\NG i BEV2R, 1973). Totes les arrà Lí

sis tenen continguts apreciables i regulars de Cu, mentre

que els de Ag i Zn són menors i irregulars:

Kobellita (12) �errosa: FelPb6Sb2Bi4S16

CUO.92Fel.21Pb5.77Sbl.SSBi4.4SS14.S2
CUl.3SFeO.89Pb6.34Sbl.90Bi4.10S15.80
CUO.S6FeO.69Pb5.66Sbl.88Bi4.12S13093
CUO.61FeO.70PbS.74Sbl.66Bi4.34S12.9S
CUl.49FeO.78Pb6.08Sbl.80Bi4.20S1S.04
CUO.67FeO.2SPb6.42Sb1.62Bi4.38S13.6S

anàlisis 14 .
.

" 21:

" 119:

11 120:

" 126:

IY 127: .L
(

2'

La c03alita (Pb2�i2S5) solament és estable a temperatures
inferiors a 425 : 25QC (CRAIG, 1967). Donat que el Sb2S3
és estable a temperatures més baixes que el Bi2S3 (SPRI�
GER, 1969),és de suposar que la temperatura màxima d'es­

tabilitat de la kobellita (cosalita amb Sb) serà encara

inferior a 42S � 25QC.

e) La resta d'anàlisis s'agrupen entorn a dues possibles r�

lacions PbS/Bi2S3(';'Sb2S3):
1017 (58.8% PbS): anàlisis 17, 20, 22, 24, 121, 123, 124,

128, 133, 134, 136, 137.

5/4 (55.5;6 PbS): " IS, 16, 18, 116, 27, 28, 117,

122, 12S
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PbS

�,

Figura 4.2.5.- Representaci6 d'an�lisis químiques de fases
ternaries dintre del sistema PbS-Bi2S3-(Ag,Cu)2S.
Llegenda: (®) composicions teòriques a partir de
la bibliografia, els n�eros (n) corresponen a

fases minerals de la taula 4.2.2.; ( f únicament

Ag2S com a tercer cOMponent; ( ) I id. cu2S; ( )n
ambd6s indistintament. Procedència de les mostres

analitzades: (+) '!'E; (.,) HO; (À) Si (e) 'RP.
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Seguint el procés comparatiu esmentat resten eliminades to

tes les fases minerals de la taula 4.2.2. excepte la tinti

naita (18). Donat el contingut en Sb de totes les anàlisis

s'han agrupat dintre la serie isomorfa de la tintinaita,

Pb5(SblBi)8S17 (HARRIS et al, 1968). Les anàlisis d'aquests
autors s'agrupen també entorn a dues relacions PbS/Bi2S3
(.Sb?S�), 1017 i 514, que són exactament les mateixes troba

.. ;:;

des en aquest estudi. SIs autors esmentats desestimen la re

lació 10/7 com a pertanyent a la tintinaita, en base a com­

posicions de densitats calculades i mesurades. De la figura

4.2.6. sembla deduïr-se que la relació 10/7 més rica en plom.

pertany als termes de la serie rics en Bi, en tant que aque:

ta relació minva fins 5/4 als termes més rics en Sb. Amb­

dues relacions s'han considerat dintre la sèrie de la tinti
naita. Cal precisar que HARRIS et al. (1968) anomenen kobe­

llita a la meitat de la sèrie més rica en Bi. Aquest anorne

nament s'ha rebutjat, car kobellita, aegons la majoria dta�
tors, és un altre mineral (veure apartat d) (CHfu�G i BEVER,

1973 , GOODELL, 1975). S'atribueix doncs, tot el grup d'an!
lisis a la sèrie isomorfa de la tintinaita:

l"intinai.ta: Pb5(Sb,Bi.)8S17
CUO.75AgO.92Pb5.89SbO.65Bi7.35S16$61

AgO.87Fb5.69SbO.48Bi7.52S16.53
Pb5.58Sbl.73Bi6.Z7S15.48

Ag3.50Pb6.05 BiS S18.49
Pb6.13SbO.80Bi7.30S18.68

CU1.01.AgO.7SPb6.33SbO.75Bi7.25S18.76
CU1•23 Pb5.68Sb2.50Bi5.50S17.74
CUo.63FeO.90Fb5.4ZSbl.95Bi6.05S17.30

Ag2.3SPb5.70SbO.39Bi7.61S17.29

anàl.i.si 17:

" 20:

" 22:

l' 24:

" 121:

" 1.23:

!I 124:

If 128:

" 133:
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Figura 4.2.6.- Representació de les analisis quí�iques de fases
binaries i ternaries del sistema PbS-Bi2S3-Sb2S3. Les

línies discontínues representen zones de dissolucions
sòlides per a co�postos naturals. Composicions teòri­
ques segons la taula bibliografica 4.2.2.: (12) Kobelli­
tai (18) tintinaita. Procedència de les mostres analit­
zades: et) TE; (Y) HO,Fi (A) Si Ce) EP.
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anàlisi 134: Ag2.55Pb5.76SbO.37Bi7.63S18.36
� 136: CUO.91AgO.62Pb5.94SbO.46Bi7.54S19.04
" 137: CUO.87AgO.61Pb5.81SbO.66Bi7.34S18.83
" 15: CU1•17 Pb4.78Sb2.57Bi5.43S17.23
" 16: CU2•53 Pb5.01Sb2.96Bi5.04S18.7l
" 18: CU1•24 Pb5.24Sb6.37Bil.63S16.53
" 116: CUO.?7 Pb4.61Sb4.27Bi3.79Sl6.82
" 27: CUO•92 Pb4.78Sb5.56Bi2.44S16.19
It 28: CU1•18 Pb9.94Sb5.57Bi2.43Sl7.88
" 117: CUo.66Fel.OoPb4.99Sb6.45Bil.55Sl6.95
" 122: Agl.24Pb5.02SbO.52Bi7.48S16.29
" 125: CU1.32FeO.94Pb4.87Sb2.46Bi5.54S17.79

4.2.3.4. Conclusions: Geoquímica de les sulfossals del sis-

La variació química relativa d'unes fases a d'altres dintre

d'aquest sistema revela conclusions importants:

a) a la figura 4.2.6. es pot observar un augment de la rel!
ció Sb/Bi a mida que es passa de zones més internes de

l'àrea estudiada (TE), cap a les més externes (EP) amb

zones intermitges (S). Aquesta relació es manifesta din­

tre de les sèries isomorfes de la tintinaita i bismutini-

ta.
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Els termes finals correspondrien a les sulfossals del sis

tema PbS-Sb2S3, dels filons distals, i que es consideren

apart (apartat 4.2.4J.

Aquesta zonació està d'acord amb l'increment progressiu
del potencial químic de l'element més volàtil (Sb) respec

te el menys volàtil (Ei), postulat per MACKI�STRY i KEN­

NEDY (1957).

b) Dintre de la zona més interna existeix una clara divisió

de la relació Pb/Ei augmentat cap al seu interior (des
de HO,F a TE). Aquesta mateixa relació s'observarà més

clarament dintre del sistem� PbS-Sb2S3 limitat a les con

centracions marginals i distals (apartat 4.2.�).

c) Les sulfossals d'aquest sistema, PbS-Bi2S3-Sb2S3, es tro

ben en filons on el mineral predomin�nt és l'arsenopirita.
�o obstant, no s'ha detectat As pràcticament a cap anàli

si, llevat d'algun cas, atribuït a contaminacions (veure

apartat �.2.3.2.b). Existeix doncs, una clara discontinuï

tat química en la deposició dels minerals d'As i els de

Ei-Sb.

d) El contingut en Cu és molt variable, però, deguda la seva

presència quüs� constant, s'ha considerat pertanyent a

l'estructura de les sulfossals. Aquest element apareix

constantment a moltes anàlisis de fases d'aquest sistema

(CH_��G i BEVER, 1973; GOODELL 1975). Sl Fe podria trobar-

se en el mateix cas, però existeixen dubtes sobre la s�
va procedència a algunes anàlisis (veure apartat 4.2.3.2b),
pel que, en conjunt, s'ha desestimat la seva consideració.

e) El contingut en Ag és molt variable, i sempre inferior

al 10% en pes. Per les mateixes raons que en el cas del

Cu, s'ha considerat aquest element com pertanyent a l'es

tructura de les sulfossals, i ocupant les mateixes posi­
cions estructurals que el Cu. De la figura 4.2.� es pot

deduir que el contingut en Ag minva des de les zones més
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internes de l'àrea estudiada (TE), fins les més externes

(2P), amb zones interrnitges (S). Les galenes de les con

centracions marginals no contenen quantitats apreciables

d'Ag de forma �ue, dintre del sistema que considerem, la

presència d'Ag sembla estar lligada fortament al Bi, qu�
litativa i quantitativament (excepte el cas de l'anàlisi

131, atribuida al mineral gladita).

A més les fases del sistema binari Bi2S3-Sb2S3 no conte­

nen Ag. La presència de Pb és doncs, necessaria per a la

presència dfAg.

Els minerals d'aquest sistema no s'han considerat dintre del

tractat anteriorment PbS-Sb2S3-Bi2S3, deguda la seva paragè­
nesi particular i forma de presentar-se, i l'abs�ncia total

de Bi a les anàlisis de les seves fases. Sls sulfurs extrems,

galena (PbS) i estibina (Sb2S3) es troben descrits als apar­

tats 4.1.4. i 4.1.6.,i es consideraran integrats dintre del grup.

a efectes d'establir rp.lacions entre les sulfossals de comp�

sicions lIintermitges". Amb la mateixa intenció es considera­

ran �ls minerals meneghinita (amb Cu esencial) i jamesonita

(amb Fe essencial),que pertanyen respectivament als sistemes

PbS-Sb?S_-CuryS i PbS-Sb
...ryS3-FeS, tractats als apartats 4.2.3.

-:J ...

i 4.2.4.4

Zls minerals d'aquest sistema es troben en quantitats petites

de mida de gra fi. No obstant ha estat possible d'obtenir m�

terial suficient per dur a terme diagrames de difracció de

raigs X d'alguns d'ells. La diferenciació òptica de les dife

rents fases resulta difícil. Són minerals de colors blanc-gr�
guencs (amb tonalitats verdoses i grises comparats amb la g�



92

lena, i groguenques comparats amb l'estibina), i de birre­

flectància elevada (encara que menor que l'estibina). Els

colors d'anisotropia són variats, predominant el gris clar

i blanc, als termes més rics en PbS, i el marró, roig i gris
fosc,als més rics en SbnS_. No s'ha dut a terme cap estudi

"" :J

òptic detallat.

El mecanisme d'identificació se,�it ha estat primerament d'

adscriure els minerals a aquest sistema PbS-Sb2S3 com a co�
junt en base llurs característiques òptiques. Dintre d' a ques

grup s'ha aconseguit diferenciar els diferents termes per

mitjà de llur composició química (i comparació amb les com­

posicions de la bibliografia) i difracció de raigs X.

4.2.4.1. Resum biblio3ràfic
Les espicies minerals d'aquest sistema es troben més ben �
finides que les del sistema PbS-Sb2S3-Bi2S3, degut que les

relacions PbS/Sb2S3 són més estables i l'existència d'al­

tres cations menors és limitada i coneguda. A més, han es­

tat realitzades nombroses síntesis de les composicions d'a

quest sistema, obtenint-ne resultats molt semblants. De t�
ta manera alguns minerals encara són objecte de controver­

sies, d'altres han estat desacreditats i d'altres no estan

determinats clarament. A la taula 4.2.4. s'esmenten les f�
ses més importants, amb consideracions dobles en els casOS

de desacord entre els autors. S'han ordenat de major a menor

relació PlS/Sb2S3•

4.2.4.2. Come�taris de les anàlisis

Les anàlisis químiques de minerals d'aquest sistema que han

estat sele�ionades es troben a les taules 4.2.5-6-7-9-11•



nümer-o de

referènoia
nom

f6rmula química relaoi6 PbS/Sb2S3

TAULA 4.2.4 Relaoi6 de les fases del sistema PbS -Sb2S3 a partir de dades bibliogràfiques

(34)

(35)

(50 )'1

(36)
(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

anotaoions i altres

cations essenoials

referèn.
bibliog.

Meneghinita

Meneghinita

21/7
26/7

27/7
5/2
9/4
17/8
11/6
7/4
22/13
4/3
5/4

5/4

6/5
7/6

l/I

(B)

(e)

(A)(E)

(e)

eU2Pb21Sb14S29
CuPbllb1S24

Pb21(Sb,AS)14S28
Pb5Sb4S11
Pb9Sb8S2l
Pb11(Sb,AS)16S4l
PbllSb12S29
Pb1Sb8S19
Pb22(Sb,AS¿6 S61
Pb4FeSb6S14
Pb5Sb8S11
Pb5Sb8Sl1
Pb6SblOS21
Pb1Sb12S25
PbSb2S4

Cu essenoial (e)

Geooronita

Cu essenoial (D)(E)
(veure sistema PbS-Sb2S3-cu2S)
As essenoial ( 58%)1 (E)

(E)

(C)(E)

Boulangeri ta

Semseyita

Madooita As essenoial (E)

(e)( E)

(e)(E)

(C)(E)

Dadsoni ta

Heteromorfita

Launayita As essenoial

Jamesonita Fe essencial (e)(F)
(veure sistema PbS-Sb2S3-FeS) (C)(E)Plagionita

'I'dnt
í

na.íta polimorf de (43)
amb serie isomorfa Sb-Bi

Robinsonita

Robinsonlta

Zinkenita



TAULA4.2.4Relaoi6 de les fases del sistema PbS - Sb2S3 a partir de dades bibliogràfiques (CONTINUACIÓ)

referen.

bibliog.

númer-ode

refer�noia
nom f6rmula quimioa relaoi6 PbS/Sb2 S3

anotaoions i altres

oations essenoials

(48)

(49)

Zinkenita Pb6Sb14S27
Pblb8S17

6/7
3/4Fü10pita

(A)BERRYetal.(1952)

(B)HARRISetal.(1968)

(C)CHANaiBEVER(1973)

(D)HODAiCHANa(1975)

(E)aOODELL(1975)

(F)CHANaiKNOWLES (1977)

(E)

(C)(E)
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Figura 4.2.8.- Representació d'anàlisis químiques de fases

binàries i ternàries dintre del sistema S-Pb-Sb

atòmic. La línia contínua conté les proporcions

teòriques del sistema. Llegenda: (0) fases amb Cu

essencial; (o) id. amb Fe; (.) fases sense Cu i

Fe essencials. Procedència de les mostres analit­

zades: (O) SJ; (O) �I; (ó) Z; (o) PB2,PL,EP;

(+) CP,V,RS,TU,�.
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Figura 4.2.9.- Relacions PbS/Sb2S3 de les fases minerals binàries

analitzades, pertanyents al sistema PbS-Sb2S3, incloent mene­

ghinita i jamesonita (amb Cu i Fe essencials respectivament).
Llegenda: (n) fases teòriques possibles a partir de la biblio­

grafia de la taula 4.2.4. Procedència de les mostres analitza­

des: (O) SJ; (O) PL,PB2¡ (.) EP; (+) CP3,CP,V.
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Llurs relacions atòmiques es troben representades al sistema

S-Pb-Sb de la fi,�a 4.2.8 •• Cal fer al,�a precisió respec­

te les anàlisis:

a) 2s comproba que les sulfossals d'aquest sistema es poden
considerar com a combinacions linials dels sulfurs ex­

trems, PbS i Sb2S3•
b) El contingut més alt en S d'algunes anàlisis amb Fe i Cu

essencials és degut a la presència d'aquests cations; la

qual cosa indica que formen part de l'estructura de les

sulfossals corresponents (jamesonita i meneghinita).

4.2.4.3. Boulangerita

Aquest mineral és el segon en abundància de� sistema. La

boulangerita presenta una variació en la relació PbS/Sb2S3
des de 2.48 fins a 2.90, sense cap màxim definit de composi

cions, segons mostra l'histograma de la figura 4.2.9 •• Aque::!_
tes composicions difereixen de la fórmula teòrica 5PbS.2Sb2S3
(GOODELL, 1975), amb un sensible enriquiment en PbS. Aquest

enriquiment relatiu en PbS ha portat a altres autors a defi

nir un altre mineral 3PbS.Sb2S3 de característiques molt sem

b1ants, amb el nom de falkmanita, i establir una sèrie iso­

morfa entre ambdós, amb termes com la yenerita (R�lDOHRt
1968).

Com s'observa a la figura 4.2.9.,les sulfossals d'aquest sis

tema (com les del sistema PbS-Sb2S3-Bi2S3), no tenen una com

posició química rígida, per la qual cosa es creu més conve­

nient i necessari atribuir àmbits de variació en composició
en lloc d'anar definint i redefinint espècies noves, a la

llum de las noves anàlisis que vagin apareixent.

La identificació de boulangerita ha estat també duta a terme

per difracció de raigs X, per comparança amb les fitxes AST}I.
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4.2.4.4. El problema de la robinsonita

A la figura 4.2.9. s'observa un màxim de composicions analit

zades a1 voltant 1.37, com a valor de la relació PbS/Sb2S3,
corresponent a una jamesonita sense Fe a la seva estructura.

Prop d'aquesta relació es troben la plagionita (43), tinti­
naita (44) i robinsonita (45,46).

Se�ons s'observa a la taula 4.2.8. els diagrames de difracci6

obtinguts són similars als compostos sintetitzats per ROBIN

SON (1947, en BERRY, et al. 1952) i JAI"1BOR i LACHAI\-ICE (1968),
Però aquestes síntesis tenen una composició diferent (PbS/

Sb2S3 = 1.17). Això no és estrany ja que les anàlisis de la

robinsonita natural de Red Bird mine, Nevada, U.S.A., dutia
terme amb microsonda electrònica (J.\l1BOR, 1967) donaren un

enriquiment de 3 a 4% en pes de Pb respecte al teòric esme�
tat (7PbS.6Sb�S_). Donades la major quantitat d'anàlisis rea

� � -

li tzades i major Habili tat del mètode (microsonda electròni-

ca) creiem que s'ha de revisar la composició química atribu!
da a la robinsonita, 7PbS.6Sb2S3' i adaptar la composició 0È
tinguda en aquest estudi, 4PbS.3Sb2S3•
A partir dels pics obtinguts per a la mostra V-2l i llistats

a la taula 4.2.8., i considerant que la robinsonita cristal­

li tza en el sistema triclínic (ROi3IiISON, 1947 j en BERRY et al"

1952), s'han calculat els paràmetres de la seva cel.la �on�
mental, pel mètode descrit a l'apéndix A.3 •• Els resultats,

comparats amb els obtinguts per a compostos sintètics, estan

exposats a la taula 4.2.8. bis ••

Actualment s'està treballant en un major afinament dels pa­

ràmetres i tractant de sintetitzar un compost d'aquesta co,!!!

posició a fi d'obtenir cristalls adequats per a una determ!
nació estructura1 més precisa.
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4.2.4.5. Zinkenita

La zinkenita és la sulfossal del sistema més abundant a l'à

reu ,_;studiada.

A la figura 4.2.9 es pot observar que les anàlisis químiques
presenten un màxim a la relació PbS/Sb2S3 = 0.83, similar

a la relació esmentada per GOODELL (1975), de 6:7, i sensi

blement enriquit en Sb2S3 respecte la relació donada per

CHA..'Il"G i BEVER (1973) de l.:l. La fülopita (49), amb una rela­

ció 3:4, està dintre les anàlisis fetes, però s'ha desesti-

mat per no hüver aparegut cap indicació als diagrames de di

fracció de raigs X efectuats,
#

altra fase de laaixJ. com cap
... ,

habitual, (veure apartat 4.2.4.7..) , d'alseva paragenesi mes

tra banda, fases rares a la natura.

Els diagrames de difracció obtinguts encaixen amb el model

ASTM.

4.2.4.6. El sistema PbS-Sb2S3: conclusions geoquímiques

a) Les sulfossals d'aquest sistema formen un grup definit

i diferenciat del sistema PbS-Sb2S3-Bi2S3 ja tractat,

per:

la morfologia i posició geológica de llurs concentracions

natura2s,en bossades de reemplaçament de calcàries dolomí

tiques, prop dels filons, i en petits filons de zones més

externes i marginals, i per

l'absència total. de Ei a la majoria de llurs anàlisis.

b) Es poden establir doncs, tres po2sacions geoquímiques cla

res:

La primera rica en As, amb la formació d'arsenopirita

una segona amb la formació de sulfossals de Bi i Sb, amb
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la minva del primer element cap a zones més externes del

camp filonià, amb desaparició del As.

una tercera amb la formació posterior, en zones de reem­

plaçament i mar�inal, de les fases del sistema PbS-Sb2S3,
amb la desaparició del Ei i per suposat de l'As.

c) A la fi,�a 4.2.8.es pot observar a
,

mes, una minva pro-

�ressiva de la relació PbS/Sb2S3, a mida que anem cap a

zones més externes, dintre les concentracions de reempl�
çament i marginals. L'últi�a fase de formació correspon­

dria a l'estibina. Aquesta diferenciació pro�ressiva es

pot constatar a les textures de les paragènesis formades,

com es veurà a l'apartat 6.1,. i està d'acord amb el que

s'espera teòricament de l'increment progressiu del pote�
cial químic dels components més volàtils (Sb2S3 en aquest

cas), proposat per �L\C;�r;.3T'Y i ·�--::;:·::JY (1f)57).
\

d) Les sulfossals descrites d'aquest sistema, contenen qua�
titats pràcticament menyspr3tibles de Cu, Fe i Ag. A dif�
rència del que succeeix al sistema PbS-Sb2S3-Bi2S3• Quan

aquests cations es troben presents no formen part de les

estructures de les sulfossals, sinó que van a raure a di

altres sulfossals coexistents que pertanyen a d'altres

sistemes i els contenen com a elements essenciLls (mene­

ghinita, jamesonita, bournonita, berthierita i tetraedri
ta).

4.2.4.7. Comentaris a l'estabilitat de les sulfossals del

a) La seqüència paragenètica establerta per a les sulfossa1s
de la Vall de Ribes (veure apartat 6.2.), es correspon �
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els estudis realitzats a altres dipòsits de sulfossals,
esmentats per GARVI� (1973). Aquests dipòsits són consi

derats tradicionalment com epitermals típics. Com exemple,
la temperatura de formació d'un dipòsit de zinkenita a

Oruro, Bolivia, és de 150QC (GARVIN, 1973). S ':la trobat

estibina a les fonts termals de Steamboat Spring, Nevada,
USA ('.l'1IITE, 1955), amb temperatures properes als 100QC.

Disortadament no s'han trobat inclusions fluides al quars

de la ganga dels dipòsits estudiats de sulfossals, ni cap

altre geotermòmetre fiable. De tota manera els filons de

zones més properes tenen una temperatura mínima de form�
ció al voltant de 200QC (a partir d'inclusions fluides,
sense correcció de pressió), pel que els dipòsits margi­
nals i distals de sulfossals del sistema PbS-Sb S i d'es

2 3
tibina, són presumiblement de temperatura inferior a aquests
200QC.

b) Les síntesis minerals realitzades en aquest sistema han

estat diverses (SALANCI i �.10H, 1970; CH.AIG et al,. 1973;

GAnVIN, 1973). Els tipus de síntesis i llurs resultats

es poden dividir en dos grups:

síntesis eixutes: s'han obtingut galena, boulangerita,
robinsonita i zinkenita, anomenades fibroses.

síntesis hidrotermals: s'han obtingut les altres sulfos­

sals del sistema, anomenades com a grup de la plagionita

o tabulars,amb H com a possible constituient.

Aci hi ha una possible contradicció doncs, els dipòsits
de la Vall de Ribes, com d'altres amb paragènesis sem­

blants són pretesament hidrotermals, trobant-se en canvi

les fases de síntesi eixuta. GARVI� (1973) suggereix

com a solució, que les sulfossals, dipositades inicial­

ment com semseyita, plagionita o füloppita, es transformen

irreversiblement en boulangerita i zinkenita, degut a f�
nòmens termals postdeposicionals. Aquestes transforma-
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cions no han estat comprovades texturalment a les mostres
analitzades. A més, la presència de marcassita, amb enll!

(""

ços Fe-S -t>H, als mateixos dipòsi ta, fa difícil d'imaginar
el procés suggerit per aquest autor. La contradicció res

ta doncs, oberta.

c) A totes les síntesis de sulfoantimoniurs de plom, la ro­

binsonita és inestable a baixa temperatura, descomposant.'

se en zinkenita i boulangerita per a sota de 318Qc (CRAIG

et al, 1973). No és possible que les paragènesis amb ro­

binsonita de la Vall de Ribes s'hagin format per sobre

d'aquesta temperatura, com hem dit abans. A més restaria

el problema de la seva persistència metaestable, no po­

dent ésser atribuïda a la presència d'elements menors C�

són quasi inexistents. Probablement aquest problema va l�
gat a la utilització a les síntesi3 de les composicions

6PbS.5Sb2S'2jt i 7PbS.6Sb2S; ,en lloc de 1I:PbS-3.:3b2S3,que és

la trobada en estat natural en ac¡uest estlLdi.

�'altra presència natural, a Red Bird Mine, Nevada, USA,

també està enriquida en PbS respecte la composició expe­

rimental (JAN:90R, 1967).

Actualment s'està treballant sobre la síntesi de la composi,
ció natural probada en aquest estudi, 4PbS-3Sb2S3, no sola­

ment per a determinar amb més precisió l'estructura, sinó

també l'estabilitat d'aquest compost a baixa temperatura.

d) A les paragènesis de fases d'aquest sistema (apartat 6.�

es constata l'absència de termes cristal.litzats conj�

tament, quan existeix un terme intermig estable. Per exe�

ple, no es troben galena o boulangerita coexistint para­

genèticament (en sentit estricte) amb l'estibina, perquè,
es formaria zinkenita en aquestes condicions. Aquesta 0È
servació és una c o rrf'd.z-mac Ló de l'enunciat termodinàmic

que qualsevol sulfossal estable ré una energia lliure

menor que la suma de les ener�ies lliures dels seus te�

mes extrems (CRAIG i BARTON, 1973). De tota manera aque�
ta afirmació no pot aplicar�se estrictament ja que la �
ferència d'energia lliure entre les diferentss sulfossal!
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és mol t petita i "u.."Tla su.Lf'o s s a L no és molt més estable

que qualsevol altra configuració alternativa de la matei

xa composició global" (BARTO�r, 1970). Aquesta fóra l'ex

plicació de la cristal.lització de boulangerita-zinkeni

ta, que es revela més estable que la robinsonita inter­

mitja. (FOTO 38).
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Segons s'observa a la figura 4.2.10., s'han trobat dues fases

pertanyents a aquest sistema ternari:

meneghin.ita (31!:) (ja esmentada dintre del sistema PbS-Sb2Sj:
bournonita (51).

4.2.5.1. Meneghinita

Aquesta sulfossal s'ha trobat únicament a una localitat (SJ)
i am�ida de gra molt petita, però el que no s'ha pogut ob­

tenir, és informació a partir de diagrames de difracció de

raigs X. La identificació d'aquest mineral està basada úni­

cament en les anàlisis quimiques. Com en el cas dels minerals

del sistema PbS-Sb�S_-gi S_,les Dronietats aotiques són molt
�:J '�.J' ,

semblants a les de les fases del sistema PbS-Sb2S3•
La relació PbS/Sb2S3 (figura 4.2.�) és lleugerament superior
a la donada per la bibliografia (HODA i CHANG, 1975).

Respecte al contingut en Cu, malgrat l'obtenció en alguns ca­

sos de meneghinites sintètiques sense Cu (\vANG, 1973; JANBOR,

1975), sembla que sintesis més precises impliquen necessaria­

ment la presència de Cu, pel damunt del 2.94% molar de cu2S li

l'estructura,per l'existència de meneghinita (HODA i CHANG,

1975). Las anàlisis realitzades (taula 4.2.9.) contenen el Cu

suficient per a satisfer aquesta condició:

Meneghinita (34): CUIPb13S7S24 (2.94% Cu2S)
anàlisis 37 CU1.40Pb13Q69s7S24.89

li

207

208

li

El contingut essencial en Cu justifica doncs, la consideració
de les anàlisis anteriors dintre del sistema PbS-Sb2S3-CU2S,
encara que, per ésser relativament baix, aquest mineral s'ha

integrat també dintre del sistema PbS-Sb2S3, a efectes de campa'
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Figura 4.2.10.- Representació d'anàlisis químiques de fases

ternàries del sistema PbS-Cu2S-Sb2S3. Les línies

contínues minces indiquen evidències de coexisten­

cia de fases. Els números corresponen a composi­
cions teòriques: (34) meneghinita; (36) boulanaeri­

ta; (51) bournonita; (53) tetraedrita. Procedència
de les mostres analitzades: (O) SJ; (e) EP (estadi
tardà de mineralització); (+) ep3.
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racions paragenètiques i geoquímiques.

4.2.5.2. Bournonita

Es de color blanc, amb tonalitats gris-verdoses comparat amb

la meneghinita i boulangerita coexistents. La característica
més sobresortint per a la seva identificació és el desenvolu

pament de macles polisintètiques. (r T') 35).

La identificació s'ha dut a terme també per mitjà de diagra­
mes de difracció de raigs X, per comparança amb el model de

les fitxes ASTM.

Les anàlisis químiques de la taula 4.2.10. mostren una com­

posició química propera a la teòrica proposada (GOODELL,
1975) :

Bournonita teòrica (51): CuPbSbS3
anàlisi: 76: CUO.84PbO.98SblS2.90

" 77: CUO.96PbO.97SblS2.95
" 78: CUl.06Pbl.05SblS3.08
" 80:

" 81:

82:

83:

1l4:

11

"

11

CUl.05Pbl.o6SblS3.09
CUI.03Pbl.07SbIS3.09
CUI.OIPbl.02SbIS3.03
CUO.96PbO.99SblS2.96
CU1.06Pbl.02SblS3.05

4.2.5.3. Algunes conclusions geoquímiques i paragenètiques.

a) Ambdues fases d'aquest sistema es troben lligades parag�

.èticament a les sulfossals dal sistema PbS-Sb2S3 (veure

apa�tat 6.1). Geoquímicament es confirma l'adcripció df�
questes fases a la tercera polsació o episodi geoquímic,
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¡liure d'As i de Bi, malgrat algunes petites concentra

cions d'aquest darrer element.

b) Els dos minerals requereixen la presència de Cu com a e­

lement "sine qua non" per a llur :formació. Aquesta pre

sència es con:firma paragenèticament car es troben lli­

gats a calcopirita i tetraedrita. La presència d'altres

cations com Zn, Fe i Ag es pot considerar menyspreable.

c) La maneghinita és un mineral molt poc abundant. A més

és Molt corrent la cocristal.lització de bournonita i

bou1angerita, compostos "extrems" de la meneghinita.

D'ambdues evidències es podria intuir 1a baixa estab!
litat d'aquesta fase, segons els principis termodinà­

mics per a sul:f'ossals ja esmentats.

S'han agrupat dintre d'aquest sistema dues sul:fossals que

contenen FeS, però sense cap re1ació paragenètica.

jamesonita (42), ja esmentada dintre del sistema

PbS-Sb2S3
berthierita (52)

4.2.6.1. Jamesonita

ta una sul:foasal abundant, associada paragenèticament a la

boulangerita, amb 1a qual comparteix propietats òptiques
mo1t similars.

La seva presència ha estat determinada per mitjà de di:frac

ci6 de raigs X, per comparança amb les :fitxes ASTM.

Les anàlisis químiques (taula 4.2.11), corresponen amb a­

proximaci6 a la :fórmula proposada en la 1iteratura (CHk�G i

KNOWLES, 1977). E1 Fe és un e1ement essencial:



�5

Figura 4.2.11.- Representació d'anàlisis químiques de fase

ternàries del sistema PhS-FeS-Sb2S3. Les línies

contínues indiquen evidències de coexistència de

fases. Els n(�eros corresponen a les composicions

teòriques: (36) boulangerita; (42) jamesonita;

(52) berthierita. Procedència de les mostres ana­

li tzades: (.) EP (estadi tardà de mineralització) i

(o) PB2, PL.
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a) les determinacions estructura1.s 1.i assignen posicions di
ferenciades a l'estructura (NIIZEKI i BUERGER, 1.975); b)
e1.s estudis de re1.acions d'equilibri. a1. sistema PbS-Sb2S3
mostren que no hi ha jamesonita sesse Fe (CRAIG e� a1..,

1.973; GARVIN, 1.973).

Les proporcions atòmiques rel.atives són l.es següents:

anà1. i.s i 65: FeO.94Pb4.22Sb6S1.4.1.6
" 66: FeO.95Pb4.37sb6s1.4.31.
" 67: FeO.97Pb4.2SSb6S1.4.24
" 68: FeO.99Pb4.1.4sb6S1.4.1.3
" 69: FeO.9�b3.89Sb6Sl3.87
tt 70: FeO.96Pb4.1.5Sb6S14.1.2
fi 71: FeO.99Pb4.1.6Sb6S1.4.1.5
li 73: FeO.94Pb4.10Sb6s1.4.04
" 75: FeO•97 Pb3•96Sb6S1.3.93
" 1.39: FeO.88Pb3.89Sb6S1.3.76
11 140: FeO.98Pb4.05Sb6S14.03
fi 141: FeO.93Pb:;.86Sb6S1.3.79
tt 142: FeO•95Pb:;.8¡Sb6S1.:;.8:;
11 1.4:;: FeO.95Pb4.22sb6s14.17
11 144: FeO.89Pb4.14Sb6S14.0:;
" 1.55: FeO.95Pb4.0:;Sb6S13.98
li 156: FeO.95Pb4.19Sb6S14.1.4

Les proporcions anteriors mostren en general. un excés

relatiu de Pb respecte e1. Sb. Aquesta rel.aci.ó pot ésser

deguda a la quimica de la cristal..litzaci.ó" ja que es tro

ba coexistint amb bou1angerita, sulf'ossa..l ri.ca en. PBS ... t.&
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manca relativa en Fe pot indicar una minva relativa del P2
tencial quimic d'aquest element, ja que no es troba cap mi

neral de Fe cOBxist�t amb la jamesonita.

La paragènesi i la manca de As i Bi a les anàlisis �an atri

buir la jamesonita a la tercera polsació geoquimica, junt�
ment amb les sul�ossals dels sistemes PbS-Sb2S3-Cu2S i
PbS-Sb2S3, dintre del qual ja havia estat considerada a e­

fectes comparatius.

4.2.6.2. Berthierita

�s molt poc abundant a les paragènesis estudiades. Es troba

associada a l'estibina, de la qual es diferencia pel seu co

Ior rosat.

La seva identificació està basada únicament en les anàlisis

quimiques (ta�a 4.2.12):

Berthierita (52): FelSb2S4 (UYTENBOGAARDT i BURKE, 1971)

anàlisis 84: FeO.93Sb2s3.93
" 85: Feo.94Sb2S3.94
" 86: FeO.87Sb2S3.87

La manca relativa de Fe que s'observa a les proporcions at2
miques no és estranya, donada la paragènesi, on l'estibina

és molt més abundant i d'altres minerals de Fe són absents.

La localització i poca abundància d'aquest mineral pot su�

gerir un increment molt localitzat de Fe, sense importància
a la paragènesi global, dominada pel Sb2S3•
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Aquest sistema es composa dels minerals dé la sèrie tetrae­

drita-tenantita, molt extesos a la zona estudiada, amb p�

ragènesis intermitges (Bi) i tardanes (Sb).

Han estat identificats òpticament (color gris-verdós carac­

terístic i isotrropia). No s'ha dut a terme cap estudi òp­
tic detallat. Tampoc no presentan cap tipus de particular!
tat sobresort�t en aquest camp. La identificació ha estat

completada amb anàlisis químiques de les fases, els resul­

tats de les quals es consideren a continuació.

a) En base a consideracions estructurals i dades químiques,
PAULING i NEUMAN (1933) i TAKEUCHI (1970) proposaven la

mateixa �órmula (CU,Ag)2.50(Fe,Zn)0.50(As,Sb)S3.25' pels
minerals de la sèrie que considerem. A les anàlisis ob­

t�guàes (taula 4.2.13) es confirmen les substitucions

(Cu.Ag), (Zn,Fe) i (As,Sb), però les proporcions rela­

tives d'aquestes parelles d'elements diadòcics és molt

variable i difereix, en alguns casos, de la fórmula pr�

posada:

Tetraedrita-Tenantita: (Cu,Ag)2.50(Fe,Zn)0.50(As,Sb)S3.25
Anàlisi. S7!

" 89:

" 90:

" 91:

" 92:

"
93:

"
95:

"
97:

"
98:

(CUÒ�97;AgO.03)2.5I(Feo.86,znO.14)0.51(ASO.Ol,SbO.99)�3�3l
(CuO.94,AgO.06)2.l2(FeO.8l,znO.19)0.50(AsO.22,SbO.78)S2.93
(CuO.89,AgO.ll)1.90(FeO.97,ZnO.03)O.43(ASO.28,SbO.72)S2.62
(CuO.97,AgO.03)2.30(FeO.56,ZnO.44)O.53(ASO.12,SbO.88)S3.08
(CuO.98,AgO.02)1.82(FeO.69,znO.3l)0.59(ASO.24,SbO.76)S2.60
(CuO.93,AgO.07)2.47(FeO.43,ZnO.57)0.48(ASO.02,SbO.98)S3.05
(CuO.98,AgO.02)2.47(FeO.66,ZnO.34)0.43
(CuO.85,AgO.15)2.50(FeO.38,znO.62)0.49
(CuO.83,AgO.17)2.36(FaO.37,znO.63)0.44

Sbl•OO S3.20
Sb1•00 S3.09
Sb1•00 S2.96
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Anà�isi 99:

" 100 :

" 101:

It 103:

If 104:

" 105:

" 106:

" 108:

" 109�

" ll�:

" 1�2:

" 113:

(Cuo• 97 ,AgO .03) 2. 45 (FeO•19' ZnO. 81)0.52 Sbl•OO S.3.1l
(CuO.97,AgO.03)2.49(FeO.22,znO.78)0.50 Sbl•OO S.3.�
(Cuo• 97'Ago•03) 2. 42 (Feo• 19' Zno. 81.) o. 45 (ASO•02' Sbo• 98) S2.91
(cuo• 98 ,AgO•02) 2. 28 (Feo• 25' Zno. 75) 0.45 (ASO.�6' SbO• 84 )52•81.

(FeO.39,znO.61)0.50(ASO.74,SbO.26)S3.�
(Feo .50' ZnO. 50)o. 564Aso. 78' SbO• 22) S3.3;

Cu2•40 (F�O. 48' ZnO. 52)0.46 (AsO• 87' SbO .�3) S3.0(
(CuO• 88' AgO.�2) 2.44 (Feo• 70' ZnO .30)0.50 (AsO• 04' SbO• 96) 5.3.2\
(CuO.95,AgO.05)2.53(FeO.70,znO.30)0.57(ABO.04,SbO�96)S.3.m
(Cuo• 98 ,AgO•02) 2.37 (Feo• 70' Zno .30)0.50 (ASO•05' SbO• 95) S2.91
(CUO.80,AgO.20)2.47(FeO.53,znO.47)0.49(ABO.02,SbO.98)S3.li
(Cuo• 8� ,AgO.�9) 2.43 (Feo• 50' ZnO. 50) O .50 (ASO .02' SbO• 98) ��_Ol

b) Davant l�ur variació quimica relativa en tres direccions

s'ha estimat més representar-la en dos diagrames de varia

cions relatives (figures 4.2.�2-13). S'observa una gran

dispersió de �es sustitucions relatives dels elements di�
dòcics. Per exemple, la sustitució de Zn-Fe o de Cu-Ag no

tenen cap relació amb la sustitució As-Sb. Aquesta cara�
t teristica difereic de les bones agrupacions donades per

anàlisis d'altres �ocalitats (a partir de SPRINGER, 1969).

Tampoc no s'observa cap variació quimiêa lligada a la si
tuació de la localitat de procedència, ni a les paregèn�
sis corresponents. Aixi, per exemple, s'arriben a trobar

tetraedrites (Sb/As)L) i tenantites (Sb/As< 1) a la mate!
xa localitat GU i amb la mateixa paragènesi (esfalerita­

galena-calcopirita).

c) Els minerals d'aquesta sèrie es troben a diferents par�

gènesis, excepte a la primera fase de mineralització, r!
ca en As (arsenopirita-pirita-pirrotina); es troben as-
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anàlisis de tetraedrites-tenantites d'altres loca­

litats (SPRINGER, 1969): (A) Gorxheimer Tal, Ale­

manya W.¡ (B) Monte Pomero, Huelva, Espanya; (C)

Stegerland, Alemanya �.¡. i (D) Kamadorf, Alemanya H.

Procedència de les mostres analitzades: (O) RI;

(A) S¡ (.) Fi (e) E"Pi (O) PL¡ (*) GU.
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sociats a la calcopirita i sulfossals de Pb-Bi-Sb, als

filons de la zona més profunda, amb la calcopirita, g�
lena i esfalerita de les concentracions marginals d'a­

quests �ilons; i també coexistint amb sulfossals de Pb­

Sb als filons distals. El control quimic de llur �orma­

ció podria ésser diferent segons els casos: el Sb quan

està en presència de calcopirita i esfalerita, o el Cu

(i Zn en menor proporció) quan es troba en presència de

sulfossals de Pb-Sb. Aquest capteniment ve donat per l'

admissió dels diferents cations a la mateixa estructura.

Sembla ésser que també acumulen els restes de As i Ag

de les solucions. Aquest últim element compartint-lo
amb les sulfossals de Pb-Bi-Sb en alguns casos.

4.3. METALLS NATIUS

4.3.1 Or natiu

D'unes 200 seccions pulides observades s'ha identificat or

natiu a 19 d'elles.

Es presenta en petits grans irregulars, de mida inferior a

5)4 en la majoria dels casos, la qual cosa fa molt dificil

la seva anàlisi mitjançant microsonda electrònica. No gen�

menys s'han obtingut algunes anàlisis precises (taula 4.3.L).

La identificació òptica és molt senzilla donat el seu color

groc intens, el seu inde:r: de reflectivitat elevat (85.1%.,
augmentant amb el contingut en Ag, RAMDOHR, 1969), i l'ín­
dex elevat d'absorció que provoca colors verdosos amb ni­

cols encreuats en lloc d'extinció total (cristal.litza, ai

sistema cúbic).

S'ha trobat or natiu únicament als filons profunds i inte�
mitjos (LF, LM, TE, F, S, HO, EP). Es presenta directament
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associat als minerals de la segona fase de mineralització,

que reemplacen a l'arsenopirita i pirita: sulfossals del

sistema PbS-Bi2S3-Sb2S3, calcopirita i tetraedrita. En al­

guns casos l'or natiu reemplaça directament a l'arsenopi­

rita. No s'ha trobat or natiu als filons distals ni a les

concentracions marginals de reemplaçament de calcàries.

Les composicions químiques mereixen alguns comentaris:

a) El Hg es troba present a totes les anàlisis (entre 2.2

i 3.5% en pes), éssent l'únic mineral analitzat de la

zona que conté aquest element.

b) La presència de Fe i Cu pot provenir dels minerals amb

els que es troba associat.

c) La presència constant de Bi confirma la associació p�

trogràfica de l'or natiu a les sulfossals dels siste­

mes PbS-Bi2S3-SbZS3• Aquestes observacions i l'absèn­

cia d'or natiu a les paragènesis més distals, riques

en Sb, ens fa atribuir la formació d'aquest metall al

segon episodi geoquímic ric en Bi.

d) L'Ag forma una solució sòlida completa amb l'Au i es

troba present en totes les anàlisis amb concentracions

variables, minvant la quantitat des de 35% en pes

(51� atòmic) a les zones més internes (LF) fins a 4a2%

en pes (8% atòmic) a les més externes (EP). Malgrat

les poques anàlisis realitzades s'observa el mateix mo

del de variació (figura 4.3.1) que en l'Ag de les sul­

fossals del sistema PbS-Bi2S3-Sb2S3 (figura 4.2.7), la

qual cosa confirma la relació paragenètica de l'or na­

tiu amb aquest grup de minerals.
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5. CARACTER!STIOUSS VE LES DISSOLUCIONS HI:,m�ALITZA;'.rTS

5.1. I�TRODUCCIÓ

La idea original del treball era l'estudi sistemàtic dti�clu­

siona en mostres de diferents localitats de cara a establir,

pel cap baix, una zonació de temperatures. Nornè s s 'han trobat

inclusions d'una mida òpticament ressoluble a 16 mostres de

quars i scheelita de dues localitats, ST i TE del mapa adjunt.
Els minerals d'altres localitats presenten inclusions massa

petites per a donar resultats fiables, o bé no en presenten.
La manca d'inclusions pot ésser deguda al mateix precés de crei

xement mineral, però a les mostres estudiades, sobretot són

absentes als minerals d'exfoliació fàcil (esfalerita, calcita,
siderita), pel que la manca d'inclusions es pensa sigui prov�

cada per deformacions posteriors del mineral.

Les paragènesis filonianes d'ambdues localitats
/,
son:

ST: arsenopirita, pirita, pirrotina, calcopirita, quars. Aquest

darrer mineral és .el portador de les inclusions anali tza­

des. La roca encaixant està constituida per esquistos de

la formació Canavelles.

Tr.'·"'. arsenopirita, pirita, calcopirita, minerals del sistema

PbS-Bi2S3-Sb2S3 amb Ag i Cu, or natiu, scheelita i quars.

Aquests dos últims minerals són els portadors de les in­

clusions analitzades. La roca encaixant la formen les cal

càries dolomítiques de la formació Canavelles.
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5.2. APARELLATGE

Les seccions primes-polides han estat preparades per ��.G.

Randall, del Departament OI Geological Sciences, University
OI Durham, seguint el procés descrit per BRlJHBY i SHEPH2RD

(1976). 21 gruix òptim, inIerior a 0.5 mm. no ha pogut ésser

assolit deguda la fra.CSili tat dels minerals, espec ialment la

scheelita. S'ha treballat amb mostres d'un gruix aproximat de

1 mm., efectuant-se una correcció en les mesures, com es veu

rà més endevant.

L'estudi d'inclusions s'ha realitzat per m�todes d'escalfarne�

i refredament amb una platina termom�trica TH 600, fabricada

per Linkam Scientific Instruments, que disposa d'una gamma de
...

temperatures de -180 a ... 6002c, i una precisió de - 0.12C. L'

experi�ncia s'ha dut a terme a l'Institute OI Geological Sci�
ces de Londres.

El sistema d'escalfament es composa d'un termostat regulable
connectat a una placa calefactora de molt poca massa, que per

met una ràpida variació de temperatures tot eliminant gran

part de l'inèrcia tèrmica. Una finestra de safir permet el pas

de la llum. Un corrent d'aigua refreda les parets de la plati
na. L'aparell ha estat calibrat amb líquids indicadors de t�

peratures Tempilaq.

El sistema de refredament es realitza mitjançant un corrent

de N2 gas, refredat per N2 líquid (-1962C), a través del bloc

de la platina. La condensació de vapor d'aigua a la paret i�
terior de la finestra de vidre superior, que és doble, s'evi
ta amb una circulació de N2 sec pel seu través. La calibra­

ció s'ha realitzat amb substàncies de punt de congelació con!

gut: pentadecà ( ...102C), tetradecà C"'5.862c), tridecà (-5.5l2C),
dodecà (-9.62C), decà (-29.72C), nonà (-512C), octà (-56.8QC),
heptà (-90.62C).



121

També s'ha tingut en compte la resistivitat tèrmica del mine­

ral, calibrant el sistema de refrigeració per l'efecte d'una

placa de quars de 1.3 mm. de gruix. La divergència respecte
la recta ideal (sense placa de quars) augmenta amb la minva

de temperatures, essent de 4Q per a una temperatura de -90QC.

En la correcció d'aquest efecte s'han considerat el gruix de

la secció de mineral emprada i la posició de la inclusió dins

d'aquesta secció.

5.3. MORFOLOGIA: TIPUS D'INCLUSIONS

Totes leu mostres de quars i scheelita analitzades d'amb�

dues localitats, amb només una excepció, mostren dos tipus

d'inclusions diferents.

5.3.1. Tipus I: inclusions bifàsiques

A temperatura ambient es composen d'una fase líquida amb

una bombolla gasosa. L�ur forma externa és irregular, en

cara quo dlguns cristalls de quars mostren inclusions amb

formes geomètriques (cristalls negatius). La mida és molt

variable, des d'inclusions irressolubles òpticament (menys
de 5�) fins a mides de 300� aproximadament. Llur distri

bució dintre dels cristalls és a l'atzar, encara que s'han

observat inclusions ordenades en línies paral.leles a les

cares de cristalls de quars drusiformes. �s precissament

dins d'aquests cristalls on les inclusions de formes �eo�
-

mètriques, són més abundants i on s'han trobat només aquest

tipus d'inclusions bifàsiques. (FOTO 24).
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5.3.2. Tipus 11: inclusions trifàsiques

A temperatura ambient es composen de dues fases líquides
immiscibles: una solució aquosa i CO2 líquid. Aquesta da�
rera fase pot contenir una bombolla gasosa de C00 gas. La

....

mida de la bombolla i el seu capteniment a temperatures
inferiors a 31.05QC les fa distingir de les del tipus I.

La mida de les inclusions del tipus 11 és variable, però
no tant com les del tipus anterior. La majoria oscil.la e�
tre 10 i 30�. Llur distribució dintre dels cristalls és

completament a l'atzar. Són més abundants que les del tipus

I, excepte el cas de cristalls de quars drusiformes on hi

són absentes.

5.4:. G:OTZIDlm!ETRIA

Tant la distribució a l'atzar en la majoria dels casos, com

la disposició en línies paral.leles a les cares dels cris­

talls en d'altres, així com les formes geomètriques, sugg�

reixen que les inclusions de ti�us l són inclusions primà­
ries, és a dir, mostres de fluid original on creixia el

cristall atrapat el seu creixement, o bé inclusions pseud2
secundàries formades pel reompliment de fractures, també

durant el procés de creixement cristal.lí.

Entant no hi hagi proves d'heterogeneitat (ex. gotes d'oli H
a les inclusions) s'assumeix que el fluid on han crescut

els cristalls era homogeni a alta temperatura (ROEDDER,
1968). Zls casos de crei�ement cristal.lí dintre d'un fluid

heterogeni dóna lloc a anomalies que invaliden les experiè�
cies. Aquests casos són molt poc abundants en un ambient
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6eològic hidrotermal. 2n les experiències sobre la química
de les solucions que es descriuen a l'apartat següent no

s'han trobat indicis de possibles hetero�eneitats en els

fluids a alta temperatura.

Durant els processos de refredament posteriors a la crista!
lització, la contracció tèrmica del sòlid cristal.lí és me

nor que la del líquid atrapat a la inclusió i apareix una

bombolla de vapor dintre d'aquesta.

Sscalfant una inclusió amb aquestes dues fases des de la

temperatura ambient, es produeix l'homo�eneització d'amt

dues a una determinada temperatura, anomenada temperatura

d'homogeneització. Aquesta és la temperatura mínima de fo�
mació del cristall. D'altra banda s'ha de considerar tam

bé la pressió del fluid durant el creixement, la qual fac!
lita l'atrapament d'inclusions a temperatures més altes.

Així doncs, com més pressió hi hagi durant la cristal.lit­

zació, més gran serà la correcció que s'haurà d'afegir a

la temperatura d'homogeneització per a obtenir la temper�
tura real de formació. Els diagrames de correcció segmns
la pressió han estat publicats per POTTSR (1977).

Desgraciadament no han estat trobats geobaròmetres ni cap

altra estimació vàlida de la pressió de formació a les p�

ragènesis estudiades, pel que els resultats obtinguts r�

presenten únicament les temperatures mínimes de formació

dels minerals.(r-OTOS �q,30).

De la figura 5.I.a. es dedueix una temperatura mínima de

formació de l30-190QC per al quars de la localitat TE.

Per a la scheelita de la mateixa localitat es dedueix

una temperatura lleugerament més alta, de 200-2102C, se­

gons la figura 5.I.b •• Ambdós minerals mostren evidències

petrogràfiques de cocristal.lització, pel que s'han consi
derat junts a la fi�ura 5.l.c. amb l'objecte de compara­

cions amb el �11ars de l'altra localitat, ST, per al qual
s'han trobat temperatures al voltant de l50-1602c, d'acord

amb la figura 5.I.d ••
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5.4.2. Inclusions de tipus II: el problema de la decrepitació

L'escalfament d'inclusions trifàsiques riques en CO2 mo�

tra un comportament més complicat. A temperatures infe­

riors a 31.05QC (temperatura critica del CO2) s'observa

l'homogenització de les fases CO2 liquid i gas. Aquest

fenomen es considerarà més tard. A temperatures més ele­

vades,d'aquestes inclusions només unes poques mostren l'

homogeneització de les fases liquides restants. Sn la ma­

joria dels casos la pressió interna del CO2 provoca l'ex

plosió de la inclusió (decrepitació). Si el mineral hagués
estat format a la pressió de l'experiment (1 atmòsfera)

aquesta temperatura de decrepitació fóra el l�Jit de re­

sistència mecànica del mineral i la temperatura màxima de

cristal.lització, però aquesta no ha estat molt probabl�
ment la pressió de creixement del mineral. Aquesta temp�
ratura de decrepitació depèn de factors encara no coneguts:

pressió a la qual els fluids foren atrapats, concentració

del gas dissolt, mida de la inclusió i aproximat de fras
tures, com a més importants. Aixi per exemple, com més al

tes siguin les pressions i concentracions de CO2 durant

l'atrapament, menor serà la temperatura de decrepitació.
i�ormalment la temperatura de decrepitació és més gran que

la d'homogeneització, excepte en casos de concentració de

C02molt alta.

Les temperatures de decrepitació de la figura 5.2. seguei
xen un model semblant a les d'homogeneització: temperatu­

res més altes per a la scheelita i el quars de T�, respes
te al quars de ST. De tota manera no es poden treure cap

resultat vàlid en termes absoluts, en tant no es coneguin
les variables esmentades abans i llur influència quantit�
tiva.
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En el procés d'escalfament d'una inclusió de tipus II es

pot observar una altra anomalia important. Quan la pressió
interna del CO2 és prou alta i existeix una discontinui­

tat cristal.lina propera, en lloc d'una decrepitació, pot

produir-se, a temperatures més baixes, una fractura i l'es

capament de part del fluid. La bombolla de CO2 s'expan­

deix i omplena tot el volum de la inclusió. La informació

d'aquesta "pseudohomogeneització" no és v�lida, car el sis

terna ha deixat d'ésser tancat.

5.5. QU!HICA DE LZS DISSOLUC IONS !H�mRA.LITZA.NTS

5.5.1. Salinitat en % pes de NaCl

La salinitat de les solucions de les inclusions fluides

s'expressa normalment en terr.:es de % pes de NaCl, degut
a que aquesta sal és, amb molt, el solut més comú en mol

tes dissolucions aquoses que omplenen les inclusions flui

des. De tota manera es considerar� també quantitats va­

riables de CaC12 a les inclusions analitzades, com es veu

rà més endevant.

El mètode d'estudi es fonamenta en que la temperatura de

congelació de les solucions al sistema �¡aCI-H20 e s t
à

di

rectament relacionada amb el % pes de NaCl de la solució.

Aquesta relació quantitativa es troba representada a la

figura 5.3. a partir de dades de \-lEA.ST (1971-72) ..

Les temperatures de congelació de les solucions no poden

obtenir-se del refredament directe d'aquestes, degut a
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fenòmens de sobrerefredament que les mantenen líquides
per sota de la temperatura de congelació. Sn lloc d'ai­

xò� el mineral es refreda fins que la solució es congela
i s'escalfa lentament. Durant aquest procés d'escalfament

es produeix la coalescència primer dels petits cristalls

de sòlid, per a f0rmar d'altres més grans, i aquest punt

es considerarà més tard com a indicació de la temperatura

eutèctica del sistema. 21 procés d'escalfament ha de con

tinuar fins a la fusió del darrer cristall de sòlid, i

aquesta.temperatura és la veritable temperatura de fusió

con�elació de la solució. Per a poder precisar el punt

exacte en que el fenomen de fusió es produeix, s'ha de

mantenir una velocitat d'escalfament inferior a O.5QC,

a les prolltimitats dels canvis de fase.(F()TO.'.J 2i,2g).

A la figura 5.4. s'observen tres grups diferents de tem­

peratures de congelació, a les inclusions de tipus l de

scheelita i quars de TZ, així com a les del quars de ST.

Un dels dos grups de mesures mostra temperatures de co�

gelació per sota de -21QC, punt eutèctic del sistema

�aCI-H20. ':"questes "sobresaturacions" són conseqüència
probablement del contingut en CaCl2 de les solucions,
com es yeurà al següent apartat. L'altra grup de salini­

tats mostra un màxim als voltants del 16.5% pes de NaCI

per a les mostres de TE, i del 17.5% pes de NaCl per a

les de ST.

Les temperatures de congelació per damunt de -5QC es su­

posen relacionades amb les temperatures de congelació
de l'hidrat de CO2• Els cristalls d'aquest compost poden

romandre estables fins a � 10QC durant el procés d'esca!
fament de la solució congelada. Aquest fenomen només ha

estat observat a les inclusions del tipus l que coexistei
xen dintre del mateix cristall amb inclusions del tipus
II riques en CO2, i és absent a les inclusions dels cri�
talls de quars drusiforme sense inclusions del tipus Il.

Aquest fet dóna suport a la suposició de l'existència de

l'hidrat de CO2•
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5.5.2. Altres sals en dissolució

Durant "el procés d'escalfament d'una solució congelada

s'observa un reordenament dels cristalls de sòlid. A una

determinada temperatura es produeix una coelescència dI

aquests cristalls per a formar altres de més grans. Aque�
ta temperatura està relacionada amb el punt eutèctic del

sistema que forma la solució. Per al sistema NaCI-H20
aquest autèctic és de -212C. La presència de CaC12 a la

solució fa decréixer aquesta temperatura eutèctica, es­

sent aquesta l'única sal coneguda a les solucions de les

inclusions fluides naturals que por produir aquest efec

te. (FOTOS 25,26).

De la figura 5.5. es dedueix la presència de quantitats

variables de CaC12 en les inclusions estudiades. Les re­

lacions de fases del sistema Ca2CI-NaCI-H20 no estan en­

cara resoltes experimental�ent, i per tant no podem cal­

cular les quantitats exactes de CaC12 a les inclusions,

sinó tant sols la seva presència.

Aquesta presència no és gens estranya donat l'emplaçament
dels filons en nivells calcàris o en llur proximitat. Les

solucions atrapades en les inclusions de la scheelita

(CaW04) semblen estar enriquides en CaC12 respecte a les

atrapades en el quars que sembla cocristal.litzat amb la

scheelita. Aquest fenomen probablement és el resultat de

reaccions de les dissolucions amb el mineral que les conté.

5.5.3. La densitat del CO2 líquid

L'escalfament, des de temperatures próximes a 02C, de les

inclusions del tipus 11, provoca l'homogeneització de les

fases de CO2 (líquid i gas), a una determinada temperat�
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r�,inferior a �3l.05QC (t. critica del C09).(FC70S 31,32).

L' homo ,r;ene i tzac ió nat t e n í.r- lloc a la fas e liquida o a la

;'Q30sa. :�n tot s = L e a s o s es t u.t i a ts a ou e s ta 110::10 p;enei tzac ió

es nr-o d u
Ï

a La fase lífluida. La t.erno e r-a t u r-a d 'homo,;,encit­
zació estA relacionada a�b IQ densitat dol fluid ori�inal,

CO2 liquid en aquest cas. La r(�lació quantitativa està ex­

pressada a la rr,ràf ica de la fi r;ura 5.6., cons t r-u ï

da a par­

tir de d a d e s de VT;�:ALOVIC:¡ i .\�,rc:rr (l'1():3).

De la figura 5.7. es dedueix una ampla variació de la den

sitat del CO2 líquid original •.\questa variació es pot
observar àdhuc en inclusions properes, dintre del mateix

cristall. L'ambient de cristal.lització no fou doncs,
una càmara estable. Les inclusions de la localitat TZ mos

tren uns valors de densitats del CO2 líquid més alts que

les de ST, probablement degut a que en la primera locali

tat els filons estan emplaçats directament en calcàries

dolOMítiques, mentre que en el segon cas ho fa en esqui�
tos, malgrat que els nivells calcàris en són propers.

5.6. CONCLUSIONS

Encara q'l€ separats per una distància prop de 11 Qm., els

filons dels quals provenen les mostres analitzades es tro

ben relacionats per paragènesis dels minerals metàl.lics.

Aquesta relació mútua es veu confirmada per l'existència,
a ambdues localitats, de dos tipus diferents d'inclusions

amb morfologia i capteniments semblants.

L'homogeneitat a l'espai dels dos tipus d'inclusions es

confirma per pQlsacions semblants de la salinitat teòri­

ca prop de l7� en pes de NaCl a les mostres de TE i ST,

així com l'existència de CaCl2 a les solucions. La quan­

titat relativa de CaC12 sembla superior a les inclusions
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atrapades en la scheelita, si la comparem amb la del quars

coexistent. La densitat del CO2 líquid original és varia­

ble, però sembla afectada pel tipus de roca encaixant.

Les temperatures mínimes de formació obtingudes han estat

200-210QC per la scheelita i 18o-190QC del quars, de TZ

i de 150-16oQc pel quars de ST. Temperatures en conjunt

baixes per a les que s'adscriuen a aquests tipus de dipò
sits. Donada la manca d'un geobaròmetre fiable, no s'ha

pogut estimar la pressió de formació i la correcció posi

tiva corresponent per a obtenir les temperatures reals

de formació.

Segons les correccions de temperatures de formació degu­
des a la pressió en el moment de la cristal.lització

(POTTSR, 1977), caldrien diferències de pressió de l'or­

dre de 400 bars, entre les localitats ST i TE, per igu�
lar, pel cap baix, les temperatures de formació dels mi

nerals d'ambdues localitats. Encara que existeiz aquesta

possibilitat, no existeix cap observació que permeti su­

posar aquesta acusada diferència de pressió. La zonació

relativa de temperatures mínimes de formació es troba,

doncs, invertida respecte l'aflorament d'intrusió gra­

nítica més pròxim, al Costabona. Si es suposa una gènesi
mineral lligada a aquest procés de granitització, cal

suposar la continuació de roques granítiques per sota

dels esquistos i calcàries de la formació Canavelles,
com a possible explicació de la inversió de la zonació

de temperatures. Aquesta hipòtesi esplicaria la presència
de scheelita (CaW04) en aquesta localitat TE, situada a

20 Q_m. del skarn de Costabona. Desgraciadament no s'han

trobat inclusions a d'altres localitats per a completar
un estudi zonal més precís de temperaturese
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6. HINERALOG�NESI

6.1. DESCRIPCIÓ DE TEXTURES

Les relacions mútues entre els minerals descrits al capí
tol 5. es poden classificar en dos tipus importants, des

del punt de vista d'establir un ordre cronològic entre

ells: textures de contemporaneitat i textures de succes-

sió.

6.1.1. Textures de contemporaneitat

Per textures de contemporaneitat entenem les relacions

entre els minerals que indiquen una formació conjunta

clara, o, que almenys, no indiquen cap successió tempo­

ral d'un respecte de l'altre:

a) Exsolucions: aquesta textura indica una solució sòli

da de dos minerals a alta T i una separació dels mate!
xos en baixar la temperatur� Onicament s'ha observat

la parella esfalerita - calcopirita, a una localitat

(EB). Encara que aquests minerals siguin contemporanis

també a d'altres localitats, probablement no han estat

a temperatures prou altes com per a permetre la solu­

ció mútua. Dissortadament aquesta exsolució no indica

cap llindar tèrmic concret, si bé es·tà considerada a

grans trets com a indicació d'alta temperatura (FUJII,

1970). (FOTO 33).
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b) Coexistència estable: amb aquest nom es volen aplegar
les textures observades en minerals amb les vores de

gra en contacte mutu, sense mostrar cap evidència de

reemplaçament o inestabilitat. Es poden adscriure a

aquesta relació les parelles de minerals següents:

arsenopirita pirita

esfalerita calcopirita

esfalerita bournonita

calcopirita tetraedrita (FOTO 44)
tetraedrita tintinaita (FOTO 45)
boulangerita bournonita (FOTO 35)

meneghinita bournonita (FOTO 34)
boulangerita jamesonita (FOTO 36)
boulangerita zinkenita (FOTO 38)
estibina berthierita

zinkenita - estibina (? ) (FOTO 39)

galena - boulangerita

6.1.2. Textures de successió

Indiquen una successió en el temps d'una sèrie d'espècies
minerals. Aixó és observable mitjançant l'estudi de distin

tes parelles de minerals, amb la qual cosa podem arribar a

establir llur ordre de depossició.

El fenomen que ens ha permès reconèixer si una fase mineral

és anterior o posterior a una altra és la textura de reem­

plaçament. Dins d'aquest camp distingirem dos casos:

a) Reemplaçament actiu: Les vores de gra entre el mineral

reemplaçat, o primer, i el reemplaçant, o segon, mostren

unes evidències clares de reacció entre elles, degudes
a la desestabilització del primer en les condicions de

formació del segon. Aquestes textures es coneixen també

amb el nom de "càries". Es pot observar entre les pare­

lles de minerals següents:
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(reemplaçat)
ilmenita

arsenopirita

pirita

pirita
tetraedrita

tetraedrita

esfalerita

esfalerita

- (reemplaçant)
- arsenopirita (FOTO 40)
- galena
- galena (FOTO 53)
- estibina ,zinkenita (FOTOS 51,69)
- jamesonita (FOTO 58)
- galena (FOTOS 55,56)
- galena (FOTO 56}
- robinsonita (FOTO 60)

Amb textures semblants es presenten minerals de la roca

encaixant reemplaçats per els minerals metàl.lics filo­

nians: calcita magnesiana - galena. (FOTO 53).

b) Reemplaçament inactiu: el segon mineral ocupa esquerdes
dintre del primer mineral. Encara que les vores de gra

no mostren reaccions mútues, la textura indica una suc­

cessió temporal. La mateixa relació temporal es pot ob­

tenir a partir de l'observació de restes d'un primer mi
neral englobats o inclosos pel creixement d'altre post�
rior. Es pot observar entre les parelles de minerals s�

gUents:

(reemplaçat)

arsenopirita

arsenopirita,pirita

arsenopirita,pirita

arsenopirita,�irita

arsenopirita,pirit�

arsenonirita,pirita

p í.r-a t a

pirita

calcopirita

esfalerita

esfalerita

- (recnplar-nnt)

- pirita (�OTOS 41,49)
- pirrotina (pirita 11) (FI TO 42)

-calcopirita (F('T'.'S ¿�4,47,4ü)
- tetraedrita (?;Y[OS 44,45)
- s I iLfo s s a l s de Pb - �3 i - S b ( F .. LI: 5 , 4: 3 ,

l¡ 9)

- or natiu (:'01'('S 47 a 51)
- b i s i.lU t inita (ro (. TU 46)
- _q;crsdorfita (P,:TO 43)
- csfa l eri ta, t o t r-aedri ta (F' 'Te 51!)
- bournonita (:'.)1'0 57)
- berthieri ta (? 'l' 62)
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6.2. SUCCESSIÓ TEHPORAL DELS HINERALS HET.�L.LICS: ORDRE DE

DEPOSICIÓ.

A partir de l'estudi de les textures esmentades s'ha pogut
reconstruir la successió mineral de la figura 6.l •• El cas

de sobreposició de minerals en el temps ve donat per l'obse�
vació de textures de contemporaneitat, en tant que la no s�

breposició ha estat deduida. a partir de textures de succes­

sió en el temps. Existeixen parelles minerals que mantenen

ambdós ripus de textures, segons la mostra i localitat per

la qual cosa ea part es sobreposen i en part es succeeixen.

En el cas de minerals no observats en contacte mutu s'han

correlacionat respecte un tercer mineral.

Les conclusions es tractaràn més endevant, en considerar

també la distribució dels minerals metàl.lics a l'espai.

6.3. DISTRIBUCIÓ AL' ESPAI DELS HINERALS �lETAL.LICS: ZONA ...

CIÓ.

A la figura t.2. es pot observar la distribució dels mine­

rals a les diferents localitats mostrejades. Les localitats

estàn ordenades aproximadament segons les distàncies relati

ves al granit del Costabona. En conjunt es pot observar una

distribució dels minerals metàl.lics a l'espai molt correla

cionable amb la successió en el temps. No obstant, abans de

considerar la correlació mineral global, cal tenir en comp­

te que, en una mateixa localitat (per exemple EP), pot exi�
tir quasi tota la seqüència mineral, però aquesta sobreposi

ció de minerals a l'espai no pot interpretar-se com a sobr�

posició en el temps. La coincidència de la distribució es­

pai-temps dels minerals metàl.lics no és, doncs, linial.
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6.4. PARAG�NESI MINERAL

Considerem com a paragènesi el conjunt de minerals que co�
xisteixen en l'espai i que no mostren cap relació de succes

sió mútua.

A partir d'aquesta definició s'han determinat les paragèn�
sis següents:

a) Arsenopirita - pirita

ts la paragènesi més important i abundant a tota la zona,

des dels filons més interns fins a més distals, encara

que en aquests darrers llur presència és molt menor. L'ar
senopirita minva en relació a la pirita a mida que passen

a zones més distals. La relació AS/S de l'arsenopirita
minva paral.lelament. Estudis experimentals (CLAlliC, 1960)
donen una temperatura de màxima estabilitat de 491� 122

per aquesta paragènesi.

b) Pirrotina - calcopirita

�s posterior a l'anterior i ocupa un espai limitat a les

zones més internes. La proporció de calcopirita respecte

la pirrotiha augmenta en relació la distància respecte
la intrusió del Costabona.

c) Calcopirita - tetraedrita - minerals del sistema PbS-

- or nadiu.

Aquesta paragènesi passa a substituir l'anterior, reempl�

çant l'arsenopirita - pirita, als filons de la zona inte�

na i intermitja. Els minerals del sistema PbS-Bi2S3-Sb2S)
estàn constituïts per galena amb Bi, �intinaita, kobel1i­

ta, galenobismutita i bismutinita i no contenen As. Les

relacions Bi/Sb i Ag/Cu d'aquests minerals minva a mida

que augmenta la distància respecte la intrusió del Costa­

bona
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L'or nadiu es troba lligat a aquests minerals i conté

una proporció constant de BiVv O.5;� en pes). La propo�
ció d'Ag en aliatge minva paral.lelament al contingut
en Ag de les sulfossals de PbS-Bi2S3-Sb2S3•
A partir del contingut d'AgBiS2 en solució sòlida en

la galena de mostres de la localitat TE es dedueix una

temperatura mínima de formació de 195!5QC (per aquest
mineral veure apartat 4.1.4.d). Aquest límit inferior

de temperatures de formació coincideix amb el mateix

límit inferior trobat a partir d'inclusions fluides de

la mateixa localitat (. 200QC).

d) Calcopirita - galena

Aquests dos minerals es troben presents sempre a les

concentracions minerals de reemplaçament de les calcà

ries dolomítiques encaixants. La galena no conté prà�
ticament Bi, a diferència de la galena de la paragèn�
si anterior. Es pot subdividir en dues paragènesis s�

gons els minerals que acompanyin els dos esmentats¡

d.l.) Calcopirita - galena - esfalerita - tetraedrita

�s la paragènesi més important de les dues. El

contingut en Fe de l'esfalerita és inferior al

de les esfalerites de la paragènesi anterior,
i minva progressivament a mida que augmenta la

distància respecte la intrusió del Costabona.

d.2.) Calcopirita - galena - bournonita - meneghinita­
- boulangerita.

Aquesta paragènesi únicament es troba a una loca

litat de reemplaçament de roques calcàries (SJ).

Exceptuant l'absència de Zn, químicament és equi
valent a la paragènesi anterior, però la diferen

mineralogia pot estar controlada per condicions

de formació diferent es (menor T?), que es desco

neixen.



148

e) Minerals del sistema PbS-Sb2S3
Els minerals d'aquest sistema són característics dels

petits filons i concentracions distals. Tamb¡ formen

part dels filons intermitjos (EP) com a minerals post�
riors a la resta de paragènesis presents. No contenen

As ni Bi. Es poden subdividir en tres paragènesis amb

una relació PbS/Sb2S3 decreixent:

e.l.) Boulangerita - jamesonita

Es troben en petites concentracions properes als

filons de les zones intermitges. Reemplaçen pe_

tits restes de pirita i tetraedrita i als mine­

rals de la ganga (quars i siderita).

e.2.) Zinkenita - Robinsonita Estibina

Aquesta paragènesi ¡s més abundant i es troba en

zones m¡s distals que l'anterior. Està acompanya

da per petites concentracions d'arsenopirita, pi

rita, boulangerita, galena, esfalerita i bourno­

nita. Aquests dos darrers minerals es troben an�
malament concentrats a una localitat (ep3). Ex­

cepte la boulangerita que pot coexistir amb la

zinkenita (veure descripció de robinsonita a l'�
partat 4.2.4.7.cJ, els altres minerals acompanyants
són reemplaça±s per zinkenita - robinsonita i es

tibina.

e.3.) Estibina

Algunes concentracions molt petites i distals

contenen estibina com a únic mineral de la par�

gènesi. En alguns casos es troba reemplaçant p�
tits cristalls d'esfalerita.

f) Un cas anòmal

La paragènesi de la localitat que hem anomenat GU mostra



149

certes anomalies que impideixen de classificar-la dins

d'algun grup dels esmentats abans. Les caracteristiques
pròpies són:

- La roca encaixant és el granòfir de Ribes.

- Es troben filonets de menys de 10 cm. de gersdorfita
(NiSAs ) massiva reemplaçant la pirita, i no es tro­

ba reemplaçat per cap altra.

La majoria de mineral metàl.lic concorda amb la par�

gènesi d.l. descrita: calcopirita - galena - esfale­

rita - tetraedrita. rerò,a més de la tetraedrita

(Sb)AS)t es troba tenantita (As)Sb) en mostres de la

mateixa localitat. La tetraedrita i esfalerita es tro

ben reemplaçant la calcopirita i rest�de pi�ita. La

galena reemplaça activament la resta de minerals.

es un cas doncs d'enriquiment anòmal en Ni i As, tenint

en compte l'escasedat del primer element, i la presèn­
cia dominant de Sb sobre As en les tetraedrites de tota

la zona.

6.5. ZONACIÓ QUíMICA

Com a resultat del que hem exposat abans, s'ha pogut est�
blir, a més de la zonació mineral esmentada, una zonació

quimica que posa de manifest variacions quimiques dintre

del mateix mineral, sèrie isomorfa o dintre de minerals

d'un mateix grup. La variació quimica permet, a més, divi

dir l'àrea estudiada en tres zones diferenciades: zona de

l'AS, zona del Bi-Sb i zona del Sb.

6.5.1. Zona de l'AS

Es caracteritza per la presència d'arsenopirita com a mi­

neral dominant, i per l'absència de minerals de Bi i/o Sb.
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Estaria composada per les paragènesis dels apartats 7.4.a.
i b.). La variació química dels elements més importants
dintre d'aquesta zona, des de �ilons més propers a la in­

trusió del Costabona a més llunyans és:

As: dominació d'aquest element, donada per: a) disminu­

ció de la quantitat d'arsenopirita de les paragènesis
metàl.liques (�igura 6.2.); b) disminució paral.lela de

la relació AS/S de l'arsenopirita (figura 4.1.1.); c)
Una part d'As dels cristalls aïllats d'arsenopirita dels

�ilons més distals és substituïda per Sb (�ins al 3.5%
en pes). S'ha d'exceptuar la presència anòmala de gers­

dorfita i tenantita a la localitat GU, que es conside

rarà més endavant.

6.5.2. Zona del Bi-Sb

�s la zona menys important quantitativament. Es caracterit

za per la presència de minerals amb Di i Sb, sense As. Es

superposa espaialment amb la part més externa de la zona

de l'As, però els seus minerals reemplacen als d'aquesta
zona i són posteriors en el temps. tstaria composada per

les paragènesis de l'apartat 7.4.c •• La variació dels ele

ments més importants a mida que augmenta la distància a

la intrusió del Costabona és:

-Bi: Disminució donada per: a) disminució, si bé irregular,
del contingut en Bi de les galenes dels �ilons (poc impo�
tant quantitativament); b) sustitució isomorfa del 8i per

Sb a la tintinaita i bismutinita.

-Sb: augment donat per. a) augment quantitatiu de la tetra­

edrita respecte la calcopirita malgrat que aquest darrer

segueix essent dominant com a mineral de Cu; b) substiti
ció isomorfa del Bi per Sb a la tintinaita i bismutinita.
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- Ag: disminució lligada a la disminució del Bi, tant a les

galenes dels filons (apartat 4.1.4.d), com a les sulfos­

sals (apartat 4.2.3.4.d).

- Au: La relació estreta entre l'or nadiu i els minerals

del sistema PbS-Bi2S3-Sb2S3 ha estat palesada per crit�
ris pe�rològics i químics (apartat 4.3.1.). La poca ab�
dància d'aquell no permet d'establir una variació en quan

titat al llarg de la zona, però les anàlisis químiques
mostren un empobriment en el contingut en Ag cap a les

mostres de zones més externes (figura 4.3.1.).

6.5.3. Zona del Sb

Es caracteritza per la presència, en aquest cas.abundant,
de minerals de Pb, 9b-Sb i Sb, sense AS ni Bi (i tampoc Ag).
Es superposa a l'espai amb les zones anteriors però es ca­

racteritza, en general, per concentracions de reemplaçament

dà roques dolomítiques (paragènesis de l'apartat 7.4.d.) i

per concentracions en petits filons distals (paragènesis
de l'apartat 7.4.e). En algun cas formen els darrers mine

rals que sustitueixen les concentracions filonianes de la

zona del As i posteriorment del Bi-Sb (per exemple, EP).

La variació dels elements més importants a mida que augme�
ta la distància a la intrusió Costabona és:

- Pb: els reemplaçaments de roques dolomítiques es carac­

teritzen per la p�esència de galena com a mineral majo­

ritari. A mida que passen a reemplaçaments m¡s externs

i sobretot als filons distals la galena desapareix i és

substituïda progressivament per meneghinita, bournonita,

jamesonita, robinsonita, zinkenita i finalment estibina.

Aquesta seqüència marca una minva progressiva del Pb.

- Sb: augment, donat per: a) la seqüència de minerals del

sistema PbS-Sb2S3 ja esmentada, que acaba amb la presèn
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cia d'estibina i berthierita,o estib�na com a darrer

i únic mineral dels filons més distals; b) la tetrae

drita substitueix quantitativament la calcopirita com

a mineral de Cu més important.

6.5.4. Altres variacions guímiques en el conjunt de l'à­

rea estudiada

- Cu; Els minerals amb Cu estan presents a quasi tota l'à

rea estudiada, però llur importància quantitativa varia

amb la distància al Costabona. La presència més abun­

dant de Cu, es dóna a la zona de Bi-Sb, en forma de ca!
copirita, tetraedrita, i petites proporcions a les sul­

fossals del sistema PbS-Bi2s3-Sb2S3• De vegades la cal­

copirita forma l'únic mineral d'alguns petits filons

(PBl). A les mateixes localitats geogràfiques, però pe�

tanyents a la zona del Sb, es troba calcopirita i tetr�
edrita (amb bournonita i meneghinita), a les concentra­

cions de reemplaçament de roques dolomítiques. A mida

que es passa als filons més distals de la zona del Sb,
el Cu desapareix completament (excepte petites concen­

tracions de bournonita a CP3).

- Fe: La variació del Fe és molt difícil de sistematitzar,

donada la seva presència a molts minerals. A la zona de

l'AS està formant part de l'arsenopirita i pirita. A mi

da que es passa a la zona del Bi-Sb la proporció FelS
minva com ens indica la desaparició progressiva de la

pirrotina, però continuen existint, àdhuc augmentant,
d'altres minerals amb Fe, com la Calcopirita i la sid�
r�ta de la ganga. A la zona del Sb,el Fe està present
amb quantitats molt insignificants (en jamesonita, esf�

lerita, tetraedrita, berthierita)e Altra complicació a

la sistematització de la variació del Fe, ve donada per

la presència local, sense relació aparent amb la zonació
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metàl.lica de concentracions filonianes quasi exclusiv�
ment de siderita (substituida per òxids de Fe) i quars

(localitat PA)

- Ni: l'arsenopirita, pirita, pirrotina i calcopirita an�

litzades no mostren pràcticament quantitats sensibles

de Ni, excepte alguns cristalls isolats de pirita a la

localitat PBI (4% Ni en pes). En canvi la presincia de

petits filonets de gersdorfita massiva en el gran3fir
de Ribes marca una anomalia important de Ni. Al mateix

temps les presències úniques de gersdorfita i tenantita

a aquesta localitat (GU), marquan una anomalia local d'

AS dintre de la zona àel Sb.

- Zn: Tota l'àrea estudiada és pobre en Zn, que tendeix a

concentrar-se en grans isolats d'esfalerita o formant

part de tetraedrites (fins al 7% en pes a GU). Existei

xen, però, dues concentracions anòmales d'esfalerita:

a) concentració d'esfalerita i bournonita en roques

vulcano-detrítiques del Caradoc (CP3); b)AJes anomalies

de Ni i As esmentades cal afegir l'esfalerita com a mi

neral major completant una paraginesi típica de reempl�

çament de dolomies (calcopirita, tetraedrita, galena),

però en aquest cas es tracta de filons encaixats dintre

del granòfir. de Ribes de Freser.

- Altres elements: Les concentracions de la resta d'ele­

ments analitzats són d'una importància molt petita i no

mostren cap variació zonal. Tenim quantitats de Co molt

minces a les pirites, arsenopirites, pirrotines i calco

pirites, i sempre una mica superior3 a les de Ni, com

correspon a anàlisis d'aquests minerals d'origen .idr�

termal (FLEISCHER, 1955). Únicament la gersdorfita ateny

el 2% en pes de Co , Les quantitats de �·ln dels minerals

esmentats són menyspreables. El Hg només és present a les

anàlisis d'or nadiu (2 a 3.5% en pes) i una petli.ta qua�

titat (0.2% en pes) a les esfalerites isolades en esti-
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·bina de la localitat més distal (TU). El Se es troba

present (?>J 1.5% en pes) únicament a galenes de la zona

més interna (EB). Malgrat la recerca sistemitica no s'

han trobat traces de Sn a cap mineral analitzat. El íi,
element majoritari als akarns de Costabona, tan sols

es troba a una localitat (TE), en forma de scheelita

controlada per la presència de dolomia com a encaixant.

6.6. COMPARANÇA AMB D'ALTRES NINERALITZACIONS SENBLANT�

Les mineralitzacions estudiades tenen certs paral.lelis­
mes amb mineralitzacions d'altres indrets:

a) mineralitzacions zonals de Salsigne (Muntanya Negra,

França): les paragènesis metàl.liques trobades en aques

ta zona i llur zonació (TOLLON, 1972) encaixen amb les

trobades a la Vall de Ribes, sobretot amb les paragène
sis de les zones d'A i Bi-Sb, mancant les distals ri­

ques en PbS-Sb2S3• Segons l'autor esmentat les paragè­
nesis de Salsigne es poden ordenar de més "calentes" a

més "fredes", o segons llur distàncias relatives a la

intrusió d'un granit tardihercinià, al qual es troben

lligades: I) arsenopirita (corresponent a l'arsenopiri

ta - pirita de l'apartat 6.4.a., del present estudi);
11) pÈrita - pirrotina (corresponent a la pirrotina­

calcopirita de l'apartat 6.4.b.); III) calcopirita- mi

nerals de Bi-Ag-Pb-Sb- or natiu (corresponent a calco­

pirita - tetraedrita - minerals del sistema PbS-Bi2S3
-Sb2S3 - or nadiu,de l'apartat 6.4.c.); IV) calcopiri­

ta - esfalerita - terraedrita - galena (sense quasi

Bi-Ag) i mineralitzacions estratiformes de galena - es

falerita, (correspondria a la paragènesi calcopirita-
- galena) i calcopirita - galena - esfalerita - tetra�

drita,de reemplaçament de dolomies, de l'apartat 6.4.d).
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b) Mineralitzacions de Pb-Zn i Sb envoltant el granit de

Lozère (França): BOUDALON (1960) estableix una seqüèn
cia semblant a la trobada en aquest estudi a les zones

del Bi-Sb i Sb: I) filons d'esfalerita rica en Ag, amb

ganga de quars; lI) filons més minços de galena i sul­

foantimoniurs rics en Pb, que passen progressivament

a d'altres més pobres en Pb i a estibina. Les mineralit

zacions riques en Sb han estat considerades com a epi­

termals per l'autor abans esmentat, tot omplenant frac

tures i lligades a la intrusió granítica de Lozère.

Basant-se en diseminacions de sulfurs dins la roca en

caixant, ROGER (1967) proposa una possible concentra­

ció singenètica, i una reconcentració posterior per

dissolucions mineralitzants.

c) Mineralitzacions �e Sb de Brioude - Massiac (Massis

Central, França): segons ROGER (1969) es tracta de
,

mes

de 100 filons, amb ganga de quars fonamentalment i amb

les paragènesis següents: I) estibina - berthierita,

amb pirita, arsenopirita, esfalerita, i calcopirita com

a subordinats; lI) estibina - berthierita - sulfoanti­

moniurs (jamesonita, bournonita, tetraedrita), amb pi­

rita, arsenopirita, esfalerita i calcopirita; III) su!
foantimoniurs (semseyita, bournonita), amb pirita i e�

falerita. Aquestes paragènesis poden correspondre a les

de la zona del Sb del present estudi, però l'ordre de

deposició donat per l'autor esmentat és l'invers al tr�

bat en aquesta zona de la Vall de Ribes.

d) Miner'alitzacions de Sb de l"'Ile de Sein i Cap Sizun

(Finistère, França): segons CHAURIS et al. (1977),es
tracta d'un camp filonià d'edat armoricana, que prese�

ta la zonació de paragènesis següent: I) arsenopirita

com a dominant; lI) conjunt BPGC amb bournonita i bo�

langerita; III) estibina - berthierita. La zonació re�

pecte una intrusió granitica es troba emmascarada, i
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àdhuc invertida9 per la presència d'una gran zona de

:fractura NW-SE, que atravessa el .Hassl.s Armoricà.

e) El districte miner de Cornwall (Anglaterra) és sobra­

dament conegut com a exemple de zonació de minerals

metàl.lics, característica usada tradicionalment com

a mètode de prospecció. Segons el resum de PARK i HAC

DIARMID (1975) el districte està :format per successius

camps :filonians d'omplenament de :fractures, situats als

voltants d'a:floraments granl.tics que han resultat con­

tactats en profunditat. Els minerals metàl.lics es dis

posen amb la zonació següent: a partir dels granits

Sn, W, As, Cu, Zn,-Ag-Pb, Sb, Mn-Fe. Aquesta zonació

pot comparar-se a la descrita en el present estudi, amb

l'absència de Sn a la part interna i de Fe-Mn a l'ex­

terna, en el cas de la Vall de Ribes.

:f) La distribució de mineralitzacions metàl.liques de l'

àrea estudiada no presenta un equivalent simètric a la

part septentrional del granit del Costabona, encara

que existeixen certs :fenòmens mineralitzants correla­

cionables (veure un resum en GUITARD, 1954). Els més

importants d'aquests :fenòmens es troben a la sèrie de

Canavelles, al N del Hassl.s del Canigó, entre Nyers i

Tarinyà, on existeixen una sèrie de mineralitzacions

de F i de Fe, moltes en explotació en l'actualitat, que

es concentren, segons HUARD (1972) en: I) :f21ons de

:fluorita i quars amb pirita i arsenopirita, associats

a substitucions metasomàtiques de les calcàries i dolo

mies de la :formació Canavelles per siderita, amb un

halo intermig d'ankerita. Aquest :fenòmen :fóra d'edat

tardiherciniàna i correlacionable amb les mineralitza

cions de la Vall de Ribes, on el F és absent; II) Fi­

lons de calcopirita-esfalerita-galena que tallen les

estructures anteriors, atribuïts per l'autor esmentat

a una :fase neotectònica pliocena i que podrien tractar

se d'una remobilització pliocena dels minerals anteriors,
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més plàstics, i que a la Vall de Ribes estan clarament

lligats a la intrussió tardiherciniana del Costabona.

6.7. MODEL DEPOSICIONAL

Donades les difiaultats trobades en l'estudi de les inclu

sions fluides, es disposa de poques dades directes sobre

les condicions de formació dels dipòsits de la Vall de R!
bes. De tota manera disposem de dades indirectes suficients

com per a emetre una hipòtesi raonable sobre l'ambient de

formació i deposició de les concentracions metàl.liques
estudiades.

La morfologia filoniana de les concentracions en la maj�
ria dels casos i de reemplaçament de dolomies a les pro­

ximitats dels filons en d'altres, ens porten a pensar que

-es tracta de mineralitzacions originades per la deposició
de dissolucions hidrotermals riques en els elements que

donen origen a les concentracions metàl.liques. Frenent

aquesta possibilitat com la hipòtesi de treball més coh�

rent, tractarem d'explicar els fenòmens observats a l'à­

rea estudiada.

Després d'una discusió dels possibles mecanismes de tran�

port d'elements (en forma de compostos volàtils, dissolu­

cions col.loidals, mol.l¡cules o metalls no ionitzats.

ions o mol;lècules complexos), BAR..�ES i CZANA:r"¡SKE (1967)
arriben a la conclussió que únicament els ions o mol.lè­

cules complexos són capaços de transportar en dissolució

quantitats suficients d'elements per a dODar origen a les

concentracions metàl.liques conegudes, sense implicar va

riables termodinàmiques excessivament exagerades. La fD�

mació d'un ió c.ompl.ex. a partir d'un metall M i un anió A

pot expresar-se de forma general com

2. x- 2 nx
M (ag). n A (ag) = MA

-

(ag)n
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La majoria de. ' complexos dels metalls de les dissolucions

mineralitzants són de tipus sulfurat (es suposa una quan­

titat suficient de S a les dissolucions, prenent com a d�
da fonamental els sulfurs que en resulten) i clorurat (di
existència demostrada a partir dels estudis d'inclusions

fluides, com s'observa a l'apartat 5.5.).

Prenent aquests ions complexos, principalment sulfurats,
com a mecanisme de transport, es pot deduir llurs solubi­

litats per als diferents metalls en funció de la tempera­
tura. L'ordre de solubilitats es correspon amb la zonació

dels metalls a molts indrets, i és resumida per PARK i HC

DIARMID (1975). Aquest ordre és, de menys a més soluble,
ó de més a menys intern i proper al focus mineralitzant:

Sn, W, Bi, As, Au, Cu, Zn, Pb, Ag, Sb, Hg,

Agrupant Bi-Ag-Au- després d'As, aquesta zonació es cor­

respon de forma general amb la proposada en aquest treball.

Però la presència d'un determinat element en un lloc con­

cret no depèn únicament de la solubilitat dels complexos

corresponents sinó que cal considerar també:

a) L'abundancia d'aquest element a les solucions minera­

litzants. Aquesta condició explicaria l'absència de mi

nerals de/amb Sn en tota l'àrea estudiada, o l'abundan

cia d'arsenopirita.

b) Reaccions de precipitació local donades per disminucions

brusques de temperatura, pressió, pH per reacció amb la

roca encaixant formant compostos insolubles. Aquest és

el cas de la precipitació del \1 en el contacte de roques

calcàries, degut a la formació de scheelita (Ca\v04).
c) Oxidació dels complexos sulfurats a les pro«imitats de

la superfície. L'absència de sulfats a la ganga de les

concentracions estudiades, àdhuc als filons més distals,

suggereix que l'emplaçament tingué lloc a profunditat

suficient com per a vvitar l'oxidació.
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d) La presència de minerals d'As (gersdorfita, tenantita)
a la zona del Sb, a la localitat de GU, és d'explicació

difícil, però podria ésser deguda a la presència d'un

focus calorífic suplementari que ha permés d'augmentar
localment la solubilitat de certs elements ("telescoping")

Malgrat l'existència d'algunes observacions que resten

sense explicació i d'altres sense confirmació suficient,
creiem que el model de deposició mineral a partir de dis­

solucions hidrotermals, que transporten ions en forma de

complexos sulfurats i clorutats, explica el conjunt d'ob­

servacions de les mineralitzacions de la Vall de Ribes.

Les temperatures de formació no s'han pogut establir de

forma sistemàtica per a tota l'àrea estudiada. A la loca

litat TE, considerada com pertanyent a la zona més inter­

na, la temperatura mínima de formació ha estat de 2002C,

temperatura confirmada per l'existència d'una solució sò

lida de 10% molar de matildita (AgBiS) en galena (apartat
4.1.4.d.). El límit superior de temperatura, probablement
massa alt, es situa en 4002C aproximadament, donat per la

existència estable de kobellita (cosalita amb Sb, apartat

4.2.3.2.c.), a la localitat S, també pertanyent a la zona

interna. A partir de la paragènesis és de suposar una di�
minució de temperatures cap a les zones més externes, ri

ques en Sb. Paragènesis semblants a aquestes darreres han

donat temperatures de formació de 150QC apro�imadament,
i fins i tot de l002C (apartat 4.2.4.7.). Els dipòsits de

la Vall de Ribes podrien classificar-se doncs, com a mes�

termals-epitermals, segons la classificació clàssica de

LINDGREN (1933). Donada la manca de dades sistemàtiques
sobre temperatures de formació es proposa de mantenir la

zonació química-paragenètica de l'àrea, en lloc d'una z�·
nació a partir de temperatures de formació.

Resta per establir l'origen de les solucions mineralitzants.
La zonació de minerals metàl.lics sembla tenir com a cen­

tre la inclusió granítica tardiherciniana del Costabona,
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que produeix una zona de skarn amb scheelita com a dipò­
sits immediats. La disposició de la mineralització, pos­

terior respecte les estructures de deformació hercinianes,
i llur associació clara a zones de fractura, completaria

un model coincident amb la bibliografia consultada de con

centracions metàl.liques semblants (apartat 6.6.). No obs

tant la inversió de temperatures d'homogeneització (apar­
tat S.5.),la pres¡ncia de W (molt poc mòbil) a la localitat

TE, i la mateixa exist¡ncia d'una zona amb Bi (menys mòbil

que l'AS), més externa que la d'AS, fan pensar en l'exis­

t¡ncia d'un àpex subterrani de la mateixa intrusió graní­

tica, més propes aT8 i localitats adjacents que a d'altres

geogràficament més pròximes a� Costabona (ST).
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7. RESi.JM

7.�. PRINCIPALS RESULTATS OBTINGUTS

Des de� punt de vista cartogràfic:

- s'ha rea�itzat una cartografia a esca�a �:�2.500

Des de� punt de vista petro�ògic:

s'ha descrit amb més deta�� e�s materia�s d'associa­

ció vo�cànica de �a formació Cavà.

s'ha estab�ert una possible nova hipòtesi sobre l'o­

rigen de �a intrusió de Ribes de Freser.

Des de� punt de vista tectònic:

-:·s' ha confirmat amb certs detalls algunes de les idees

exposades per en S&�TM�ACH (l973)

Des de� punt de vista de les mineralitzacions:

- s'han classificat �es concentracions metàl.liques com

epigenètiques: fi�onianes i de reemp�açament.

s'han posat de manifest certs controls estructurals

i de roca de caixa.

- s'ha establert una edat de les mineralitzacions pos­

terior a la fase 2 (S&����ACH, �972) de la formació

herciniana.

s'ha descartat l'a�teraci6 de la roca de caixa com a

guia de prospecci6.
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s'han descrit els minerals metàl.lics presents i ll�s

textures.

Des del punt de vista mineralògic:

- s'han analitzat quantitativament aquestes fases, tant

llurs elements majoritaris com minoritaris més carac­

terístics.

s'han citat minerals nous en la zona estudiada: sche­

elita, gersdorfita i la majoria de sulfossals, tots

ells amb composicions químiques de possible interés

econòmic.

s'han estudiat amb més detall els diversos grups de

sulfossals, fent aportacions noves a llur composició,

especialment en el cas de la robinsonita.

Des del punt de vista metal.logenètic:

s'ha determinat la successió temporal i zonació esp!

ial dels diferents minerals metàl.lics, la variació

de llurs composicions químiques, així com l'associ!
ció estreta de certs minerals ilo elements químics,

que pot ésser d'interès en llur prospecció (ex: Bi­

-Ag-Au) •

s 'han establert condicions físico-químiques de form! !

ció mineral amb l'estudi d'inclusions fluides, enca­

ra que únicament en dues localitats

s'ha elaborat un possible model genètic de deposició
mineral en zones de fractura,a partir de dissolucions

mineralitzants relacionades amb la intrusió graníti­
ca del Costabona.

7.2. PROBLEHES CONCRETS QUE RESTEN PENDENTS

Des del punt de vista geològic:

cal resoldre l'edat caradociana o tardiherciniana de

la roca intrusiva de Ribes
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hi manca conéixer la possible topografia en profuhdi

tat dels afloraments plutònics de la zona, en concret,

la possible continuació del granit del Costabona.

Des del punt de vista mineralògic:

- cal la sintesi mineral de la robinsonita amb la nova

composició trobada, i la determinació posterior de

la seva estructura i camp d'estabilitat.

Des del punt de vista metal.logenètic:

l'elaboració d'una possible font dels metalls, en dar

rera instància,i l'elaboració d'una estratègia de

prospecció, cal realitzar-les a escala regional o de

provincia metal.logenètica, de la qual, el present

estudi n'és una part.
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AP�I,mIX l

ANALISI 1',lINERAL: Jl.1ICROSONDA ELECTRCNICA

L'aparell que s'ha fet servir per a l'anàlisi de fases

minerals ha estat una microsonda electrònica GEOSCAN

r.1ARK lI, fabricada per Cambridge Instruments Co., amb

un angle de reflexió electrònica de 752, situada al De

partament de Ciències Geològiques de la Universitat de

Durham (Anglaterra).

Les mostres utilitzades han estat seccions polides o

làmines primes-polides, cobertes al buit amb una fina

capa de carboni, per a fer possible la conducció elèc

trica. La microsonda ha estat operada sota un alt buit

de 0.1}L Hg, una diferència de potencial de 15-20 kV.,
i una intensitat en la mostra de 0.04yA. El raig elec­

trònic s'ha mantingut enfocat resultant una zona analit

zada de 2-5�de diàmetre.

Totes les mostres han estat analitzades en condicions

similars de l'aparell, canviant en alguns casos els p�

trons. En aquest sentit cal esmentar que s'ha emprat

FeS2 i Sb2S3 com a patró del S per als sulfurs i sul­

fossals respectivament. La proporció en S del PbS ha

resultat massa minça per a l'anàlisi de sulfossals,
asant-se únicament aquest patró per a l'anàlisi de gal�
nes.

Els raigs X produIts per l'exitació de la mostra, patró
i problema, per un raig electrònic, han estat analit­

zats per un cristall analitzador. S'han fet servir tres

d'ells fonamentalment (LiF, 2d = 2.348; PET, 2d�8.742;
2d = 2.652'&'). L'ús al"".ernatiu d'aquests analitzadors ha

permés de destriar longituds d'ona molt properes provi
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nents de diferents elements. La detecció de la radiació

analitzada s'ha produït per mitjà d'un detector de flu)(.
de 90% Ar i 10% CH4, amb finestra de Ni.

La marxa analítica de cada element es realitzà amb un

mínim de 5 periodes de comptatge de 10 seg, per cada pic
i fons del patró i mostra problema. El fons s'ha mesurat

a ! 22 de cada pic. En el cas d'interferències amb pics
d'altres elements, només s'ha considerat com a fons els

comptatges d'un costat del pic (+ 22 ó - 22).

Els comptatges detectats per la microsonda han sofert

un procés de correcció dels efectes del número atòmic

Z ("stopping factor" i "retardation factorlt), absorció

de massa A, i generació de fluorescències secundàries

F. Per aquest procés de correcció s'ha fet servir un mi

nicomputador VARIAN 620-100 i el programa inèdit del

Dr. A. Peckett del departament esmentat al començament.

LDI C%)-�VF/Tf

Com l'aparell només permet l'anàlisi d'elements de pes

atòmic igualo superior a 11, l'oxigen dels silicats ha

estat recalculat, a partir dels cations presents a l'a­

nàlisi.

Les condicions d'anàlisi per cada element apareixen a

la taula A.l •• Els límits de detecció dels elements tra

ça d'aquesta �aula són de l'ordre de 200-300 ppm., cal

culats amb la fórmula:

on: LD= límit inferior de detecció; P= comptatge del

pic més important/segon; F= id. del fons/segon; Tf=
temps de comptatge en el fons.

Han estat considerades com acceptables les anàlisis amb

una suma de percentatges d'elements igual a 100! 2%_ Els

resultats es mostren a les taules dels capitols corre!

ponents.



TAULA A.l Condioions bptimes i patrons per a l;anàlisi de fases minerals amb miorosonda eleotrbnica.

Número
Element

Línia Cristall
2& del Eio

Fons
Patr6at�mio anaUtzada anaU tzador ( respeote 2& ):

16 S Kci, PET 75°36' +2° FeS2 ,Sb2S3 ' PbS

25 Mn li LrF 62° 59' ! l° 30' MnSi03
26 Fe " " 57° 31' � 2° FeS2
27 Co " li 52� 44' 1:2° 00

28 Ni 11 " 48° 37' !"2'" Ni

29 Cu tt " 45° 00' !2° Ou

30 Zn 11 li 43° 51' ! 2° Zn

33 As L�, KAP 42° 23' ! 2° As

34 Se Kq, UF 3t' 57' :!"2� ZnSe

47 Ag L "', PET 56°26' "!" 2° Ag

48 Cd " " 53'" 27' � l° 30 Cd

50 Sn " 11 48°16' ! 2° Sn

51 Sb " LiF 117019' ! 2" Sb2S3
52 Te " " 109039' !2° Te

79 Au Mq, PET 83° 35' :!"2° Au

80 Hg " " 80° 48' !2° HgTe

82 Pb " " 74°07' !2° PbS

83 71° 22
,

! 2°Bi li " Bi



TAULAA.l(CONTINUACIÓ)

Nümer-o
Element

Línia Cristall
20'del pio

Fons
Patr6

attJmio analitzada analitzador (resEeote 26")
\

11 Na K KAP 52° 59' :!: 2° NaA1Si20 6
13 Al " " 36°161 :t 2° NaAlSi206
14 Si " PE'l.1 108° 191 t 2° CaSi03
19 K .. " 50� 17' ± 2° KAlSi308
20 Ca " LiF 113006' ! 2" CaSi03



TAULA4.1.1An�lisis químiques d'arsenopirites
númer-ode seooi6 % pes
1"anàl.í.aí, p eil.Ld.a

S Mn Fe Co Ni Cu As Sb TO'l'AL
,--

287 BA-I 20.378 n.d. 34.296 0.189 0.007 n.d. 44.833 n.d. 99.703
288 BA-l 20.576 0.016 35.127 0.271 n.d. n.d. 45.096 0.036 101.122

289 AB-O 6 20.294 0.002 35.945 0.181 n.d. n.d. 42.633 0.020 99.075
290 AB-O 6 19.929 n.d. 35.928 0.083 n s d , n.d. 43.666 0.020 99.626
291 LM-Ol 21.772 0.008 35.020 0.162 0.027 n.d. 42.553 n.d. 99.548
292 IM-Ol 20.321 n.d. 34.363 0.088 0.030 n.d. 43.428 0.064 98.294
293 LF-OIA 19.854 n.d. 35.394 0.131 0.083 n.d. 43.648 0.031 99.142

295 CO-6 20.250 0.133 35.731 0.174 n.d. 0.196 45.290 n.d. 101. 775

296 SJ-6 21.641 0.065 34.617 0.231 0.092 0.106 42.403 0.107 99.262
297 Z-l 20.591 n.d. 34.513 0.235 0.151 0.285 42.739 0.125 98.639
298 Z-4 21.620 0.034 35.543 0.066 0.016 0.060 42.295 0.066 99.699
299 Z-4 21.169 0.009 35.255 0.152 0.028 0.073 43.604 0.332 100.622

300 s-06B 21.207 n.d. 34.914 0.056 0.018 0.042 42.412 0.020 98.670
301 S-03 21.943 n.d. 35.673 0.121 n.d. n.d. 43.072 n.d. 100.809
302 S-03 20.072 n.d. 35.238 0.371 0.066 n.d. 43.184 0.031 98.960
304 TE-Ol 19.970 n.d. 35.201 o.aro 0.056 0.096 44.243 n.d. 99.426



TAULA4.1.1(CONTINUACIÓ)

númer-ode secci6 10 pes

l"'an�lisi polida
S Mn Fe Co Ni Cu As Sb TOTAL
-

306 TE-06c 19.892 n.d. 34.861 0.091 0.055 n.d. 44.156 n.d. 99.055

307 TE-06c 20.371 n.d. 35.141 0.059 0.023 n.d. 44.944 0.051 100.588

308 HO-3 20.139 nedo 35.467 n.d. n.d. 0.087 43.629 n.d. 99.323

309 HO-3 21.520 n.d. 35.220 0.077 0.069 0.073 43.805 0.040 100.804

310 F-3 20.233 n.d. 34.797 0.137 0.129 n.d. 43.071 0.051 98.418

311 F-3 20.167 n.d. 36.304 0.156 0.015 0.009 43.387 n.d. 100.037

312 F-5 21.006 n.d. 35.120 0.145 n.d. n.d. 44.019 n.d. 100.290

313 EP3-04A 21.063 n.d. 35.160 0.066 0.053 n.d. 42.980 0.043 99.366

314 EP3-04A 20.279 0.017 35.334 0.062 n.d. 0.011 43.099 0.066 98.868

315 EP2-04 20.774 n.d. 35.358 0.067 n.d. 0.084 43.025 0.054 99.361

316 EP2-04 20.965 n.d. 34.119 0.103 0.016 n.d. 42.901 0.149 98.853

317 EP3-05C 21.707 n.d. 35.313 0.057 0.049 0.040 42.912 0.218 100.297

319 VI-Ol 21.579 0.035 34.290 0.135 0.008 n.d. 40.370 3.579 99.805

320 VI-Ol 21.553 n.d. 34.154 0.079 n.d. n.d. 39.375 3.325 98.486

321 CP2-4 23.469 n.d. 34.947 0.074 n.d. n.d. 40·531 0.391 99.537

}22 CP2-4 23.249 n.d. 35.244 0.101 n.d. 0.020 40.097 0.165 98.875

10..___._.



TAULA 4.1.1 ( CONrrINUACrÓ)

númer-o de 8eooi6 % pes
l'anàlisi polida

S Mn Fe Co Ni Cu As Sb TOTAL
- --

323 OP2-3 22.631 n.d. 35.046 0.054 n.d. n.d. 40.819 0.154 98.705

329 ST-5 19.704 n.d. 35.036 0.215 0.156 0.295 45.481 0.047 100.935

330 ST-6 19.566 0.088 34.753 0.214 0.176 0.269 45.721 0.012 100.799

n.d. I no detectat



TAULA 4.1.2 Anàlisis químiques de piri tes y mar-casst tes

número de % pes
I

secci6 ,

1 "anàlisi polida
S Mn Fe I 00 Ni I Ou As I Sb I TOTAL
-- ---

325 EB-3 52.660 n.d. 45.939 0.166 0.004 n.d. 0.979 n.d. 99.747

328 ST-5 53.189 n.d. 46.893 0.144 n.d. 0.019 0.998 n.d. 101.243

331 AB-06 52.988 n.d. 41.189 n.d. n.d. n.d. 1 .. 625 n.d. 101.803

332 LM-Ol 52.291 0.009 46.440 n.d. n.d. n.d. 1.273 n.d. 100.013

333 LF-04A 52.702 n.d. 46.888 0.124 0.009 n.d. 1.335 n.d. 101.058

334 LF-04A 52.672 n.d. 46.834 0.019 n.d. n.d. 1.377 n.d. 100.902

335 LF-Ol 51.385 n.d. 46.172 0.084 0.016 n.d. 1.737 n.d. 99.994

336 LF-Ol 52.396 n.d. 46.674 0.127 0.078 0.118 1.373 n.d. 100.765

338 00-6 53.069 n.d. 47.317 n.d. n.d. n.d. 1.309 n.d. 101.695

339 SJ-6 51.761 0.034 46.234 0.127 0.020 n.d. 1.391 n.d. 99.567

340 Z-l 52.788 n.d. 45.300 0.063 0.021 n.d. 1.205 n.d. 99.375

342 Z-4 52.740 n.d. 45.929 0.339 n.d. 0.049 1.026 n.d. 100.083

345 S-05A 52.875 n.d. 46.514 0.145 0.043 0.025 1.444 n.d. 101.046

347 S-03 51.858 n.d. 46.653 0.022 n s d , 0.032 1.189 n.d. 99.754

349 TE-06c 52.582 n.d. 46.005 0.100 0.039 n.d. 1.902 n.do 100.632

351 F-3 51.498 n.d. 46.215 0.094 0.077 0.012 2.076 n.d. 99.912



TAULA 4.1.2 ( CONTINUACIÓ)
--- -- ---- ------ ------

número de seoci6 % pes
l'anàlisi polida

S _I Mn Fe Co I Ni \ Cu As 1 Sb I TO'llAL !

355 HO-3 52.338 0.016 46.332 0.044 0.020 n.d. 2.118 n.d. 100.929

351 RI-4 53.540 0.008 45.511 0.197 n.d. n.d. 1.418 n.d. 100.680

359 PBI-06 53.010 n.d. 42.069 0.074 3.960 n.d. 0.963 n.d. 100.131

361 EP2-04 52.169 n.d. 46.552 0.174 0.049 0.088 1.694 n.d. 100.716

365 EP3-04A 51.187 n.d. 46.219 n.d. n.d. n.d. 2.093 n.d. 100.099

366 GU-01 52.918 n.d. 44.511 0.004 0.636 n.d. 1.645 n.d. 99.714

369 GU-03A 52.056 n.d. 45.589 0.174 0.038 0.008 0.949 n.d. 98.813

374 CE-01 52.735 0.057 45.972 0.090 0.082 0.051 1.153 n.d. 100.141

316 AN-3 52.823 n.d. 45.507 0.117 n.d. 0.031 1.111 n.d. 99.649

379 V2-05 52.396 0.037 46.651 0.016 n.d. n.d. 1.617 0.160 100.938

385 RS2-02 52.341 n.d. 46.001 0.140 0.079 n.d. 2.115 n.d. 100.676

387 RS2-02 51.174 n.d. 46.004 0.133 n.d. n.d. 2.951 n.d. 100.268

(A) 401 SP-lO 50.019 0.012 46.124 0.129 n.d. 0.002 1.175 n.d. 91.520

(A) 402 sr-ao 51.246 n.d. 46.249 0.026 n.d. 0.035 1.103 n.d. 98.659

(A) 404 ST-10 50.451 node 45.086 0.072 n.d. n.d. 1.157 n.d. 96.766

(A) 405 ST-10 50.856 n.d. 45.213 0.095 n.d. node 1.022 n.do 91.186



I

TAULA4.1.2(CONTINUACIO)
nfimez-ode 8eooi6 % pes
l'anàlisi polida

----

S Mn Fe Co Ni Cu As Sb TOTAL
--

(A)408 ST-6 35.405 0.010 45.892 0.073 n.d. n.d. 1.293 n.d. 82.679

(A)410 ST-6 49.799 n.d. 46.170 0.088 n.d. n.d. 1.170 n.d. 97.226

(M)272 GU-03A 50.163 n.d. 44.567 0.086 0.050 n.d. 3.274 2.597 100.131

(M)213 GU-03A 48.621 n.d. 44.181 0.148 0.025 0.013 5.341 1.665 99.999

(M)380 V2-05 50.482 n.d. 44.995 0.065 0.019 0.104 0.982 2.439 99.085

n.d.tnodeteotat.

(A}.fasesd'alteraoió inoipient de pirrotines (apartat 4.1.6).

(M):anà1isisdemaroasites.



TAULA4.1.3Anàlisis químiq�es de oaloopirites

númerode seooi6 % pés
l'anàlisi polida

FeS Mn
I

Co I Ni Cu
I As J Sb I TOTAL ¡- I

274 EB-3 35.087 n.d. 31.549 0.136 n.d. 33.493 0.735 n.d. 101.000

276 SJ-6 34.399 0.122 31.604 0.117 0.083 33.850 0.954 n.d. 101.129

277 LF-04A 34.752 n.d. 31.777 0.109 0.035 32.608 0.636 n.d. 99.923

278 Z-4 34.527 0.055 30.485 0.008 n.d. 34.093 0.783 n.d. 98.950

279 Z-4 34.658 n.d. 30.608 0.075 n.d. 34.151 0.484 n.d. 98.972
280 S-05A 33.219 n.d. 30.979 0.093 n.d. 34.271 0.749 n.d. 100.131

281 F-5 34.398 n.d. 31.386 n.d. n.d. 34.650 0.992 n.d. 101.426

282 PBI-06 33.776 n.d. 29.475 0.006 n.d. 34.909 0.779 n.d. 98.946

283 PBI-06 33.598 n.d. 29.409 0.121 n.d. 34.991 0.760 n.d. 98.879

284 RI-4 33.863 0.039 30.619 0.048 n.d. 34.704 0.738 n.d. 100.012

285 RI-4 33.684 0.028 30.448 0.037 n.d. 34.778 0.758 n.d. 99.734

286 GU-12 33.495 0.058 30.372 0.104 0.056 34.138 0.976 n.d. 99.199

326 ST-6 33.472 0.011 30.197 0.099 0.058 33.711 0.933 n.d. 98.481

327 ST-5 33.974 0.019 31.630 0.161 0.040 34.631 0.895 n.d. 101.359

n.d.:nodeteotat



TAULA4.1.4Anàlisis químiques de galenes

númer-odesecci6 % pes
l"anàlisipolida

S Fe Cu Zn A!L_ Pb As Se Sb Bi TOTAL

12CP34-02 12.312 0.154 0.415 1.016 0.067 83.884 n.d. n.a. n.d. 0.283 98.791
13SJ-3 12.124 0.613 1.391 0.645 0.171 83.134 n.d. n.a. 0.140 0.407 99.237

25TE-02 12.708 1.368 0.297 0.318 2.246 15.942 0.443 n.a. n.d. 5.626 99.041
26TE-03 13.831 0.202 n.d. n.d. 5·114 10.111 n.d. n s a , 0.014 9·114 99.058
135TE-03 13.642 0.620 0.004 n s a , 4.151 69.614 0.075 n.d. n.d. 9.641 98.354
211JU-01 13.088 n.d. 0.193 n.d. 0.384 84.461 n.d. n.d. 0.061 1.639 99.826
212RI-12 13.211 n.d. n.d. 0.012 0.015 85.599 n.d. n.d. 0.255 0.346 99.498
213RI-12 13.364 0.022 n.d. 0.041 0.068 86.820 n.d. n.d. 0.183 0.319 100.816
214EPX-2 13.611 0.016 0.031 0.034 0.081 84.859 n.d. n.d. 0.111 0.523 99.283
215ou-es 13.511 n.d. n.d. 0.189 n.d. 85.590 n.d. n.d. 0.091 0.630 100.(363
216ou-ro 13.352 0.019 n.d. 0.096 n.d. 86.804 0.051 n.d. n.d. 0.430 100.151

211z-6 13.313 0.102 n.d. n.d. n.d. 85.852 n.d. n.d. 0.132 0.288 99.686
218z-6 1·3.311 0.051 n.d. 0.091 n.d. 86.414 n.d. n.d. 0.028 O.�OO 100.255

219EB-3 13.090 0.003 0.015 n.d. 0.557 83.490 n.d. 1.224 n.d. 2.676 lCH.1l6

220EB-3 12.767 n.d. n.d. n.d. 0.831 81.439 n.d. 1.130 n.d. 3.619 100.381



TAULA4.1.4(CONTINUACIÓ)
númer-odeseoci6 % pes
1'anàlisipolida

S Fe Cu Zn Ag Pb As Se Sb Bi TOTAL
-

221DL-3 13.583 0.038 0.027 n.d. 0.375 83.934 n.do n.d. n.d. 1.951 99.908

222DL-3 13.507 n.d. n.d. n.do 0.678 83.883 n.d. n.do node 2.597 100.665

223TE-02 13.598 0.090 n.d. 0.108 2.632 77.390 0.338 n.d. n.d. 5.315 99·470

n.d.:nodeteotat.

n.a.:noanalitzat



TAULA 4.1.5 Anàlisis químiques d�estibines

número de seooi6 % pes

l'anàlisi polida Cu Zn Ag PtJ As SbS Fe I I I I Bi I TOTAL
-

1 V3-06 21.086 0.183 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 11.338 n.d. 990206

2 V2-08 28.035 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 11.945 n.d. 100.250

3 V2-06 21.139 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 11.662 n.d. 99.401

4 V3-04 21.112 n.d. n.d. n.d. n s d , n.d. n.d. 12.181 n.d. 99.359

5 V3-01 210931 n.d. n.d. n.d. n.d. 0.232 n.d. 10.969 n.d. 99.034

6 OPll-01 28.052 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 10.918 n.d. 99.029

154 RSI-05 28.026 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 11.354 n.d. 99.380

n.d.s no deteotat.



TAULA 4.1.6 An�lisis químiques de pirrotines

nmnero de secci6 r % pesI

l'anàlisi polida
S Mn Fe Co Ni Cu As Sb TOTAL

--

388 CO-6 38.435 n.d. 60.118 0.196 0.018 n.d.
.

1.851 n.d. 100.619

389 SJ-6 38.981 0.013 60.828 0.132 0.126 n.d. .1.161 n.d. 101.849

390 S-06B 31.380 n.d. 58.689 0.156 0.016 0.046 1.616 0.032 91.996

391 SJ-6 31.638 n.d. 59.945 0.139 0.132 n.d. i 1.169 n.d. 99·144

392 SJ-6 38.034 0.021 60.515 0.089 0.094 0.255
'

1.524 n.d. 100.531

393 LF-04A 38.388 n.d. 59.639 0.222 n.d. n.d. 1.529 n.d. 99.111

394 ST-5 38.115 0.016 59.523 0.146 n.d. 0.085 1.314 n.d. 99.259

395 ST-5 38.146 0.03rt 60.204 0.142 n.d. 0.031 1.593 n.d. 100.151

396 ST-5 38.394 n.d. 60.383 0.164 n.d. 0.111 1.603 n.d. 100.654

391 ST-5 38.415 0.011 60.011 0.160 n.d. 0.091 1.648 n.d. 100.391

400 ST-I0 31.566 0.010 60.193 0.110 . n.d. 0.030 1.583 n.d. 1000152

403 ST-10 38.014 n.d. 59.820 0.154 0.004 0.019 1.411 n.d. 99.483

406 ST-I0 38.391 0.011 60.200 0.094 n.d. 0.064 1.556 n.d. 100.228

401 ST-6 38.459 0.008 59.922 0.169 0.026 Oe126 1.558 n.d. 100.269

n.d.: no detectat.



TAULA4.1.1AnAlisis químiques d'esfalerites

númerode secci6 % pes

l'anàlisi polida
S Fe Cu Zn Cd Sn Hg TOTAL

230EB-l i 33.0Tf ! 6.551 0.134 59.956 0.229 n.d. n.d. 99.941
I

232S-05C 33.212 i 3.541 n.d. 63.859 0.312 n.d. n.d. 10Q.990

233Z-12 33.360 3.124 n.d. 63.325 0.200 n.d. n.d. 99.609

234Z-12 32.934 4.600 n.d. 62.941 0.158 n.d. n.d. 100.633

235TUl-Ol ·32.482 0.254 n.d. 66.550 n.d. n.d. 0.168 99.454

236rur-oi 33.035 0.161 n.d. 65.913 n.d. n.d. 0.218 99.332

237RI-3 33.106 1.454 0.036 64.968 n.d. n.d. n.d. 99.563

238RI-3 33.511 1.420 n.d. 65.690 n.d. n.d. n.d. 100.690

243RS2-03 33.261 0.963 n.d. 66.358 n.d. n.d. n.d. 100.581

245RS2-03 33.031 0.831 n.d. 65.818 n.d. n.d. n.d. 99.145

246V2-08 33.232 1.810 n.d. 65.351 n.d. n.d. n.d. 100.393

241V2-08 33.240 2.161 n.d. 65.315 0.391 nodo node 101.114

248V3-03 32.611 0.603 n.d. 66.326 n.d. n.d. n.d. 99.605

249V3-03 32.760 0.601 la.d. 65.835 n.d. n.d. n.d. 99.196

251 CP2-3 32.600 1.283 node 66.519 0.162 n.d. n.d. 100.564

252 CP2-3 32.754 1.247 n.d. 66.003 0.027 n.d. node 100.061

254 GU-OB 32.464 0.779 n.d. 66.61B n.d. n.d. n.d. 99.861



TAULA4.1.1(CONTINUACIO)

númer-odeseooi6 % pes
1"anà.Líaí,polida

S Fe Cu Zn Cd Sn Hg TOTAL
-- --

255Gu-08 32.956 0.546 n.d. 67.018 n.d. n.d. n.d. 100.520

256cu-os ; 32.840 ; 0.622 n.d. 66.742 n.d. n.d. n.d. 100.203

257Z-4 33.124 5.150 n.d. 60.118 n.d. n.d. n.d. 99.052

258CP41-02 33.017 0.229 n.d. 67.030 n.d. n.d. 0.084 100.361

259CP41-02 33.103 0.266 n.d. 67.132 n.d. n s d , 0.064 100.564
261CP3-04 33.106 1.191 n.d. 65.860 n.d. n.d. n.d. 100.157

264CP3-05 32.998 1.561 n.d. 65.152 n.d. n.d. n.d. 99.111

265EB-l 32.734 6.477 n.d. 59.472 n.d. n.d. n.d. 98.683

n.d.:nodeteotat.

LareoercadeSb,As,Bi,Ag y Pb en algunes anàlisis ha donat resultats negatius.



TAULA4.1.8Anàlisis químiques de gersdorfites

númerode secci6 % pes

l'anàlisi polida S Nn Fe Co Ni Cu As Sb TOTAL
-

266aU-13 19.191 n.d. 3.394 1.593 31. 589 0.019 45.548 n.d. 101.334

267aU-13 18.070 n.d. 2.724 1.072 32.336 0.116 46.228 n.d. 100.546

268aU-07 16.870 0.009 3.181 1.114 32.017 0.125 46.311 0.131 99.825

269aU-07 11.054 n.d. 4.072 1.645 30.931 0.090 45.051 n.d. 98.844

270ou-or 18.100 i
n.d. 3.979 1.334 31.439 0.211 46.210 0.138 101.416

211au-01 11.360 n.d. 4.399 2.276 29.431 0.132 45.774 0.014 99.416

n.d.:nodetectat.



r

TAULA4.2.1An�lisis químiques dels termes del sistema Sb2S3 - Bi2S3
% pes

nmneroseooi6

d"'anàlisip(jlida S Fe Cu Zn Ag Pb As Sb Bi TO'llAL

7HO-1 17.057 0.147 0.128 n.d. n.d. 0.270 n.d. 1.923 80.630 100.154

8F-9 18.101 0.108 0.117 n.d. n.d. 0.236 n.d. 2.666 80.418 101.645

9F-8A 18.862 1.609 0.199 n.d. 0.004 0.129 n.d. 0.851 79.359 lCH.014

10EP3-02 21.699 2.632 0.322 0.286 n.d. 0.123 n.d. 10.678 65.137 100.878

11EP3-02 23.155 1.974 0.145 0.293 n.d. 0.152 n.d. 9.999 64.417 100.136

115EP3-02 21.819 2.768 0.117 n.d. n.d. 0.063 0.117 10.480 65.376 100.740

ElsresultatsperaSe, Te i Au han estat negatius en algunes de les anàlisis anteriors.

nsd,:nodeteota·t.



1
An�lisis químiques de les fases ternaries del sistema Sb2S3 - Bi2S3 - Pb STAULA4.2.3.

nmnero6eooi6 pes

d'anàlisip,.,lida S Fe Cu Zn Ag Au Pb As Sb Bi TOTAL
--

I I I

14S-Ol 16.101 2.215 1.964 0.161 0.449 n s a , 40.306 n.d. 6.360 31.344 99.566
15Sl-03 11.884 0.608 2.410 0.191

'

0.416 n.a. 32.022 0.461 10.121 36.126 100.858
16Sl-03 11.739 2.953 4.147 n.d. 0.816 n.a. 30.710 1.605 10.648 31.158 100.898

11TE-04 16.841 0.315 1.335 n.d. 2.165 n.a. 34.010 n.d. 2.205 42.808 1QO .. 346
18EPX-l 18.584 0.041 2.158 0.107 0.282 n.a. 38.059 n.d. 27.19)9 11.911 98.954
20TE-04 16.605 0.233 0.611 n.d. 2.165 n.a. 33.163 n.d. 1.104 44.313 100.055
21Sl-04 16.302 1.601 2.152 0.082 1.539 n s a , 42.212 0.868 1.429 21.585 100.428
22S-09 17.054 0.191 0.718 n.d. 0.415 n.a. 35.065 n.d. 6.400 39.111 100.257

23HO-3 ' 18.343 0.155 0.401 n.d. 1.213 n.a. 25.841 n.d. 1.950 41.849 101.851
24TE-03 16.672 0.208 n.d. n.d. 8.960 n.a. 32.080 n.d. 0.014 43.091 100.995

21EP2-04 19.618 1.323 2.439 0'.423 0.322 n.a. 35.358 0.140 23.088 11.559 100.331

28EP2-04 18.945 0.142 2.028 n.d. 0.350 n.a. 35.254 n.d. 23.901 18.n6 99.336
116EP3-02 11.146 3.854 1.631 n.a. 0.426 n.d. 31.417 2.449 17.101 26.062 100.691

111EPX-1 19.605 2.038 1.534 n.a. 0.083 n.d. 37.584 n.d. 28.546 11.817 101.207

119S-Ol 16.126 1.401 1.;n5 n.a. 0.929 n.d. 42.378 n.d. 8.256 31.112 101.478
120S-Ol 15.735 1.319 1.366 n.a. 0.632 n.d. 42.237 n.d. 1.113 32.185 100.108
121S-02 16.519 1.005 0.944 n s a , 1.053 n.d. 35.137 n ..d. 2.365 42.212 99.294
122S-02 16.213 0.818 0.993 rL.a._ 3.889 n.d. 30.300 n.d. 1.831 '

45.556 :99.600
I



TAULA4.2.3.(CONTINUACIÓ)
________ ..l.

% pes
'

númeroseooi6
d#anà1isipolida S Fe Cu Zn Ag Au Pb As Sb Bi TOTAL

123

124

125

126

127

128

129

130

131

133

134

136

137

S-02

Sl-03

Sl-03

Sl-04

Sl-04

S-09

HO-3

HO-3

HO-3

TE-03

TE-03

TE-04

fJ.1E-04

n.d.:nodetectat

nsa,snoanalitzat

16.170

17.148

18.072

15.682

0.920

0.762

1.660

1.421

15.655 0.459

16.967 i 1.544

19.109 0.495

16.096
.

0.227

17.996 0.358

16.355 . 0.078

15.998 0.290

17.124 0.691

16.935 0.993

1.731

2.364

2.660

3.080

1.430

1.224

0.276

0.700

3.638

0.194

n.d.

1.623

1.194

n s a , 2.265

0.463

0.406

1.880

n.a.

n.a.

n.a.

n. a. 1.064

n s a , 0.252

n.a. 7.092

n s a , 3.225

n. a. 0.025

n s a , 7.100

n.a. 7.485

n.a. 1.879

nv a , 1.859

n.d. 35.262

35.507

31.965

40.947

n.d.

n.d.

n.d.

n.d. 44.522

n s d , 34.374

n.d. 25.668

n ..d. 25.660

n.d. 10.241

n s d , 33.695

n.d. 32.455

n.d. 34.547

n s d , 33.777

0.512 2.499

9.175

9.468 .

7.120

n.d.

n.d.

0.251

n.d. 6.609

n s d , 7.272

0.176 2.453

n.d. 2.566

n s d , 1.668

n s d , 1. 316

n.d. 1.230

n sd , 1.565

nvd , 2.260

40.731

34.651

36.703

28.554

100.098

100.070

100.993

98.853

30.650 100.389

33.661 100.295

43.261 98.511

49.925 98.399

67.216 101.142

43.045 99.782

43.331 100.788

44.206 101.636

42.997 100.011



TAULA 4.2.5. An�lisis químiques de boulangeri tes

númer-o de seooi6 % pes
l'analisi polida

S Fe Ou Ag iZn ; Pb As Sb Bi TOTAL
- ! I " , ¡ ._

29 OP34-Q2 17.447 .1.496 n.d. 0.228 n.d. 55.628 n.d. i 24.286 n.d. 99.085

30 OP34-02 17.501 0.337 0.010 0.222 n.d. 56.884 n.d. 23.265 n.d. 98.219

31 SJ-2 18.429 0.083 0.113 n.d. n.d. 56.028 n.d. 24.849 0.007 99.510

32 SJ-2 17.419 0.039 0.074 n.d. n.d. 55.929 n.d. 25.384 n.d. 98.846

33 SJ-5 17.153 0.196 0.107 0.046 0.070 56.641 n.d. 24.247 0.312 98.772
I

0.167 56.999 25.769 0.184 100.67534 PB2-01 17.075 ,0.104 0.247 0.130 n.d.

35 PB2-01 17.463 0.066 0.220 0.111 0.123 55.444 n.d. 25.748 0.217 99.393

36 SJ-5 17.620 0.157 0.185 n.d. 0.042 55.948 0.833 23.949 0.547 99.312

145 PB2-Ql 18.777 0.057 0.136 0.082 0.127 54.268 n.d. 25.970 n.d. 99.416

146 PB2-01 17.896 0.033 0.148 n.d. 0.025 56.048 n.d. 26.093 n.d. 100.237

190 V-24 17.811 0.016 n.d. n.d. n.d. 54.788 n.d. 25.635 n.d. 98.250

205 SJ-5 18.357 n.d. n.d. n.d. n.d. 57.110 n.d. 24.230 n.d. 99.697

209 SJ-3 17.923 n.d. 0.195 n.d. n.d. 56 .. 544 n.d. 24.979 n.d. 99.641

210 SJ-3 18.040 n.d. 0.097 n.d. n.d. 57.474 n.d. 24.165 n.d. 99.777

ni.d. : no deteotat



TAULA4.2.6Anàlisis químiques de robinsonites

nümer-odesecci6 % pès
l'anàlisipe.Lí.da

S Fe Cu Zn Ag Pb As i Sb Ei TOTALI

--
--

,

43V3-02 ' 19.459 n.d. n.d. n.d. n.d. 42.048 n.d. 36.889 n.d. 98.396

44V3-D2 20.131 0.022 n.d. n.d. n.d. 43.953 n.d. 35.505 n.d. 99.612

52V3-03 19.994 n.d. 0.098 n.d. 0.036 41.666 n.d. 36.521 n.d. 98.321

61CP23-01 19.444 0.031 0.178 n.d. n.d. 42.236 n.d. 36.605 n.d. 98.496

63CP23-Ql 20.108 0.048 n.d. n.d. n.d. 41.840 n.d. 37.061 n.d. 99.063

64CP23-Oi 19.734 0.157 0.185 n.d. 0.006 44.844 n.d. 36.719 n.d. 101.311

150CP23-Dl 20.223 n.d. n.d. n.d. n.d. 43.113 n.d. 35.377 n.d. 98.173

152CP23-Dl 20.416 n.d. n.d. n.d. n.d. 43.243 n.d. 36.089 n.d. 99.148

153CP23-Ql 21.084 n.d. n.d. n.d. n.d. 41.241 n.d. 36.132 n.d. 99.051

151V3-Q2 20.541 0.054 n.d. 0.418 n.d. 42.810 n.d. 36.302 n.d. 100.191

158V3-D2 19.935 0.011 0.053 0.118 n.d. 43.003 n.d. 35.628 n.d. 98,,814

159V3-02 20.546 0.051 n.d. 0.058 0.040 42.181 n.d. 35.559 0.016 98.461

160V3-03 20.568 0.018 0.016 0.037 n.d. 41.952 n.d. 36.548 n.d. 99.176

161V3-Q3 20.600 0.079 0.193 0.356 0.037 43.496 n.d. 36.331 n.d. 101.094

162V3-03 20.109 0.061 n.d. 0.044 n.d. 42.090 n.d. 35.962 n.d. 98.265

176V-21 20.128 0.038 0.062 n.d. n.d. 42.973 n.d. 36.256 n.d.
, 99.457



-

(CONTIUUACIÓ)TAULA 4.2.6

número de seoci6 % pes
l'anàlisi P"Glida S I

Fe Cu Zn Ag Pb As Sb I Bi TOTAL,

I
-- 1--- , __

178 V-21 20.486 0.007 0.185 n.d. n.d. 42.118 n.d. 36.238 I n ..d. 99.035!

180 V-21 ,20.654 n.d. 0.077 0.042 n.d. 42.822 n.d. 35.786 n.d. 99.380

184 V-23 20.196 n.d .. 0.021 n.d. n.d. 41.627 n.d. 36.947 n.d. 98.791

185 V-23 20.595 0.045 0.083 n.d. n.d. 43.239 n.d. 36.145 n.d. 100.107

186 V-23 20.404 n.d. n.d. 0.075 n.d. 43.352 n.d. 36.107 n.d. 99.938

187 V-23 20.583 n.d. n.d. n.d. n.d. 42.383 n.d. 36.194 n.d. 99.160

191 V-24 20.827 n.d. n.d. n.d. n.d. 42.604 n.d. 37.120 n.d. 100.55l

192 V-24 20.929 n.d. n.d. n.d. n s d.• 42.586 n.d. 36.803 n.d. 100.317

193 V-24 20.232 n.d. n.d. n.d. n.d. 42.733 n.d. 36.554 n.d. 99.519

n.d. I no deteotat



TAULA4.2..7An�lisis químiques de zinkenites

númer-odel secoi6 I % p�s
l'anAlisi polida jS I Fe Ou Zn Ag I Pb As Sb Bi TOTAL

- i I -

40 V3-Q4 22.231 n.d. n.d. 0.126 n.d. 31.644 0.147 45.788 n.d. 99.937

41 V3-07 22.535 n.d. 0.067 0.042 0.114 31.201 n.d. 44.397 n.d. 98.356

42 CP2-4 21.818 n.d. n.d. n.d. 0.013 33.061 0.178 46.189 n.d. 101.323

45· V3-01 20.742 n.d. 0.302 0.054 n.d. 33.780 n.d. 44.203 n.d. 99.080

47 CP41-01 20.578 0.063 0.245 0.580 0.013 32.721 n.d. 45.832 0.060 100.090

48 cp63-02 22.161 0.003 0.096 n.d. n.d. 31.498 n.d. 45.716 n.d. 99.474

50 CPII-Ql 21. 961 n.d. n.d. n.d. n.d. 28.995 n.d. 47.132 n.d. 98.088

51 CP41-Ql 20.982 0.150 0.259 0.603 0.078 32.484 n.d. 46.520 0.127 101.154

54 CP63-Q2 22.905 n.d. 0.253 n.d. n.d. 31.891 n.d. : 45.864 n.d. 101.033

55 CP63-02 22.511 n.d. n.d. n.d. n s d , 30.127 0.120 46.862 n ..d. 99.620

58 CP23-Q2 21.894 n.d. 0.052 n.d. 0.032 31.493 n.d. 46.282 n.d. 99.753

59 CP23-Q2 21.233 0.029 n.d. n.d. 0.048 30.824 n.d. 46.577 n.d. 98.714
60 OP23-Q2 20.903 n.d. 0.097 n.d. 0.063 32.946

'

n.d. 45.535 0.101 99.645

147 CPI1-01 21.891 0.139 0.116 n.d. n.d. 31.414 n.d. 44.486 0.021 98.266

148 CPI1-Q1 23.198 n.d. n.d .. n.d. n.d. 32.669 n.d. 44.469 n.d. 100.337

149 CPI1-Q1 22.494 0.052 0.171 n.d. 0.029 31.476 n.d. 44.572 n.d. 98.794



TAULA4.2.7(CONrnNUACIÓ)
I

nñmer-odeIsecoi6 % Pes

1#an�lisipolida
S Fe Cu Ag Pb As Sb Bi

I
TOTALZIl

t
i

163CP23-02 22.480 0.025 0.001 0.003 0.012 31.960 n.d.
.

45.183 n.d. 99.671

164CP23-02 22.456 0.014 n.de 0 .. 296 n.d. 29.153 n.d. 46.060 n.d. 98.580

165CP23-X : 23.562 0.019 0.098 0.046 n.d. 30.013 n.d. 46.257 n.d. 99.993

166CP23-X 22.978 0.032 n.d. n.d. n.d. 30.076 n.d. 41.079 n.d. 100.166

161CP23-X 22.232 0.081 n.d. 0.080 n.d. 29.841 n.d. 46.146 n.d. 98.381

168CP23-02 22.517 0.060 n.dO' 0.108 n.d. 31.145 n.d. 44.627 n.d. 98.457

169CP63-04 22.323 0.090 n.d. 0.159 n.d. 30.913 n.d. 45.592 n.d. 99.071

170CP63-04 22.541 0.144 0.052 n.d. i n.d. 29.616 n.d. 46.272 n.d. 98.625

171cp63-04 22.777 0.123 n.d. 0.220 n.d. 2fjl.062 n.d. 47.701 n.d. 99.888

172V�20 23.009 n.d. 0.033 n.d. n.d. 30.032 n.d. 46.307 n.d. 99.381

174V-20 22.459 0.220 0 ..005 n.d. 0.097 30.964 n.d. 44.694 n.d. 98.440

175V-20 ,23.086 0.282 n.d. 0.207 0.183 31.055 n.d. 45.530 n.d. 100.342
I

181
,

0.028 30.389 98.531V-22 22.703 n.d. n.d. n.d. n.d. 45.411 n.d.

182
I

V-22 22.794 n.d. 0.028 n.d. n.d. 32.022 n.d. 46.467 n.d. 101.311i

183V-22 22 .. 903 n.d. n.d. n.d. n.d. 31.216 n.d. 46.210 n.d. 100.329

188V-24 22.281 0.056 0.747 n.d. n.d. 31.570 n.d. 44.891 n.d. 99.553



I

n�ero de i seooi6 % p�s
l'anàlisi I p"lida i

S Fe Cu Zn Ag ¡.
Pb ��

II
I

TAULA 4.2.1 (CONTINUACIÓ)

189

194

195

196

191

200

201

203

204

V-24

V3-01

V3-01

V3-01

V3-01

V-21

V-26

V-26

v-26

n.d. I no dei;ectat

21.885

22.529

22.249

22.461

22.315

22.298

22.356

22.448

22.183

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

0.026

n.d.

n.d.

n.d.

0.184

0.064

0.112

0.219

0.120

0.008

0.422

0.463

0.419

n.d.

0.060

n.d.

n.d.

u.d.

0.331

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

0.008

n.d.

n.d.

n.d.

33.452

32.585

32.529

32.820

33.122

32.153

32.191

33.182

33.046

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

Sb

44.095

44.854

45.149

45.190

45.169

45.488

43.801

43.803

44.014

Bi TOTAL

n s d ,
.

99.611

n.d. I 100.092

n.d. '100.699

n.d. 100.150

n sd , 100.186

n sd , 100.312

n.d. 99.311

n.d. 100.496

n s d , 100.183



TAULA4.2.9,Anàlisis químiques de meneghini tes

númer-ode
l'anaUsi

37

207

208

n.d.:nodetectat

secci6

polida

SJ - 5

SJ - 5

SJ - 5

s

16.908

17.142

17.069

Fe

0.197

0.073

n.d.

Cu

1.918

1.560

1.482

Zn

0.611

0.095

n.d.

% pes

Ag Pb

0.065 61.744

n s d , 61.083

n sd , 62.673

As Sb Bi TO�AL

n.d. 18.314 0.446 100.202

n.d. 18.524 n.d. 98.478

n.d. 18.566 n.d. 99.791



TAULA4.2.10Anàlisis químiques de bournonites

I

1 % p'es
i

nñmar-odesecció
l'anàlisipê)lida

S Fe Ou Zn � Pb As Sb Bi ! TOTAL

16OP3-04 17.916 f 0.252 11.190 . 0.151 i 0.041 I 42.249 I n.d • 25.289 0.313 98.061
I

71OP3-04 17.877 0.111
! 13.165 0.875 0.015 43.242 n.d. 26.052 0.301 ¡ 101.697

18OP3-03 18.587 0.679 13.136 0.598 ' 0.079 : 42.706 n.d. 23.613 0.308 !99.705

80SJ-3 17.850 0.144
'

13.244 0.016 0.012 43.153 n.d. 24.131 n.d. 99.215

81SJ-5 11.881 0.226 12.744 0.913 n.d. 43.150 n.d. 23.641 I n.d. 98.615

82EPX-l 11.882 n.d. 13.112 n.d. n.d. 42.950 n.d. 24.526 i 0.363 98.114

83SJ-2 17.736 0.006 12.936 n.d. n.d. 42.813 n.d. 25.433 n.d. 98.925

114EP2-01 11.602 0.820 13.566 n.d. n.d. 42.904 n.d. 24.514 n.d. 99.466

n.d.:nodetectat



TAULA4.2.UAnàlisis químiques de jamesonites

númer-odesecoi6 % pes

l'anàlisi:In lida S
-

Fe Cu Zn Ag Pb lls Sb TOTALBi
--

65PLI-OIB 20,.649 2.454 0.067 n.d. 0.139 41.150 n.d. 34.291 0.106 98.859

66PL1-01B 19.559 2.515 0.031 n.d. 0".061 42.933 n.d. 34.686 n.d. 99.784

67PL1-01B 20.616 2.539 0.220 n.d. 0.043 41.688 n.d. 34.343 0.064 99.513

68PB2-01 20.875 2.631 n.d. n.d. 0.048 41.024 0.360 34.317 0.067 99.341

69PLI-02A 20.463 2.658 0.178 0.290 0.089 39.450 n.d. 35.724 n.d. 98.852

70PB2-01 20.249 2.604 0.048 n.d. 0.103 41.620 n.d. 35.221 0.181 100.038

11PB2-01 19.426 2.641 0.048 n.d. 0.0:86 41.159 n.d. 34.192 0.120 98.214

13PL1-01A 20.222 2.413 0.050 0.008 0.046 40.919 n.d. 34.864 n.d. 98.583

15EPX-6 19.614 2.661 n.d. n.d. n.d. 40.412 node 35.951 n.d. 98.104
;

139PLI-0IB 21.188 2.420 n.d. n.d. n.d. 39.881 n.d. 36.154 n.d. 99.642

140PL1-01B 20.933 2.601 n.d. n.d. n.d. 40.106 n.d. 34.914 n.de 98.553

141EPx-6 21.522 2.550 0.036 n.d. n.d. 39.315 n.d. 35.994 n.d. 99.426

142EPX-6 21.182 2.659 0.149 n.d. n.d. 40.025 n.d. 36.427 n.d. 100.449

143PB2-01 21.311 2.505 n.d. n.d. n.d. 41.197 n.d. 34.403 n.d. 99.482

144PB2-01 21.302 2.336 0.031 n.d. 0.004 40.174 n.d. 34.206 n.d. 98.054

1.55EP2-02 21.982 2.563 n.d. 0.059 n.d. 40.398 n.d. 35.343 n.d. 100.344
156EP2-02 21_272 2.552 0_1B9 0.106

i 0.014 i 41.569
i

35.002, n._d_ n..d. .100.705



TAULA4.2.12Anàlisis químiques de berthierites

I ,

númerode seooi6 % pes
l'anàlisi polida !

S Fe Ou Zn Pb As Sb Bi TOTAL
j. I

84 V3-o6 28.445 12.314 n.d. n.d. n.d. n.d. 57.933 n.d. 98.692

85 V3-o6 28.453 12.550 ' n.d. 0.144 n.d. n.d. 57.975 , n.d. 99.123
:

86 V3-06 28.768 : 11.618
i
n.d. n.d. n.d. n.d. 58.545 n.d. 98.931i

n.d.,nodetectat



TAULA4.2.13�n�lisiB químiques de minerals de la serie tetraedrita-tenantita

n.ñmer-ode seooi6 % pes
l'anàlisi polida

Fe Ptg Sb TOTALS Cu Zn Pb As Bi
I 1 1-

81 Sl-03 24.334 5.555 35.268 2.011 3.242 n.d. 0.201 28.489 n.d. 99.099

89 Sl-03 24.893 6.084 33.696 1.660 3.292 n.d. 4.299 25.294 n.d. 99.219
90 S-lO 24.443 6.679 31.431 0.279 6.412 n.d. 5.957 25.164 n.d. 100.714

91 EP2-04 24.768 5.304 35.630 3.812 1.662 n.d. 2.295 26.814 0.182 100.466
92 EP2-04 24.395 6.715 36.162 3.499 1.172 n.d. 4.315 24.996 0.169 101.424

93 EPX-2 23.807i 2.792 35.500 4.410 4.574 n.d. 0.386 29.005 0.382 100.856
95 EPX-l 24.675 3.795 37.122 2.309 1.142 n.d. n.d. 29.387 n.d. 98.429
97 PLI-02A 23.319 2.460 31.169 4.665 9.518 0.171 0.059 28�448 n.d. 100.409
98PLI-02A 22.815 2.187 29.935 4.351 10.478 n.d. n.d. 29.336 n.d. 99.103
99 GU-02 24.303 1.328 36.989 6.653 1.634 0.146 n.d. 29.675 0.160 100.8�7
100 GU-02 24.149 1.489 31.808 6.186 1.864 n.d. 0.091 29.811 0.360 101.764
101 GU-08 23.976 1.188 37.276 5.964 1.922 n.d. 0.268 29.897 0.240 100.131

103 GU-08 23.720 1.594 37.129 5.721 1.471 0.128 3.108 26.846 0.u8 99.835
104 aU-lO 27.500 2.875 41.829 5.211 0.209 0.328 15.277 1.141 0.082 100.452

105 GU-I0 28 ..004 4.095 40.843 4.827 0.179 0.211 15.258 6.929 0.114 100.461
1.06 GU-1.0 26.759 3.390 42.306 4.350 0.179 n.d. 18.209 4.309 0.136 99.638



TAULA4.2.13(CONTINUAOIÓ)
nümer-ode8ecci6 'fopes
l'anàlisipolida

S Fe Ou Zn Ag I Pb As Sb Bi , TOTAL

108F-lI 24.289 4.592 31.985 2.380 7.273 n.d. 0.707 27.447 0.470 99.143

109 F-lI 24.122 5.248 35.599 2.601 3.440 n.d. 0.110 21.415 0.342 99.471
111 F-8B 23.821 4.951 37.156 2.453 1.269 n.d. 0.937 29.083 0.109 99.185
112 RI-2 23.121 3.378 29.297 3.481 12.326 0.329 0.273 27.866 0.063 100.128

113 RI-2 22.985 3.247 29.570 3.782 11.588 0.249 0.301 28.075 o.au 99.900

n.d.:nodetectat



n_d.:nodeteotat
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AP�NDIX 2:

ANÀLISI DE ROCA: FLUORESC�NCIA DE RAIGS X.

Les mostres de roca han estat trencades en fragments de

menys de 5 cm. de diàmetre (aproximadament), mitjançant
un trencador hidràulic. Els fragments s'han reduït a

mida de grava amb un trituvador Sturlevant Roll Jaw.

Després del quarteig han estat molturats 100 gr. de la

mostra en moli de disc Tema Laboratory, model T.100,
de carbur de tungstè. La pols s'ha amagatzemat en bos­

ses de plàstic hermètiques. Amb una part s'han confec­

cionat pastilles fent servir una premsa hidràulica

(8 Tm/polzada2), afegint unes gotes d'un aglomerant

orgànic inert, Mowiol, abans de la compressió.

Les pastilles s'han analitzat en un espectròmetre auto

màtic de fluorescència de raigs X PHILIPS PW 1400, del

Departament de Ciències Geològiques de la Universitat

de Durham (U.K.). La font de radiació ha estat un �ub

de Cr dn el buit, excepte en el cas del Mn, on s'ha uti

litzat un tub de W. Les condicions rutinaries d'anàlisi

es troben a la taula A.2 •• S'han emprat patrons de ro­

ques (ígnies i carbonatades) de composició coneguda.

Els comptatges de les mostres problema s'han acumulat

en un comptador de temps fixe, el qual ha minimitzat

les desviacions donades per la inestabilitat electrò

nica.

La correcció d'absorció de massa es realitza amb esta­

dis successius: a) Regressió linial de la composició

respecte els comptatges per cada element dels patrons;

b) Correcció d'absorció de massa per la composició do-
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nada de cada patró i aplicada als comptatges de cada e­

lement per a obtenir el valor de comptatges corregit;
c) Regressió linial de composicions respecte els comp­

tatges corregits; d) Per cada element de la mostra pr�

blema es calcula la composició aproximada a partir de

la línia regressió obtinguda en a.; e) Es calcula la

correcció d'absorció de masses aproximada a partir de

la composició aproximada de d. que es pot aplicar als

comptatges de mostra problema, i aquests comptatges co�

regits s'utilitzen en la segona recta de regressió ct

per a obtenir la composició corregida; f) El procés es

repeteix un nombre determinat d'iteracions 4ins atényer
el límit de convergència i aquest és el valor final cor

regit. El programa ha estat confeccionat pel Dr. G. H2
lland i ��. R. Hardy del departament esmentat abans.

Els valors de les anàlisis de CO2 obtinguts per Hr.R.

Lambert, han estat introduïts al programa de correcció

d'absorció de massa.

Per a obtenir regressions correctes s'han dividit les

anàlisis en tres blocs: I) roques ignies intermitges;

lI) roques ignies àcides; III) roques carbonatades.

S'ha comprovat la validesa del mètode fent servir com

a mostres problema patrons de composició coneguda.



TAULAA.2Condioionsd'anàlisi de l'espeotr�metre de fluoreso�noia de raigs X

N&leroElement línia Filtre Colimador Deteotor !Y: m.A. Angle 2& del Fons
atbmio anaU tzada .E.!-.E (respecte a 26-)

11Na K� No I1coarse" Fluxe 50 60 55.235 +- 3.50

12Mg " " "fine" " " .. 45.220 + 2.40

13Al " " "coarse" " " It 145.090

14Si " " " " " .. 109.225

15p " .. " " " " 89.550 + 2.32

16S " " " " " " 15.890 + 1.20

19K " " "fine" " " " 136.820

20Ca K(3
" "coarse" " " 40 100.35

22Ti Ko( " " " " 60 86.290

25Mn " Si "fine" " " " 95.320 +- 2·,,00

26Fe " No "ooarse" " " 40 51.635



TAULA 2.1.- Anàlisis químiques modals de les roques ígnies de Ribes de

Freser: (28,30) roca microdiorítica de la formació Cavà; (48,82) quars­

queratòfirs de la formació Cavà; (36,38) intrusió granofírica.

Si02
A1203
Fe203+FeO
MgO

CaO

Na20
K20
Ti02
MnO

s

TOTAL

28

49.83

14.08

12.06

8.32

7.29

4.03

0.20

1.44

0.24

n.d.

0.17

2.21

99.86

30 48 82

67.64

12.92

6·55

0.70

3.06

4.23

1.08

0.48

0.12

n.d.

0.06

2.86

36

72.03

14.19

3.04

0·59

0·54

2.85

4.37

0.26

0.07

0.01

0.01

9a.90

38

71.62

13·53

3.75

0.50

0.67

2.35

4.92

0.19

0.01

n.d.

0.01

1.07

98.61

ol
n.d.: no detectat. Els continguts de H20· i H20 no han estat analitzats.

TAULA 2.2.- Anàlisis químiQues de les plagiòclasis de la roca microdio­

rítica de la formaci6 Cavà.

51.84

14.33

11.01

67.89

12.65

7.13

0.56

2.63

5.52

1.13

0.56

0.08

7.11

6.44

4.19

0.97

1.38

0.16

n.d. n.d.

% en pes dels òxids cations per 8 oxíg:ens
A B A B

Si02 68.440 68.835 Si 2.981 3.013

A1203 19.649 19.422 Al 1.011 1.003

CaO 0.237 0.160 Ca 0.011 0.008

Na O 11. 742 10.844 Na 0·994 0.921
2

K O 0.038 0.044 K 0.002 0.003
2

TOTAL 100.106 99.306

0.23

1.06

0.22

1.08

99.31 99.45



Taula3.2.Anàlisisquímiques de roques carbonatades,de caixa de filons i regionals (% en pes).
:-- ---,� ---�-.

MOSTRA'DISTÀNC}A SiO j Al O ¡ FeO + I
M O CaO Na O K O TiO MnO I S PO' COALFILO(m.) 2 2 3 Fe203
g

2 2 2 : 2 5 2
TOTAL

-----¡----- ---�--

._---:- --�- ----�

S-6

S-6R

S-7

S-a,

0.1

1

2

25.67 0.61 20.42 1.50 25.50 n.d. n.d.

3.53 0.13 4.83 16.43 31.00 0.01 n.d.
I

1.29 i 0.50

3

4

6

5.20

1.38

0.80

1.65

S-9

S-lO

S-lI10

0·73

0.36

0.47

1.20

4.84 17.28 31.50 0.01 n.d.

3.22

2.84

3.68

2·72

17.46

16.10

17.44

1&.58

30.20

33.Jl10

32.40

30.50

0.01

n.d.

0.01

0.03

n.d.

0.02

0.09

0.26

0.01

0.01

0.01

0.01

0.01

0.01

0.02

0 .. 86

0.51

0·44

0.4l

0.38

0.38

0.40

0.49

n.d.

0.32

0.01

n.d.

0.16

n.d.

0.01 24.47
I

99.54

0.01 42.52 98.98

0.02 43.17 9�.38
0.02 42.36 99.63

0.03 45.01 99.23

0.02 44.97 100.43

0.01 44.07 99.44

PA-20.1 9.11 0.05 24.95 0.57 33.60 n.d. n.d. 0.01 1.13 1.26 0.03 28.89 99.60
PA-33 2.10 0.15 8.28 15·23 31.20 n.d. n.d. 0.01 0.70 0.19 0.02 41.68 99.56
PA-47 2.65 0.47 3.62 17.42 30.70 0.02 0.09 0.02 0.36 0.01 0.02 43.65 99.03
PA-515 1.01 0.04 2.81 18.32 31.10 0.02 n.d. 0.01 0.38 n.d. 0.01 45·20 98.90
PA-625 1.00 0.07 2.91 18.35 31.50 0.01 0.01 0.02 0.35 0.01 0.04 44.96 99.23

72

59

61

0·5600

00 n.d.

00 0.31

0.44

0.03

0.13

3.24

2.80

2.12

17.98

18.96

18.70

31.60

32.00

32.53

0.01

0.01

0.03

0.11

n.d.

0.02

0.01

0.01

0.01

0.36

0.43

0.37

n.d.

n.d.

n.d.

0.01 45.25 99.57

0.01 46.07 100.32

0.01 45.03 99.26



Taula 3.2. (CONTINUACIÓ)

TOTALMOSTRA

, ¡ I
DISTANCIA . I

.

FeO + I

liAL FILÓ (m.) S�02 i A1203 Fe20! r.�gO CaO Na20 ¡ K20 Ti02 MnO S P2°5
I 3 I I

CO2

64

60

---

--r
I

c.o 0.20 0.08 3.35 11.85 31.90 ¡ 0.02 0.01 I 0.01 0.41 n s d , 0.12
I i

ca 1.55 0.01 4.85 16.85 30.60! 0.02 n s d , I 0.01 0.45 0.01 0.01
I

00 n s d , n s d , n s d , n s d , 55.60 n s d ,
i n s d•. 0.01 0.04 n s d , 0.0265

13

14

0.61 n.d. 0.01. 0.10 0.04 0.02

n s d , 0.02

55 .. 10 n s d ,

I 0.04

55.60 n s d ,
: n s d ,

2 0.23 0.]5

0.01 0.03n s d , 0.02 n.d. n.do4

nvd , :
+ -

no deteotat. Hi manquen les anàlisis de H20 i H20 •

(oO)z rooa regional sense proximitat filoniana coneguda.

45.91

! 44.82

42.16

42.81

43.21

99.92

9ge18

99.33

99.16

98.95
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AP.l!:NDIX 3:

DIFRACCIÓ DE RAIGS X

L'existència de certs minerals ha estat comprovada per

difracció de raigs X, en els casos en que s'ha disposat
de quantitat suficient de substàncies. Els diagrames de

pols s'han obtingut amb un difractòmetre PHILIPS, P\V-IOlO

equipat amb tub PW-lOl6 amb ànode de Cu i de Co, que

disposa d'un goniòmetre vertical PW-l050 amb comptador

proporcional P\i-I065/10 i d'un registrador P�'¡-l057.

S' ha utilitzat Na el i quars com a patrons interns, per

a corregir la desviació dels pics als diagrames obtin­

guts.

Les condicions d'utilització del difractòmetre, per a

la majoria de diagrames han estat:

radiació:

filtre:

Cu�
Ni

angles límit de "scanni:g": 52-902 (fins a 1202 als

diagrames de scheelita i

gersdorfita).
v�locitat del goniòmetre:
Factor de multiplicació:

12/min.
2 3 34xlO , lxlO , 2%10 c.p.s.

A les determinacions sobre l'estructura de la pirrotina

les condicions han estat:

radiació:

filtre:

COkC4

Fe

angles límit al "scanning": 50-522

velocitat del goniòmetre: �8°· /mAn
factor de multiplicació: lx103, 2xl03 c.p.s.
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La determinació de les �ases minerals ha estat realit­

zada per comparació amb les �itxes ASTM corresponents.
En el cas de la robinsonita, degut a la seva importàn­
cia qualitativa s'han obtingut diversos diagrames amb

bona reproductibilitat, un dels quals es troba llistat

a la taula 4.2.8, les condicions d'obtenció han estat:

radiació: Cuk9t.
monocromador de gra�it

angles de "scanning": 7-602
velocitat del goniòmetre: �4 2/min
�actor de multiplicació: lxl03 c.p.s.

Després de la indexació dels vint pics més importants

.( a partir de dades de BERRY et al., 1952), s'ha rea­

litzat el càlcul de la malla cristal.lina amb un progra

ma de càlcul per ordenador,cedit pel Laboratori de

Cristal.logra�ia de la Universitat de Burdeus. El pro­

grama a�ina la malla per cicles successius donant al

�inal de cada cicle la malla recalculada amb la desvi
ació-standart de cadascun dels paràmetres cristal.lins

(veure CUEVAS, 1979). El resultat després de tres afi­

naments es troba a la taula 4.2.8.bis ••



TAULA 4.1.6.bis.- Determinaoions estruoturals de pirrotines,segons el mètode desorit per KISSIN (1974,en
SCOTT , 1974) •

MOSTRA 26" (Co !Cot) À(!) hkl ÓÀ Estruotura

ST-3 { 51.43 2.0629 408 } 0.0107 Monoolínioa
51.72 2.0522 408

r.30
2.0679 102 Exagonal

S'llJ...1 51.37 2.0652 408 } 0.0104 Monoclínica
51.65 2.0548 408

ST-IO 51.25 2.0689 102 Exagonal

\
51,30 2.0678 102 Exagonal

ST-l1 51.36 2.0648 408 } Monoolínioa
51.70 2.0529 408

0.0119

ST-15 51.27 2.0681 102 Exagonal



TAULA4.2.8Diagrames de difraooi6 raigs X de robinsonitea sintètiques i naturals.
ROBINSONITA NATURAL SíNTESI de·

MOSTRAV-21(:Rr�sent estudi)
'"

SINTESÍ X de ROBINSON de REn BIRD MINEzNEVADA JAMBOR i

(194� en BERRY et al,1952) (BERRY et al,1952) LACHANCE( 1969)
-

_2.L2LlI dA _lli.
I o

...!L!. dA _llihkl : hkl dA
o o o o
II ¡ I I

8.211 200

7.521/2 210� 7.4 1/4 210,210 7.4 1/4 7.51 2

7.36 1

7.211

6.101 220 6.1 1/2 220,220 6.0 1/2 6.10 2

5.451300,130 5.44 1/2 300,130 5.44 1/2 5.47 2

5.16 1/2 i 310

4.381 040 4.40 1 040 4.35 1/2 4.38 2

4.26 1/2
4.016 400,330 4.08 .7 400,330: 4.04 8 4.06 4

3.975 410 3.97 '7 120 --- -- 3.96 4

3.923330,001,011 --- ---- 3.92 8 3.92 3

3.815 240 3.80 5 240 3.79 6 3.81 3

3.151420;,111,011 ---- ---- --- --- 3.72 2

3.714101,Ï21,201 --- ---- --- --- 3.11 6

�.6ï5 420 3.68 6 201,211,420 3.66 6 3.66 4
?.582 ï21 ---- ----

3.57 1/2�
--- --

�----_ .. ---_
----

. _.



TAULA4.2.8(CONTINUACIÓ)

SÍNTESI X de ROBINSONl
ROBINSONITA NATURAL StNTESI de

MOSTRAV-21(presen-� es·tudi) de REn BIRD MINEINEVADA JAMBOR i
(1947,en BERRY et a1,1952) (BERRY et a1,1952) LACHANCE(1968)

_4_r/I
i

dA ..lli cil _lli
<>

_lli.hk1 hk1 dA
o o o o

,

- -

3.503 050 3.49 3 050,340,150 3.47 5 3.51 2

3.45 1/2
- - -

3.4110131,430,150,eto. 3.41 10 430,150,211,201,301 3.39 10 3.41 7

3.25 3.28 1/2
- -- -

2211,231,250,eto. 131,121,211,231,250 --- --- 3.25 1

3.215 510 3.19 6 510,250 3.18 6 3.20 3

6
- -

6
- --

8 83.04440,520,311 3.04 221,440,520,301,331 3.03 3.04
- -

1/23.013 231,401 -- --- --- --- 3.01
--

2.962.911 241 1
- --

2.89 2.88 22.9011350,530,421,eto. 1 2 2.909

2.82 1/2 2.81 2 2.835 3

2.7717260,321,041,eto. 2.74 8 2.75 8 2.767 10

2.689:}141,610,401 2.68 7 2.67 8 2.671 5
2.61G
- -

501,540

2.5813521,620,540 2.59 3 2.59 1 2.581 2

2.5401 360 --- --- --- -- 2.534 1

2.5291 431,351 2.53 1/2 --- -- 2.527 1/2



TAULA4.2.8(CONTINUACIÓ)

MOSTRAV-21(present estudi)
,. !ROBINSONITA NATURAL SíNTESI de

SINTESI X de ROBINSON
de RED BIRD MINEzNEVADA JAMBOR i

(1947. en BERRY et a1,1952) (BERRY et a1,1952) LACHANCE(1968)
I:

,
' ,

r

, i

o¡
.us. dl ..1.ft

o

_lli dÍ ...1l!.dA hk1 hkl dA
--,o! l- I o I -- o

-- ! o

2.4831/2 110,051 -- --- --- --- 2.481 1/4

2.4401/2 630,251 --- -- --- --- 2.4�5 1/2

1/2
.., - -

2.415 1/22..414460,270,441 -- --- --- ---

2.3111 6(}l,210 - --- --- --- 2.373 l

2.3452 351,700 2.34 3 2.33 2 2.342 1

2.3071710,621,370 --- --- --- --- 2.304 1/2
- -

2 .. 26 1/2 2 2.214 32..2792 1201531 2.27

2.1921 111,650 2.19 1/2 2.18 l 2.195 1

2.1731/2 -- --- --- --- 2.172 1/2

2.1631/2 --- ---
--- --- 2.156 1/4

2.1291/2 --- --- --- _- 2.131 1/2
2.122 ,1

2.1092 -- --- 2.11 4 2.105 2

2..0891 2.09 3 --- --- 2.083 1/4
2..0512 2.04 l 2.05 3 2.056 l

2.025'1. --- --- 2.01 1/2 2.017 1./4
�. -_ -_.



TAULA 4.2.8 (CONTINUACIÓ)

ROBINSONITA NATURAL
.-

SINTESI de

MOSTRA V-21 (pr�f3ent �f3-t1!f].i)
---

SINTESI X de ROBINSON de REn BIRD MINEzNEVADA JAMBOR i

(1947, en BERRY et a1,1952) (BERRY et a1,1952) LACHANCE (1968)
! ,

_M_ ..1iI hk1 dA ...lLl ¡
hk1 dÀ --1i.L ell I .us.

.< o I -I I o ' t
-- o I

-- o

1.917 1 1.973 1/2 1.969 3 1.983 4

1.962 1 --- --- --- --- 1.962 1/4
1.943 1 --- --- -_ --- 1.940 1/2
1.918 1

1.915 1

1.911 1 -- -- --- --- 1.911 1

1.882 4 --- --- --- --- 1.884 3

1 .. 871 3 1.862 2 1.862 6 1.810 2

1.831 1 -- --- -- -_ 1.826 1/4
1.816 1/2

1.791 3 1.791 2 1.181 4 1.196 2

1.184 1/2 --- --- -- -- 1.715 1/4

1.148 1/2 -- --- --- -- 1.146 1/4

1.124 } 2 1.125 1 --- --- 1.120 2

1.120

1.700 1 -- --- --- --- I. 102 1/4



TAULA4.2.8(CONTINUACIÓ)
ROBINSONITA NATURAL SÍNTESI de

MOSTRAV-21ü!resen'b estudi} SÍNTESI X de ROBINSON de REn BIRD MINEzNEVADA JAMBOR i

(1947. en BERRY et a1,1952) (BERRY et a1,1952) \ LACHANCE( 1968)

dA..Ji1. I
hk1

r � I .us. J hk1 dA I __!ft . dA i Ibo o o o

1.685 1/4
1.668 1/4

1.6671 1.661 1/2 1.656 1/2 1.661 1

1.656 1/4
1.637 1/4
1.621 1/4

1.5901/2 --- --- -- --- 1.594 1

1.5841/2 1.588 1 1.583 1 1.582 1/4
1.541 1/4
1.535 1/4
1.524 1/4

1.5161/4 --- --- -- -_ 1.514 1/2
1.4971/4 --- -- --- --- 1.491 1/4

1.473 1/4
1.4631/4 --- --- -- --- 1.462 1/4
1.442.1/4 --- --- 1.449 2 1.449 1/4

.. _- -- .... __ ._-_._--



-

(CONTIN UACIÓ )TAULA4.2.8

,ROBINSONITA NATURAL SÍNTESI de

MOSTRAV-21(present estudi)
.- !

de RED BIRD MINE!NEVADASINTESI X de ROBINSON JAMBOR i

(194t en BERRY et a1,1952) '(BERRY et a1,1952) LACHANCE( 19(8)

_4_...Il1.'
o

I ...1i1..
•

__!L!_ di I .us.,. hk1 dA ; I hk1 I dA I
o o o o

1.4341/4 -- --- --- --- 1.431 1/4
1.4151/4 -- --- -- -- 1.416 1/2

1.401 1/4
1.3931/4 --- --- --- --- 1.394 1/4

1.376 1/4
1.365 1/4
1.354 1/4

1.3481/2 -- --- --- -- 1.349 1/4
1.3411/2 1.342 1 1.342 2 1.339 1/2

1.331 1/4
1.3091/4 1.310 1/2 1.305 1 1.310 1/2
1.2761/4 1.279 1/2 1.276 1

1.2441/2 -- --- 1.248 1

1.2051/4 -- --- 1.199 2

0.955 1

0.9391/4
0.907 1/2



TAULA4.2.8.bis Par�etres de la ocl.la fonamental de diferents robinsonites sintètiques

i naturals

oompost sintètio oompost sint�io mostra V-21

(BERRYet al. 1952)') (JAMBOR i LACHANCE, 1968) (present estudi)

a16.51 1 16.49 1t 16.51 (.1) .1

bó17.62 lSt 17.62 A 17.61(1) 1

o 3.97 1 3.976 l 3.99(1) 1

o(96.07 o 95.700 95.77(11)0

fi96.37Q 96.180 95.64(12)G

r91.20
Q 96.230 91.41(07)0

oontingut
dela7PbS.6Sb2S3 7PbS.6Sb2S3 4PbS.3Sb2S3
cel.la
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FOTO 1.- Aflorament d'una part de la formació Cavà i de l'intru

siu a la muntanya de Sant Antoni de Ribes: (A) gressos

quars- feldspàtics i microconglomerats; (B) esquistos

feldspàtics; (C) quars-quer.atòfir i tobes associades;
(D) Intrusiu de Ribes de Freser.

FOTO 2.- Un aspecte de la complicació estructural que produeix
la gran massa de roques calcàries al Barranc de l'Estre

FOTO 3.- Microplecs isoclinals simètrics de la fase l de formació I
herciniana, en roques calcàries pertanyents a l'aflor�
ment del Barranc de l'Estremera (Coma de Batet).

FOTO 4.- Fragment d'un filó d'arsenopirita-pirita, amb ganga de

quars, pertanyent a la zona interna de l'àrea estudiada

(localitat:CO) Dimensió de l'escala: 3 cm.

FOTO 5.- Detall d'un filó d'arsenopirita-pirita, mostrant la tex­

tura mena-ganga. Localitat de procedència:EP. Dimensió

de l'escala: 2 cm.

FOTO 6.- Filonet distal d'estibina barrejada íntimament amb quars

Localitat de procedència: V. Dimensió de l'escala: 3cm.

FOTO 7-- Aspecte d'una concentració metàl.lica en una bretxa de

fractura: fragments de roca encaixant en una matriu de

quars i estibina. Localitat de procedència:RS2. Mida �

l'escala: 3cm.

FOTO 8.- Aspecte d'una concentració metàl.1ica de reemplaçament
de roques calcàries : petites vetes de galena en dolomia.

Localitat de procedència: RI. Mida de l'escala: 3 cm.
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FOTO 9.- Altre aspecte d'una concentració metàl.lica de reempl!
çament de roques calcàries: galena disseminada en dolo

mia alterada. (Localitat de proced¡ncia: Z. Mida de l'�
cala: 3cm.).

FOTO 10.- Roca microdioritica de la formació Cavà: cristalls de

feldspat alterats i hOTnblenda reemplaçada per clorita

a partir de les linies d'exfoliació. (Nostra 31, secció

prima, nicols 02, augment x 38.5).

FOTO 11.- Intrusiu de Ribes: quars i feldspat amb textura granof!
rica. (Mostra 37, secció prima, nicols � 902, augment
x 24.1).

FOTO 12.- Filó de la mina Saragossa (localitat S) mostrant la seva

estructura(l) dolomia de la forme Canavelles encaixant;

(2) massa de sulfurs i sulfossals amb poc quars; (3) ò·

xids de Fe, procedents de l'alteració de siderita; (4)

quars.

FOTO 13.- Filó de quars estèril (3) en marbre de la formació Can!
velles (I),amb una zona d'alteració a calcària dolomí�
ca(2). Localitat: Rialp, a la via del tren cremallera).

FOTO 14.- Esquistos de Canavelles: esquistositat Sl amb plecs de

crenulació, tot tallat per una veta d'arsenopirita. (L�
calitat JU, Mida de l'escala: 3 cm).

FOTO 15.- Esquistos de Canavelles! plecs de crenulació de l'esqui!
tositat Sl' tallats per una veta de quars, amb un poc

de mineral metàl.lic. (�jostra JU-6, secció prima, nicols 1
� 902, augment x 24.1).

FOTO 16.- Esquistos de Canavelles: cristall d'arsenopirita creixent
sobre els plecs de crenulació de l'esquistositat Sl­
(Hostra JU-5, secció prima, nicols .. 902, augment x 24.1)

I
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FOTO l7.- Veta de quars amb pirita-arsenopirita en dolomia de la

formaci6 Canavelles. (Mostra 5-07, secci6 prima, nicols

02, augment x 24.l).

FOTO l8.- Vetes de quars i estibina o sulfoantimoniurs en gresos

feldspàt� de la formaci6 Cavà. (Mostra CP23-02, secció

prima, nicols + l5Q, augment x 24.l).

FOTO 19.- ArsenQpirita gravada per una dissoluci6 de HN03 i HBr

al 50%, i mostrant possibles bandes de creixement pre­

ferencial. La pirita roman sense atacar. (Mostra EP3-

OlA, secci6 polida, nicols OQ, augment x 154.2).

FOTO 20.- Agregat radial de cristalls d'estibina en quars. O-fO�
tra CP41-02, secci6 polida, nicols;' 90Q, augment x 77.1);

FOTO 21.- Textura tipica d'estibina, probablement deguda a una r!

cristal.lització orientada (Mostra TUI-02, secció poli
da, nicols + 32, augment x 77.l).

FOTO 22.- Pirrotina: tinci6 diferencial dels grans segons llur

orientació, i adhuc segons l'orientació de les macles,

per una suspensió de ferro col.loidal. (Mostra ST-6,
secció polida, nicols 02, augment x 77.1).

FOTO 23.- Alteració de la pirrotina (A) a pirita (B,C): textura

en IIbird eyesll• (Bostra ST-IO, secció polida, nicols

02, augment x 77.1).

FOTO 24.- Alineacions d'inclusions primàries del tipus l (cristalls

negatius) en quars. (Hostra TE-C, secci6 prima-polida,
nicols OQ, augment x 38.5) .
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FOTOS 25, 26, 27, 28, 29, 30.- Evolució d'una inclusió del tipusI

(bifàsica), en quars, amb l'augment de temperatura des

de la congelació:

F. 25: -57.82C

F. 26: -36.02C Reordenació eutèctica

F. 27: -18.2QC

F. 28: -14.7QC Punt de fusió de la dissolució

F. 29: ';'204.4Qc

F. 30: ';'207.4QC Temperatura d'homogeneització

(Mostra TE-D, secció prima-polida, nicols OQ, mida de

la inclusió: 160�).
FOTOS 31, 32.- Evolució d'una inclusió del tipus II (trifàsica),

en quars, amb l'augment de temperatura:

F. 31:

F. 32:

O.OQC

';'5.22C Temperatura d'homogeneització a
�

\

liquid de les fases de CO2 de la bombolla

(Nostra TE-B, secció prima-polida, nicols 02, mida de la

inclusió: 20x4o,M-).
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FOTO 33.- Exsolució de calcopirita en esfalerita. (Mostra EB-l,
secció polida, nícols 02, augment x 9636, immersió en

oli).

FOTO 34.- Textura de contemporaneitat de maneghinita (mgh) i bo�
nonita (bn). (Mostra SJ-5, secció polida, nicols 02, au�
ment x 77.1).

FOTO 35.- Textur� de contemporaneitat de boulangerita (bl) i bo�
nonita (bn). Aquest darrer mineral mostra les macles

polisintètiques característiques. (Mostra SJ-2,

polida, nicols + 902, x 77.1, llum de Hg).

FOTO 36.- �extura de contemporaneitat de boulangerita (bl) i ja-

. ,

seCC10

mesonita (jm). Llurs textures respectives (grans arro­

donits amb punts triples i grans elongats amb tendència

fluidal) pot ésser un criteri diferenciador constant a

tota l'¡rea estudiada. (Mostra PB2-01, secció polida,

nicols. 452, augment x 77.1).

FOTO 37.- Textura amb grans interpenetrats de diferent orienta­

ció de la robinsonita. (Mostra v-24, secció polida, nI

cols. 452, augment x 77.1).

FOTO 38.- Boulangerita (bl) coexistint amb zinkenita (zk). (Mos­

tra v-24, secció polida, nicols +452, augment x 77.1).

FOTO 39.- Possible intercreixement d'agulles d'estibina (stb) amb

zinkenita (zk)o (Mostra V-20, secció polida, nicols

+ 45Q, augment x 77.1).

FOTO 40.- Cristall elongat d'ilmenita (ilm) reemplaçat per arseno­

pirita (apy). (Mostra LF-03, secció polida, nicols 02,

augment x 77.1).
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FOTO 41.- Pirita (py) englobant fragments d'arsenopirita (apy).
(Mostra co-6, secci6 polida, nicols 02, augment x 77.1)

FOTO 42.- Arsenopirita (apy) i pirita (py) reemplaçades per piri
ta Il. (Mostra LF-Ol, secci6 polida, nicols 02, aug­

ment x 77.1).

FOTO 43.- Hestes de pirita (py) englobats en gersdorfita (gd).
(Mostra GU-13, secci6 polida, nicols 02, augment x 77.1).

FOTO 44.- Fragments de cristalls d'arsenopirita (apy) i pirita
(py) reemplaçats per calco¿irita (cpy) i tetraedrita
(th). (Nostra Sl-03, secci6 polida, nicols OQ, augment

x 77.1).

FOTO 45.- Fragments de cristalls d'arsenopirita (apy) i pirita
(py) reemplaçats per tetraedrita (�h) i tintinaita(ii)

FOTO 46.- Bismutinita (hi) reemplaçant fragments de pirita(py).

(Mostra Sl-03, secci6 polida, nicols OQ, augment x 77.1).
t,¡

1

(Hostra HO-Ol, secci6 polida, nicols 02, augment x77.1).

FOTO 47.- Fragments d'arsenopirita (apy) reemplaçats per pirita

II (pyII), i calcopirita (cpy) amb or natiu (au) asso­

ciat. (Mostra LF-Ol, secci6 polida, nicols 02, augment

x77.l).

FOTO 48.- Fragments d'arsenopirita reemplaçats per calcopirita

(cpy), tintinaita (ti) i or natiu (au). (Hostra S-02,

secci6 polida, nicols 02, augment x 77.1).



41

43

45

47

44

48



250

FOTO 49$- Pirita (py) en una esquerda en l'arsenopirita (apy),
posteriorment reomplerta per tintinaita (t2) i or natiu

(au). (Mostra TE-04, secci6 polida, nicols OQ augment
x 154.2).

FOTO 50.- Or natiu (au) reomplint esquerdes del quars de la gan­

ga i reemplaçant fragments de pirita (py). (Mostra

EF3 -05A, secció polida, nicols OQ, augment x 154.2).

FOTO 51.- Or natiu reompl�nt una fractura en un gra de pirita

(py). (Nostra EP3-05C, secció polida, microscopi ele�
trònic, escala incorporada a la fotografia).

FOTO 52.- Distribució de concentracions (IIr.1apping") de l'Au per

a les fases de la foto 51, realitzat amh sistema EDAX.

Els punts aïllats a la pirita i quars corresponen al

fons de l'aparell.

FOTO 53.- Cristall de pirita (py) reemplaçat per galena (ga)
donant la tipica "textura en càries". La galena

reemplaça també fragments de dolomita (més foscos) de

la roca encaixant. (Mostra Z-5, secció polida, nicols

OQ, augment x 77.1).

FOTO 54.- Esfalerita (sph) i tetraedrita (th) reomplint fractures

de la calcopirita (cpy). (Hostra GU-12, secci6 polida
nicols OQ, augment x 116.8).

FOTO 55.- Tetraedrita (th) reemplaçada per galena (ga). (Mostra

GU-08, secció polida, nicols OQ augment x 77.1)�

FOTO 56.- Galena (ga) reemplaçant esfalerita (sp�) i tetraedrita

(th). O·lostra GU-08, secció polida, nicols OQ, augment
x 77.1).
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FOTO 57.- 30urnonita (bn) reemplaçant l'esfalerita (sph).
(Nostra CP3-04,secci6 polida,nicols OQ,augment
x 38.5).

FOTO 58.- Jamescnita (jm) reemplaçant la tetraedrita (th).

(�Jostra PLI-02A,�ecci6 polida,nicols OQ,augmen�
x 154.2).

FOTO 59.- Restes de fragments de pirites (py) reemplaçats

per zinkenita (zk). (Mostra V3-07,secci6 polida,
nicols OQ,augment x 77.1).

FOTO 60.- Robinsonita (rb) reemplaçant l'esfalerita (sph).
(Mostra V3-03,secci6 pOlida,nicols OQ,augment
x 77.1).

FOTO 61.- Estibina (stb) reemplaçant cristalls de pirita

(py). (Mostra V2-05,secci6 pOlida,nicols OQ,

augment x 77.1).

FOTO 62.- Esfalerita (sph) reemplaçada per berthierita (bt),
(mostra V3-06,secci6 polida,nicols OQ,augment
x 154.2).

FOTO 63.- Fragments de pirita envoltats d'una recristal.

litzaci6 posterior de pirita-marcassita. (Mostra

GU-03A,secci6 polida,nicols OQ,augment x 38.5).

FOTO 64.- Covellina (cv),amb textura col.loforme,d'altera­
ci5 de tetraedrita (th).(Mostra GU-12,secci6 po­

lida,nicols OQ,augment x 77.1).
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