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SKARN HEDEMBERGITA - SK-480
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Fig. 8.4.7.~ Tall geologic del skarn Sk-480. Observeu el
desenvolupament del skarn en els sectors on el contacte
intrusiu i l’estratificacio sén secants.
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8.4.2.1.- MINERALOGIA DE SILICATS.

Zona de l’hedenbergita.

Aquesta 2zona constitueix practicament el 95 % del
skarn, esta formada per agregats radials de dgrans
cristalls hipidiomorfics d’hedenbergita, de mida
decimétrica. Aquests agregats és desenvolupen
principalment sobre el marbre (exoskarn), orientats cap
a la part externa del skarn. Localment en els skarns
associats a 1lamines intrusives 1’hedenbergita es pot
desenvolupar sobre la propia roca 1ignea (endoskarn).
Els cristalls d’hedenbergita, presenten zonacions des
de Di ,Hdgg @ Diy Hd go a la vora. Localment ha estat
observada la preséncia d’un piroxé de composicidé Di,g
Hd,, remplacat per 1l’hedenbergita (fig. b-4). Aquesta
zona presenta una porositat intragranular gque permet
que continui la circulacié dels fluids a traveées dels

cristalls.

Localment en alguns dels skarns (Sk-9, Sk-124) s’ha
observat una paragénesi de quars i calcita anterior a
la hedenbergita (Fig. 8.4.2) 1 en cap moment ha estat
observada la formacidé de wollastonita.

L’hedenbergita és reemplagcada per un granat, el
qual a més de a la seva zona, també és disposa
reomplenant les diferents porositats existents al si de

1’hedenbergita, o bé en petites vetes que la remplacen.

La zona del granat.

Aquesta zona presenta un desenvolupament minim (0 a
7 cm), és situa entre l’hedenbergita i el marbre. Quan
aquesta zona no existeix (Sk-480, Sk-124, Sk-9), el
granat es situa bé en la porositat deixada per
1’hedenbergita, bé en vetes tallant els cristalls
d’hedenbergita. En els skarns en gque el granat es
situa en una zona propia, sempre de mida petita, aquest
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també es situa en posicicions intersticials de
l’hedenbergita, fet que indica la circulacidé del fluid
metasomatic a traves de la porositat fins arribar al

marbre (Fig. 8.4.3).

El granat presenta una composicié propera al terme
andraditic, malgrat tot molt localment s’ha observat un
nucli amb cvomposicions properes al terme grossularia
(Grgg Andy, And Sn; Sp,) dque rapidament passen a
composicions andraditiques (Gry Andgg And Sn, Sp,q)
(Fig. 8.4.9, 8.4.10). També localment ha estat
observat el remplagament d‘’un granat de composicid
propera a grossularia per vetes d’andradita estannifera
(Foto 8.4.5). Generalment la major part dels granats
presenten composicions andraditiques, 1 unicament a 1la
vora presenten un lleuger augment de la proporcido de
grossularia, tal com es pot observar en la distribucioé
del ferro i l1l’alumini de la Figura 8.4.8. Sovint les
composicions més andraditiques, presenten continguts en
Sn de fins a un 2% en pes (Foto 8.4.3). Sovint a
l’interior dels granats més andraditics s’observa un
bonic remplagament de 1l’hedenbergita a partir dels
plans d’exfoliacié d’aquesta, arribant a restar
nombrosos esquelets d’hedenbergita a l’interior
d’aquests granats (Foto 8.4.4) que al mateix temps
també poden presentar inclusions de calcita.

Localment ha estat observada 1la preséncia de
relictes d’idocrasa a 1’interior del granat,

generalment de composicid més propera a grossularia.

La_zona de l’Epidota.

Aquesta zona és situa sempre a la part més interna
del skarn, 1 generalment es desenvolupa sobre la
granodiorita (endoskarn). L’epidota és el mineral
més abundant, és presenta en cristalls hipi a

idiomérfics amb un nucli d’allanita, que passa
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Fig. 8.4.9.- Diagrama on es mostra la composicio dels
granats dels skarns d‘‘hedenbergita.
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Fig. 8.4.10.- Diagrama on es most i
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108m WD3B

108Fm WD38

Fig. 8.4.11.- A) Fotografia al microscopi de rastreig,
d’una fase de Si, Al i Zn del skarn Sk-124. B) mapa de
distribucié del 2Zn a 1la zona fotografiada en A.
Condicions d’analisi: 15 Kv, 2000 cps.
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gradualment a epidota (Foto 8.4.6). Properament a 1la
zona de l’hedenbergita, 1l’epidota i 1l’hedenbergita es
troben intercrescudes, si bé l’hedenbergita es presenta
parcialment transformada a clorita (Foto 8.4.7). La
granodiorita en contacte amb la zona de 1’epidota
presenta localment les plagioclasis albititzades i 1la
formacié de moscovita en agregats radials de cristalls
idi a hipidiomorfics (Foto 8.4.8), en equilibri amb

feldspat potassic.

Amb un caracter lleugerament més tarda, la
porositat restant és reblida per cristalls idi a
hipidiomorfics amb habitus prismatic de calcita + quars

+ clorita + moscovita + esfen + scheelita + sulfurs.

La zona del quars + calcita.

Aquesta 2zona es localitza 1localment en certs
indrets del skarn, sovint entre el marbre i la zona del
granat, aixi com a 1les porositats deixades pels
cristalls d’hedenbergita i de granat. Es constituida
per grans poligonals de gquars intercrescuts amb
cristalls idiomorfics amb habitus prismatic de calcita
(Foto 8.4.9), cosa que la diferéncia del front de
silice anterior a 1l’hedenbergita. Amb un caracter
lleugerament més tarda és troben grans al.lotriomorfics
d’esfalerita, galena, scheelita i agregats de gra fi de
clorita (Foto 8.4.10). Generalment 1la clorita es
presenta intercrescuda amb el quars i la calcita,
localment també s’observa reemplagant els cristalls de
granat. En cap moment s’ha observat la formacié de
wollastonita. Localment la zona del quars + calcita
pot desenvolupar-se a ambdos costats de la zona del
granat, observant-se clarament el reemplagament de
l’hedenbergita (Foto 8.4.11), i més rarament també del
granat per aquesta paragénesi. En el skarn Sk-9, ha
estat observat associat a aquesta paragénesi, UuP
filosilicat de composicié Si, Al i Zn (Fig. 8.4.11).
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SME-UB,J1983 —
B361 15K 18Mm WD33

Fig. 8.4.13.- Fotografia al microscopi de rastrgig, on es
mostra un relicte de 16llingita a 1l’interior d‘una
arsenopirita del skarn Sk-9.
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8.4.2.2.~ MINERALOGIA METAL.LICA.

Els minerals metal.lics estan representats per

arsenopirita, 16llingita, pirrotina, galena,
esfalerita, calcopirita, cosalita, bismut natiu, or
natiu i una fase de S-Te-Bi-Pb. Sén fases molt

minoritaries, 1 es troben disseminades per totes les
zones, perd sempre associades a la paragenesi de quars
+ calcita. En alguns dels skarns estudiats predominen
unes fases sobre altres, aixi en el skarn Sk-413
predomina 1l’esfalerita i la galena sobre les altres
fases, en el skarn Sk-9 la 16llingita i l’arsenopirita.
La cosalita i la fase de S-Te-Bi-Pb sols han estat
observades en el skarn Sk-478. En la Figura 8.4.12 es

pot veure l’ordre de succesidé mineral.

La paragénesi metal.lica consisteix en cristalls
idiomorfics d’arsenopirita de mida mil.limétrica i
al.lotriomorfics de pirrotina, que son incipientment
reemplacats per una associacié de galena, cosalita,
esfalerita, calcopirita, pirrotina, bismut natiu, or
natiu i una fase de STeBi. Localment l’arsenopirita
pot presentar en llur nucli cristalls al.lotriomorifcs
de 16llingita evidenciant clarament la reaccio
16llingita + pirrotina = arsenopirita (Fig. 8.4.13),
tal com passa al skarn Sk-9. Localment (Sk-478), ha
estat observat el remplagament de 1l’hedenbergita per
l’arsenopirita (Foto 8.4.12). L’arsenopirita presenta
inclusions de pirrotina, calcopirita, galena, or.
L’esfalerita localment presenta petites inclusions de
calcopirita 1 pirrotina. La fase de S-Te-Bi-Pb és de
color groc amb reflectivitat propera al 40 % i una
forta anisotropia i birreflectancia, aquesta fase
Presenta les mateixes caracteristiques optiques i
quimiques que la fase I descrita pels skarns
d’arsenopirita (capitol 8.6) i es presenta en cristalls
idiomorfics associada a la galena i a la cosalita.
Aquesta darrera és troba sempre en forma de cristalls
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idiomorfics a l’interior de la galena. La pirrotina és
troba sulfurada a pirita per processos posteriors.
L’or i1 el bismut natiu, es troben associats tant a
l’arsenopirita, com a la paragénesi polimetal.lica. A
la Figura 8.4.12 es pot veure 1l’ordre de succesid

mineral.

Tots els skarns d’hedenbergita presenten grans

similituts, que a manera de resum son:

* Cap dels skarns estudiats, presenta wollastonita,
mentre que en algquns d‘ells ha estat observada una
paragénesi de quars + calcita anterior al front de
1’hedenbergita (Sk-9, Sk-124 i Sk-413). Aquesta
paragénesi correspon segurament a un primer front de
la silice, que posteriorment ha estat remplagat pels

altres fronts.

* El front més important és el de l’hedenbergita,
aquesta es presenta en agregats radials de cristalls.
Llur composicid es molt propera al pol hedembergitic.
Aquest front ocupa aproximadament el 90 % del volum del

skarn.

* A tots els skarns té lloc el desenvolupament d’un
tercer front de granat, Jja sigui formant una zona
propia (Sk-413 i 8Sk-478), bé intersticialment o en
filons a la zona de l’hedenbergita (Sk-9, Sk-124, Sk-
480, Sk-478, Sk-808).

* Tots els skarns gque ha estat possible realitzar
un bon mostreig, sense problemes d’aflorament, mostren
un quart front d’epidota. Alguns d’ells mostren també
una albititzacid de les plagibclasis de 1’endoskarn,
aixi com la formacié de moscovita (Sk-413, Sk-478 i Sk-
124).

* Tots els skarns presenten un cinqué front,

representat per una segona paragénesi de quars *
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calcita més ben desenvolupada gque la primera. Aduesta
segona paragénesi reemplaca incipientment a les

paragénesis anteriors.

* Generalment els skarns estudiats presenten una
zonacidé metasomatica invertida, es a dir que els fronts
més tardants es situen a les parts més externes del
skarn. Com veurem més endevant, la disminucidé de volum
que comporta la formacié d’hedenbergita dona lloc a una
porositat que permet la circulacidé dels fluids a través
de 1l’hedenbergita per formar les seguents 2zones a 1la

part més externa.

* Als skarns estudiats, no ha estat observada la
retrogradacié de 1l’hedenbergita a actinolita. Tant
sols en algun dels skarns s’ha observat molt localment,
fines envoltes d’actinolita de pogques micres al voltant
d’alguns dels cristalls d’hedenbergita.

* Tots els skarns presenten les fases metal.liques
associades a la segona paragénesi de quars + calcita.

®* A tots els skarns estudiats, els sulfurs i 1la
scheelita es troben associats a la segona paragénesi de
quars + calcita + clorita. A tots ells els sulfurs soén
minoritaris i es troben disseminats entre les diferents

fases silicatades.

* En quan a la mineralogia metal.lica podem
remarcar la preséncia localitzada en alguns skarns de
la paragénesi cosalita-galena-fase I (STeBi2) junt amb
la paragénesi d’arsenopirita-pirrotina-esfalerita-

galena-calcopirita comun a tots.
8.4.3.- CONDICIONS DE FORMACIO
8.4.3.1.- L’ABSENCIA DE WOLLASTONITA.

En els skarns, es molt corrent gue la zona més

externa estigui constituida per un primer front de la
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sioz, el qual en els skarns calcics, com es el cas que
descrivim, reacciona per donar 1lloc a wollastonita

segons la reacciod:
S$i02 + CO3Ca ==--- Sio3 ca + C02 R~-wo

Tal com ja hem vist anteriorment (capitol 8.2)
aquesta reaccid te lloc depenen de la temperatura, 1la
pressié del fluid i la fugacitat de CO, d’aquest.

En els skarns la fraccié molar de CO, pot variar
d’una 2zona a un altra, com veurem més endevant
solament ha estat possible realitzar 1l’estudi de les
inclusions fluides en els quarsos de la segona
paragénesi de quars + calcita del skarn Sk-478 possant
de manifest una Xgo, molt baixa <0.02. La preséncia
local d’idocrasa lligada als estadis incipients de 1la
formacié del granat, també és indicadora d‘’una fraccié
molar de CO, < 0.1 (Valley et al., 1985). L’estudi
dels isotops estables de C i O, ha possat de manifest
fraccions molars de CO, properes a 0.01. Aquestes Xcg2
baixes soén habituals en els skarns (Einaudi et al.,
1983).

L’abséncia de wollastonita a tots els skarns
d’hedenbergita estudiats i l’evidéncia en alguns d’ells
de paragénesi de quars + calcita anteriors als fronts
calcosilicatats, ens 1limita la temperatura maxima de
formacio d’aquests skarns.

Aixi la temperatura maxima de formacidé dels skarns
d’hedenbergita, calculada per fraccions de COy
compresses entre 0.1 a 0.01 és de 560 i 440 °C
respectivament (Fig. 8.4.14). El calculs s’han
realitzat tal com es mostra en el capitol 8.2.
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dades de Harker and Tuttle (1956), Eugster and Wones
(1962), Greenwood (1967) i Berman (1987).
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8.4.3.2.- LA FORMACIO DE L/HEDENBERGITA.

Com que el front de la silice no dona lloc a la
formacié de wollastonita, l’hedenbergita es forma sobre
la calcita i en part probablement també a partir del
quars de l’anterior front. La reaccio que donaria lloc

a la formacidé de l’hedenbergita seria:

CaCO3 + Sio + Si0 + FeO sol --- CaFe31206 + CO2

2(solucié) 2(solid)

Si en primer lloc assumim que tota la silice que
interve en la reaccié es aportada pel fluid en solucid,
aleshores aquesta reaccid implicara una disminucio de

volum de la roca:
AVe = A®*Hd - A*Cc = - 7.77

si pel contrari, part de la silice que intervé en
la reaccid es en part en forma de quars (front anterior
de la silice), tindrem que la disminucidé de volum
encara es més marcada. Per exemple si la silice en

forma de quars interve en un 10% tindrem:
AVe = A®Hd - (A°Cc + 0.1 * A®°Q) = - 10.5

Per tant quant més silice en forma de quars
intervingui a la reaccid més dismunuira el volum de la

roca.

Aquesta dismunucié de volum explica 1l’elevada
porositat existent a la zona de l’hedenbergita, la gqual
facilita 1la <circulacié dels fluids metasomatics a
traves d‘’ella fins el marbre. Motiu pel qual els
skarns d’hedenbergita macroscopicament presenten 1l1a

zonacidé metasomatica aparentment invertida.
8.4.3.3.-~ L/’ANDRATITITZACIO DE L’/HEDENBERGITA.
Localment s’ha observat la transformacié incipient

de 1l’hedenbergita en andradita (Foto 8.4.4), aquesta
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andradita sovint presenta nombroses inclusions de
cristalls aciculars de calcita. La andradititzacio de
l’hedenbergita ha estat observada per diversos autors
en skarns férrics (Kurshakova, 1963; Kurshakova, 1971;
Vladimirov, 1958; Yakovleva, 1963).

Tal com Jja hem vist al capitol 8.3, 1l’equilibri
local entre l’hedenbergita i 1l’andradita, ens permet
estimar les condicions de fugacitat d’oxigen en aquest

estadi de formacidé del skarn.

La reaccio que dona 1lloc a l’andradititzacio de

l’hedenbergita en el nostre cas és:
2 CaFeSi,0, + CaCly + %0, -~ CazFe,Si;0,, + Si0, * €O,

hedenbergita calcita andradita quars R-H1

Aquesta reaccié ja fou estudiada per Soler (1977,
80) al skarn de Salau. Guy (1988) estudia la variacié
de la f,, d’aquesta reaccid segons 1l’activitat dels
components i la fugacitat de CO,.

A 1l’igual que en el capitol 8.3, hem calculat 1la
fop, a diferents temperatures i fraccions molars de CO,
de 0.01 i 0.1, per les activitats de 1l’hedenbergita i
andradita. Les activitats s’han obtingut a partir de
les analisis a la microsonda electronica d’una
hedenbergita transformada parcialment en andradita
(analisis n® 413all546-granat, 413al535-piroxé, situats
a l’annex 4). La AG de l’hedenbergita i l’andradita
s’han obtingut de Soler (1977), 1les del quars i 1la
calcita de Robie et al. (1976). Els resultats és
mostren en una grafica foo,-T a 1la Figura 8.4.15. En
aquesta hom pot observar que la fo2 d'gquesta reaccio
per les activitats de hedenbergita i andradita trobades
(aAnd=0.87 i ageg=0-77) i Xcoz2 < 0.1, és situa proxima
al tampé quars-fayalita-magnetita, marcant una evolucié
del fluid cap a condicions més oxidants.
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8.4.3.4.- LA FORMACIO DE L’/EPIDOTA.

A altes temperatures la reaccié de destruccio de

l’epidota es pot escriure (Holdoway, 1972):
10Ca,(ALy (o Fe 33)35150,,(0H) = 3.902(Cay osFey a5)(Fey 7oAly 30)Siz0q, +
epidota --- granat +

+ 8.882CaAl25i208 + 1.922Fe203 + 0.53Si02 + 0.29402 + 5H20

anortita + hematites + quars .

Els treballs experimentals de Holdoway (1972)
mostren que a una pressié de 2 Kbar, aquesta reacciod té
lloc a 650 °C per una epidota de composicidé 33% de
pistacita. Segons el mateix autor una disminuciod en el
contingut de pistacita, implica una disminucié de 1la
temperatura de 1la reaccidé (Fig. 8.4.16). El camp
d’estabilitat de l1l’epidota es poc sensible a variacions
de la f,, (Holdoway, 1972; Liou, 1973). A fugacitats
d’oxigen properes al tampé Q.F.M. 1la reaccié de
destruccié de 1l’epidota te 1lloc a temperatures
compreses entre 500 i 600 ‘c (Fig. 8.4.17)

8.4.3.5.~ LA QUASI ABSENCIA D/URALITITZACIO.

Tal com ja hem vist anteriorment 1l’hedenbergita es
reemplagada incipientment per la segona paragénesis de
quars + calcita. Tenint en compte que la reaccid

d’uralititzacio de l’hedenbergita és:
5 CaFeSi 0, + CO, + HZO .- c°2F°55i8°22(°")2 +3 CaCo; + 2 SiO2 (Ac-1)
Hedenbergita + CO2 + H20 -- Actinolita + Calcita + Quars
aquesta reaccié ens dona la temperatura minima de

la solucié mineralitzant en aquesta tipologia de
skarns, depenent de la Xpgn, (Fig. 8.4.18).

Com veurem més endevant, en parlar de les
inclusions fluides i dels isotops estables de C i O, 1la
Xcoo del fluid en l’estadi de formacié de la segonad
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paragénesi de quars + calcita era < 0.02. Per una Xco2
compressa entre 0.01 i 0.02, la temperatura de
retrogradacié de 1l’hedenbergita a actinolita té 1lloc

entre 330 i 350 °C respectivament (Shoji, 1980).
8.4.3.6.- TERMOQUIMICA DE LES CLORITES.

En el skarn Sk-413, han estat diferenciades dues
clorites: una clorita I lligada a la paragénesi quars +
calcita (I1) (Foto 8.4.10), i una ~clorita II
lleugerament més tardana que remplaga al quars i
calcita (II) (Foto 8.4.6), totes dues clorites es
troben associades a la mineralitzacio metal.lica. La
primera clorita és caracteritza per presentar-se en
agregrats de gra fi entre els cristalls de calcita i
quars, mentre que 1la segona és caracteritza per
presentar-se en agregats radials remplagant a la

calcita i el quars.

S’ha realitzat primerament 1l’espectre Mosbauer de
la clorita I, lligada a la paragénesi Quars + calcita
tardana del skarn Sk-413. Les mesures s’ha realitzat a
temperatura ambient amb equipament convencional.
L’espectre ha estat ajustat assumint dos estats

d’oxidacio del ferro:

1 Fe+3, amb els parametres (isomer shift ([IS] .
0.35 mm/s, quadropolar splitting [QS] . 0.86 mm/s la
qual cosa ens indica una coordinacié octaédrica, amb

una amplada de linia de 0.63 mm/s.

2 Fe+2, amb parametres molt estables, [IS] . 1.10
mm/s, [QS] . 2.60 mm/sm, la qual cosa també ens indica
una coordinacié octaédrica, amb una amplada de linia
molt estreta (0.40 mm/s).

Aquests resultats estan d’acord amb les dades de
clorites de la literatura (Coey et al., 1974; Blauoun

340



*CIV-)S UaeYS [op I e3TIOTO BT 8p asneqsou a1309dsy -*6T°¥-8 *H1d

(Souwy ALIJ0NT3A
01 8 2] 14 4 0 - - 8- 8- o1~

1 1 1 ' L 1 i s 2 1 L »y i 1 )3 1 i i i b 1 1
e -

+ 6

+ 86

- 0071

(%) NOISSIWSNVYL

341



et al., 1980), aixi com amb les dades de clorites dels

skarns d’arsenopirita (capitol 8.6).

Tots els atoms de Fe, ja siguin de Fe+2 o Fe+3, és
situen en coordinacid octaeédrica, no s’ha detectat Fe+3
en posicié tetraédrica (Fig. 8.4.19). La relacié
Fe+3/(Fe+3+Fe+2) = 0.239 (pl), resultat molt semblant
al de les clorites dels skarns d’arsenopirita (capitol

8.6).

Els calculs termodinamics s’han realitzat en base
al model de sis components en solucidé so6lida (Walshe,
1986), amb algunes modificacions en la fraccidé molar i
activitat d‘’alguns components, principalment basades en

*3 en posicié tetraédrica. A una

la no existéncia de Fe
temperatura concreta la fugacitat d’oxigen del fluid
pot ser calculada assumin 1l’equilibri entre els
components amb Fet?2 i Fe*3 utilitzant les analisis
quimiques i la relacio Fe+3/(Fe+2+Fe+3). La fugacitat
de sofre del fluid ha estat calculada assunmin
l’equilibri entre els components amb Fet? i el sulfur
de ferro. Els calculs detallats es poden observar al

capitol 8.6.

Els resultats obtinguts per les clorites del skarn
Sk-413 son perfectament coherents amb la fugacitat de
sofre deduida per la coexisténcia de 1l’associacio de
sulfurs (Fig. 8.4.20). El log f,, de les clorites del
skarn Sk-126 es projecta per sota del tampé PPM, mentre
que el de la clorita I del Skarn 413 projecta entre el
tampd pirita-pirrotina-magnetita (PPM) i el QFM i el de
la clorita II del mateix skarn sobre el tampd quars-
fayalita-magnetita (QFM). Aquesta evolucié del fluid
cap a condicions més reduides, ens permet apuntar que
la clorita del skarn Sk-126, podria correspondre a una
clorita lleugerament anterior a la clorita I del skarn
Sk-413. Fet per altra banda, molt probable si tenim en
compte, que durant la formacié de l’andradita el fluid
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Fig. 8.4.20.~ Diagrama log fg, - logf,, de les especies
de ferro, on s’han projecta% les dades de fugacitat
d’oxigen 1 sofre calculades a partir del calculs
termoquimics de les clorites realitzats segons el sistema
de sis components de Walshe (1986). Observeu que la
clorita II del skarn Sk-413, plota en condicions
lleugerament més reduides que la clorita I del mateix

skarn. mentre gue les clorites del skarn Sk-124 ploten
lleugerament per sota del tampé pirita-pirrotina-
magnetita.
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evolucionava cap a fg, creixent per sobre del tampo
QFM. Aixd suggereix que la solucidé responsable de la
diposicié dels sulfurs evoluciona al 1llarg de 1la
formacio del skarn des de solucions situades

lleugerament per sota del tampé P.P.M cap a el Q.F.M.
8.4.3.7.~- EL PH DE LA SOLUCIO MINERALITZANT.

La preséncia de moscovita junt amb feldspat
potassic en la part més interna del skarn, associada
als sulfurs, es indicadora del pH de 1la solucis
mineralitzant. Aixi mitjancant les dades de Montoya i
Henley (1975), per una temperatura de 400 2C hom pot
deduir un pH proper a 5. La solubilitat de la calcita
(Helgeson, 1969), també present amb l’associacicé de

sulfurs indica un pH similar.
8.4.3.8.- INCLUSIONS FLUIDES.

S’ha assajat de trobar inclusions fluides a les
diferents fases minerals dels skarns pero tant
l’andradita estannifera com l1l’hedenbergita no sén prou
transparents, 1 el quars de la primera paragénesi de
quars + calcita es de gra massa fi. El quars de la
segona paragénesi quars + calcita, també presenta
nombrosos problemes de transparéncia al presentar
nombroses inclusions aciculars de calcita, malgrat tot
en aquesta paragénesi ha estat possible realitzar un

estudi de microtermometria.

Les inclusions és troben formant grups alineats
discontinuus gque travessen les vores de gra dels
cristalls de quars, i que deuen ser considerades
testimonis d’un fluid posterior a la cristal.litzacid
de la paragénesi de quars + calcita. Aquest ultim
mineral també presenta abundants inclusions fluides de
formes geométriques aliniades segons plans. En el
quars de la paragénesi quars + calcita tardana, s‘han

observat inclusions bifasiques (liquid + vapor a 25
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TEMPERATURA DE FUSIO DEL GLAC,
DE 25 INCLUSIONS FLUIDES EN QUARS.

DMICWIM= MO MIUoe=Z0=

Fig. 8.4.21.- Diagrama on es mostren les salini?ats
calculades a partir de l’estudi de les inclusions fluildes

del quars de la paragénesi quars + calcita (II) associada
als sulfurs del skarn Sk-413.

TEMPERATURA D'HOMOGENITZACIO (Th
ALIQUID {32 INCLUSIONS FLUIDES QUARS)
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Th (2C)
Fig. 8.4.22.- Diagrama on es mostren les temperatures

d’homogenitzacié de les inclusions fluides del quars de
la paragénesi quars + calcita (II) associada als sulfurs
del skarn Sk-413. '
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2C), de mida compressa entre 5 i 50 I, de morfologia
irregular amb nombroses formes dentades que evidéncien
recristal.litzacio. La relacio 1liquid-vapor es molt
variable, degut també sens dubte a la
recristal.litzacidé de 1l’hoste, el que dificulta 1la
interpretacié de les temperatures d’homogenitzacid.
Unicament s‘’han considerat aptes unes 30 inclusions en
el quars. Atés que la solubilitat de la calcita 1i
permet una facil recristal.litzacié a temperatures
menors gque la d’atrapada, no hem realitzat mesures
microtermométriques en aquest mineral encara dque
algunes mesures de crioscopia indiquen salinitats molt
properes a les mesurades en el quars, el que suggereix
que podrien ser el testimoni del mateix fluid.

Microtermometria.

Les mesures s’han portat a terme amb una platina
Chaixmeca. Després de 1la ultracongelacio de les
inclusions a - 100°, els primers canvis de fase s‘’han
observat ocasionalment en deu inclusions: la
coalescéncia dels microcristalls de so6lid s’han
interpretat com la fusié del primer so6lid o temperatura
eutectica (Te) del sistema. Temperatures eutéctiques
entre -64 i -54 ° C evidencien 1la preséncia d’un
sistema polisali complex (NaCl + CaCl, + KCl1 + ...)
d’acord amb Crawford (1981).

No s’han observat fusions d’hidrats de sals, i el
seguent canvi de fase enregistrat correspon a la fusid
del glag (Tmi). Existeix dispersidé de valors pero la
majoria de valors s’agrupen al voltant de -19.5 p 2.5

°C que correspon a una salinitat de 22.3 b2 % en pes de
NaCl (4.9 p M NaCl) (Fig. 8.4.21).

En cap inclusié s’han observat evidéncies
d’existénia de CO,: canvis de fase al voltant de -56.5
‘c; existéncia de clatrat (CO,°4.74 H,0): dues fases de
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co, a T < 31.1 =C. S’ha suposat un sistema sali
simplificat NacCl~H20. El errors derivats d’aquesta
assumpcioé estan compressos en la gama de dispersid de
les mesures, principalemt si l‘altra sal en solucid és
CaCl2, com és comu en molts ambients metamorfics
(Crawford, 1981; Roedder, 1984).

Les temperatures d’homogenitzacidé (Tm) mostren una
dispersic de 100 e (Fig. 8.4.22), 1la manca de
correlacid entre la Tmi i la Th (Fig. 8.4.23) suggereix
que aquesta dispersio evidencia fenomens de
recristal.litzacio que han afectat al quars
posteriorment a 1l’atrapada dels fluids 1 que han
modificat 1llur densitat, en 1lloc de suposar fluids
inicialment diferents. Més del 60 % dels valors estan
compresos al voltant de 190 # 20 'C (Fig. 8.4.22).

D’acord amb les dades anteriors, les correccions de
pressié s’han realitzat a partir d’una inclusid mitjana
de un volum molar de 20.1 (f 0.3) cc/mol (Fig. 8.4.21).
La isocora corresponent (Fig. 8.4.24) s’ha calculat a
partir de les dades de Potter i Brown (1977). Per una
pressié de confinament de 2 Kbars (veure capitol 6),
correspon una temperatura real d’atrapada per aquests
fluids de 380 * 30 =C.

Segons la textura de les inclusions, el fluid fou
atrapat en un procés posterior a la cristal.litzacid
del quars 1 calcita, probablement durant el refredament
del sistema.

8.4.3.9.- GEOTERMOMETRIA DE L‘’ARSENOPIRITA.

S’ha analitzat l’arsenopirita dels skarns Sk-9, Sk-
413 i Sk~478 mitjangant un EDAX amb les mateixes
condicions i patrons que és descriuen en els skarns
d’arsenopirita (capitol 8.6). L’arsenopirita no
presenta continguts apreciables de Co, Ni, Cu o Sb,
llur contingut en Fe es situa dins la variacié de 33 p
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(Tmi) - temperatura d’homogenitzacioé (Th) de les
inclusions fluides del quars de la paragénesi quars +
calcita (II) associada als sulfurs del skarn Sk-413.
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Fig. 8.4.24.~ Diagrama P-T, on es mostra la temperatura
real d’atrapada dels fluids a 380 * 30 °C.
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Fig. 8.4.25.- Diagrama triangular on es mostra la
composicié de les arsenopirites dels skarns

d’ ‘hedenbergita.
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1 % atomic descrita generalment per aquest mineral
(Kretschmar i Scott, 1976). A la Figura 8.4.25 @es
mostra la projeccié de 1les analisis en un diagrama
triangular S-As-Fe atomic, en ell es pot observar una
zonacié dels cristalls d’arsenopirita del skarn 413,

[

els quals passen de composicions amb un 34.3 % atomic
d’As en el mucli, a continguts d’un 29.5 % a la vora
del cristall. Per contra l’arsenopirita del skarn 478
presenta 2zonacions més moderades, amb continguts d‘As

en nucli de 32.8 % i 30.2 % a la vora.

La relacio AS/S de l’arsenopirita en equilibri amb
altres fases del sistema As~S~-Fe ha estat
experimentalment comprovat que depen de la temperatura
i de l’activitat de sofre (Kretschmar and Scott, 1976).
A una pressido de 2 Kbars la reaccid d’equilibri pot
augmentar per sota de 10 ®C (Sharp i al.,1985), quedant
dins del rang d‘error de les analisis. Les isopletes
d’As atomic (mitja I desviacid estandart) per els dos
skarns s’han projectat en un diagrama fg,/T (Fig

8.4.26). En els skarns (Sk-413 i Sk-478) el camp
d’estabilitat de l’arsenopirita ve 1limitat per
l’abséncia de 16llingita 1 bismutina. L/’amplia

variacié de la relacidé As/S del skarn Sk-413, pot ésser
deguda a una variacioé de la solucidé mineralitzant cap a
temperatures més baixes o activitat de sofre més alta.
Aquesta primera possibilitat es inconsistent si tenim
en compte que és dona en un mateix cristall, per la
qual cosa el sistema evolucionaria amb augment
progresiu de 1’ activitat del sofre. L’evolucico del
skarn Sk-9 des de 16llingita a arsenopirita es
indicadora d‘una evolucié de la solucié mineralitzant
en el mateix sentit. En el skarn Sk-478, la variacid
de la relacié As/S es més petita 1 el rang de
temperatures per tant també més petit. En aquest skarn
la preséncia de cosalita, es compatible amb 1l’anterior
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rang de temperatures, ja que aquest mineral es estable
a temperatures inferiors a 425 ‘c (Craig i Barton,
1973).

8.4.3.10.- LA PRESENCIA DE FASES DE S~-TE-BI~-PB.

La preséncia de sulfo-telururs és caracteristica de
relacions fg,/fqne, altes, ja que representen reaccions

tals com:

Tetradimita

Telurobismut

La preséncia d’or amb continguts en Ag, limita la

frep Mitjangant la reaccié:

4 Ag (electrum) + Te, = 2Ag,Te.

[

Per una composicié de l’electrum d‘un 40 % atomic
d’argent, a una temperatura de 400 c 1’anterior

reaccié te lloc a log fqpg, = -9.25. Aquesta fugacitat
de telur és coherent amb la preséncia en equilibri de
bismut natiu, esfalerita, calcopirita, pirrotina,
galena 1 sulfotelururs de bismut, aixi com amb

l’abséncia de TePb, Bi,Te, TeZn (Fig. 8.4.27).
8.4.3.11.- ELS ISOTOPS ESTABLES DE SOFRE.

Han estat analitzades dues galenes i una esfalerita
dels skarns Sk-413 1 Sk-478. Les analisis s’han
realitzat en preséncia de Cu O i Cu metall per tal
d’evitar la formacié de SO3 i 1llur corresponent
fraccionament. El S02 recollit ha estat analitzat
mitjangant un espectrometre de masses "Nuclide - 60-69"
del departament de Geologia i Geofisica de 12
Universitat de Yale (U.S.A.).

Els resultats de les analisis es troben a la Taula
8.4.1.
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TAULA 8.4.1

MOSTRA sSkarn
187 D Sk-413 g34 5 __ = 5.1 %.
ga
34 - o
478 by, S8k-478 834 55, = 6.1 5.
34 - o
478 bg, 8k-478 834 8gp = 7.5 %.

2A) EL GEOTERMOMETRE ISOTOPIC GALENA - ESFALERITA.

L’esfalerita i 1la galena dels skarn Sk-478 han
estat mostrejades en contacte, la qual cosa ens permet
calcular el geotermometre isotopic esfalerita - galena
(Ohmoto 1 Rye, 1969). Segons agquests autors:

(0.85 * 0.03) * 103

Temperatura = 0
A’i
. - 34 _ 34 — - =
on: A = 8" Sg, - 87" 543 = 7.5 - 6.1 = 1.4
(0.85 * 0.03) * 103
T = =
1.18
820
A) T = = 695 2K = 422 =C
1.18
880
BY T=—o7+ = 746 %K = 473 *=C
1.18

Per tant la temperatura de formacio dels sulfurs
trobada és de 435 * 25 <C.

B) LA 834855 yyg) DEL FLUID MINERALITZANT.

Tenint en compte que el fraccionament isotopic de
l’esfalerita i la pirrotina amb el sulfhidric de 1la
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solucidé mineralitzant es aproximadament el mateix
(Ohmoto, 1972), podem assumir que la s34 Ssp ~ g34 Spo
~ g34 Syg- Aixi, sabem que la composicié isotopica del
sofre de la solucid mineralitzant en forma de
sulfhidric era S34S£S(H2$) ~ 7.5 %a. Valor
lleugerament alt per un sofre suposadament magmatic,
més endevant, al capitol 8.9 tornarem sobre agquesta

guestio.

A manera de comprovacié també podem calcular també
la 834SZS(HZS) a partir del fraccionament de la galena
amb el sulfhidric de la solucid mineralitzant:

(-0.63 * 0.05)
* 10°

3 =

Sabem que la temperatura és de 435 ¥ 25°C ~ 708 @K

(-0.63 + 0.05)
* 10° = -1.2

3
g 7082

(=0.63 - 0.05)

3 — 6 _ _
B) 107 1ln « ga-H2S = 3 * 107 = ~1.4
708
Per tant 103 ln « ga-H2S ~ -1.3
3 - o34 _ ¢34 — -

34 _ o34 _ o
S Sﬂzs = 8 Sga + 1.3 = 6.1 + 1.3 ~ 7.4 %.

D’’on s’observa que les dades analitiques per els
diferents sulfurs son coherents entre elles.

8.4.3.12.-ELS ISOTOPS ESTABLES DE CARBONI I OXIGEN.,

S’han analitzat sistematicament els marbres de
l’encaixant del skarn Sk-413, aixi com les diferents

calcites observades en aquest. La situacié de 1les
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TAULAN® B-TL COMPOSICIO ISOTOPICA DE LES CALCITES
DELS SKARNS D'HEDEMBERGITA.

SKARN MOSTRA 4 C (%) ' 0 (%)
Sk-413 187-d1 122 10.3
SK-413 187-42 0.7 149
Sk-413 Hd-la 32 1.1
Sk-413 Hd-1b -1 11.7
Sk-413 Hd-1c 1.7 12.2
Sk-413 Hd-2a -0.6 18.2
Sk-413 Hd-2b 04 18.3
$k-413 Hd-3 1.4 20.5
MOSTRA DESCRIPCIO
187-d1 - Calcita de la segon paragenesi Q + Cc (veure
text)
187-d2 - Marbre al contacte immediat al skarn
Hd-1a - Calcita de la segona paragénesi Cl1 + Ca (veure
text)
Hd-1b - Calcita de gra groller (>5mm) situada al con-
tacte amb el marbre
Hd-1c - Marbre immediat a la mostra
Hd-2a - Marbre situat a 5 m del skarn
Hd-2b - Calcita filoniana situada a 5m del skarn
Hd-3 - Marbre a 15 m del skarn
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SITUACIO DE LES MOSTRES DEL SKARN SK-413.

+
+ 4

+ 4+

+ + + + 4

+ + + + +

IR A T P I I + + + 4+ + 4
L B IR K K R T T I R R o+ 4+ + + + ¥
WP K S I S S I A IR S K B ) + + + + + + + +

LI B K I T T R T R A I A B AR R K

WL B T N A A AR TR T R K UK K TR T T T R
LB R 2K B R T I T S R S AR R S T B

WA IE ISR SR UL S L S L I T I JE IR JE I TR R
LR B I I R R R N A TR T R R
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LR IR T R R R R R I I A ALK

+ .+, Granodiorita 0 25m.
h=_=~

Marbres

Skarn Sk-413

] mostres

Fig. 8.4.28.- Situacid de les analisis isotépiques de C i
0. Per més detall vegeu la Figura 8.4.29.

357



*82°v°8 eanbTd eI ' aanaa jod
S® uIeys [® U® SaIjsow SIS Ip OToen3TS el *sopezTTRUR
S®3TO0TED  SjuexaiTp SO @op ITe3a=a --"62°v'8  'HT4

-
-~ -

=,
g

\
- ~ D110seq vepey

\\

W0 (o}
wag

(1p 281)

D+ 1D 0] - pH

YS+U9 + ID+10

{(91-PH) 33 L

(%p 281)

21900 (o1 - PH) 0squ0p

358



mostres analitzades es pot veure a les Figures 8.4.28.
i 8.4.29. Els resultats de 1les analisis i 1la
descripcié de les mostres es troben a la taula 8.4.2.
Els valors isbotopics de les calcites oscil.len entre
s180= +20.5% , sl3c= +1.4%. i s180o= +10.3%. , sl3c= -
12.2%. .

La projeccio de 1la composicié isotopica de 1les
calcites en un diagrama 813C/8180, mostra un progressiu
empobriment de les calcites respecta als valors dels

carbonats regionals (Fig. 8.4.30).

A la Figura 8.4.31 es pot observar com les mostres
d’aquest skarn, s’adapten a l’evolucié descrita per les
corbes teoriques calculades a temperatures de 400 i 500
°C per processos d’intercanvi isotopic entre un fluid
equilibrat amb un magma (8180= +8 i sl3c= -6 per mil) i

una calcaria (8180= +22 i sl3c= +21 per mil),
mitjancant les equacions R8.1.9, R8.1.11, R8.1.12 (cap.
8.1). Les calcites que margquen millor la temperatura

sdn aquelles que so6én principalment el resultat del
fraccionament tunicament amb el fluid metasomatic
(mostra 187-d1l).

Aquesta temperatura es congruent amb les
temperatures trobades mitjangant altres métodes
(auséncia de wollastonita, inclusions fluides,
geotermometre isotopic galena-esfalerita, geotermometre

arsenopirita).

Cal remarcar que les anteriors corbes no modelitzen
empobriments en carboni tant lleugers com els
observats. Més endevant al capitol 8.9, tornarem sobre
aquesta questid i llur relacidé amb els valors isotopics
del sofre.

Mitjangcant 1les equacions R8.1.15, R8.1.16 de
l’apartat 8.3.1, podem generar les corbes d’intercanvi
isotopic entre la calcita en equilibri amb el fluid
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metasomatic (calcita filoniana més empobrida en C i 0)
i el marbre regional. D’aquesta manera l’error produit
per la manca de presicié en 1la determinacié de 1la
temperatura i de la composicidé del fluid metasomatic no
influencia la contruccié de 1les corbes. A la Figura
8.4.32 és pot observar que les corbes aixi construides
limiten la fraccié molar de CO, d’aquets skarns al
voltant de 0.01. A la Taula 8.4.3 es donen els valors
de X.o, calculat a partir de les reaccions R8.1.17.
Cal recordar que aquests valors son merament
orientatius 1 confirmen la Xy5, baixa ja comentada

anteriorment.

El skarn tal com ja hem vist anterioment mostra un
desenvolupament preferencial a partir dels plans
d’estratificacio (Fig. 8.4.3), indicador d’un flux
canalitzat del fluid metasomatic, per altra banda
observat isotopicament pels filéns de calcita amb
valors molt 1lleugers de sl3c i sl8o. D’altra banda
l’empobriment de la mostra Hd-2a indica 1l’existéncia

també d’un flux difés a traves de la roca.

El sistema d’intercanvi isotopic esdevingut fou,
com a minim, parcialment obert ja que en sistema tancat
les relacions aigua/roca necesaries per produir
empobriments com els observats sén excesivament
elevades. Pel contrari 1les relacions aigua/roca
necesaries en sitema obert soén sustancialment inferiors
(Fig. 8.4.32).

La relacidé aiqua/roca de 1les diferents calcites
analitzades (Taula 8.4.3), mostra una disminucié des de
la part interna del skarn cap la part externa. A la
Figura 8.4.33, es mostra en un diagrama 8180/813C, el
sentit de disminucidé de la relacidé aigua/roca de 1les
diferents calcites analitzades. Si situem el vector de
disminucié de 1la relacié aigua/roca observat a 1la
Figura 8.4.33 sobre el propi skarn (Fig. 8.4.34):
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Taula 8.4.3

Fraccions molars
calculades a partir de l’equacio

MOSTRA
187-D2
HD-1A
HD-1B
HD-1C
HD-2A
HD-2B

al3c

0.7
-3.2
-1.1
-1.7
-0.6
-0.4

Skarn d’Hedenbergita.
de CO, L
R8-1.17 (capitol 8.1).
al8 | w/R TANCAT
14.9 4.6
11.1 40.9
11.7 22.1
12.2 15.5
18.2 1.4
18.3 1.4

W/R OBERT
1.7
3.7
3.1
2.8
0.9
0.9

Xco2
0.01

0.01
0.01
0.01
0.09
0.08
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SENTIT DE CIRCULACIO DELS FLUIDS EN EL SKARN D'HEDEMBERGITA |
cK-413, A PARTIR DE LES RELACIONS AIGUA/ROCA DELS 15OTOPS

ESTABLES DE CARBONI I OXIGEN.
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Granodiorita 0 251
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Marbres

Skarn Sk-413

mostres

sentit de ciculacio del fluid.

Fig. 8.4.34.- Projeccié dels vectors de disminucié de 1la

relacio

aigua/roca observats a la Figura 8.4.33.

Observeu que el sentit d’avan¢ de fluid, és des de 1la
part interna a l’externa.
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aquest vector mostra una component del sentit d‘’aveng
del fluid metasomatic des d’el contacte intrusiu cap el

marbre.

8.4.4.~ CONCLUSIONS.

Els skarns d’hedenbergita de 1’area estudiada, sén
skarns proximals que és situen al mateix contacte
intrusiu entre la granodiorita i els marbre devonians,
en arees on el contacte intrusiu talla geométricament
els plans d’estratificacio. Aquests son utilitzats
principalment pels fluids metasomatics i 1la propia
granodiorita com a cami preferencial de circulacié,
condicionant la morfologia els skans.

L’hedenbergita es el mineral més caracteristic
d’aquests skarns, que mostren grans similituts entre
ells. L’interés econdomic radica en la preséncia d’or i
scheelita lligats a la fase de sulfurs, malgrat tot la
dispersié dels sulfurs per tot el skarn dona lloc a una
dispersio de la llei d’Au i W al llarg del skarn.

Els skarns d’hedenbergita s’han format entre 300 i
460 =C, temperatura deduida a partir d’inclusions

fluides, geotermometre isotopic galena-esfalerita,
estabilitat minerals (Wollastonita, Hedenbergita) 1
isotops estables de C i O. El fluid en un primer

estadi, durant la formacié de la columna metasomatica,
evoluciona des de f,, properes al tampd QFM cap a fjp;
creixent. En un segon estadi, tingué lloc la diposiciod
dels sulfurs, en aquest estadi 1la solucié era una
solucié de ClNa-Cl,Ca-H,0, amb un pH controlat per
l’equilibri moscovita-feldspat potasic i una fugacitat
de sofre compresa entre els equilibris Bi-Bi,Sj i
l’equilibri arsenopirita-loéellingita-pirrotina. La fg2
evoluciona a fg, creixent com mostra 1la reaccio
pirrotina + 1léellingita = arsenopirita. La fy, del
fluid en el moment de 1la diposicié dels sulfurs,
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Foto 8.4.5.- Cristall d’epidota (ep) amb un nucli
d’allanita. Observeu també la clorita II (Cl) remplac¢ant
a la calcita (Cc). (Sk-413)

Foto 8.4.6.- Detall d’un sector de l’endoskarn (Sk-
413) parcialment remplagat per 1la paragénesi quars +
calcita 1II. Llegenda: M = moscovita, F = feldspat
potassic, Cl = clorita, Cc = calcita, E = epidota.

Foto 8.4.7.- Granat de composié propera al terme
grossularia, tallat per una veta d’andradita estannifera.
(Sk-478) .

Foto 8.4.8.- Detall de la zona de l’epidota (Ep),
prop de la zona de 1l’hedenbergita (HA4). Observeu els
cristall d’hedenbergita parcialment remplacats per
clorita (Sk-478).

Foto 8.4.9.- Detall de 1la paragénesi quars +
calcita (II). (sk-413).

Foto 8.4.10.- Detall de 1la paragénesi quars +
calcita (II), on es pot observar la clorita I. Llegenda:
Cc = calcita, Q = quars, Cl = clorita, S = sulfurs. (Sk-
413) .

Foto 8.4.11.- Hedenbergita (Hd) remplagada per
calcita (Sk-124).

Foto 8.4.12.- Remplagament d’hedenbergita per
arsenopirita (Asp) i calcopirita (Cpy) (Sk-9). Q=quars,
cc= calcita.
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