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RESUMEN

El yacimiento de Tamdrost, en el distrito de Bou-Azzer (Anti-Atlas Marroqui) esta
formado por triarseniuros, diarseniuros y sulfoarseniuros de Co-Ni-Fe, y fases
minoritarias de sulfuros de Cu. Debido a que el yacimiento ha sufrido diversas etapas
de fracturacion, los minerales han estado sometidos a procesos de disolucion y
reequilibrio. Se han diferenciado 3 asociaciones: la primera asociacidon esta compuesta
por skutterudita, rammelsbergita, niquelita, miembros de la solucion soélida
rammelsbergita-safflorita, rammelsbergita-lollingita, rammelsbergita-lollingita-
safflorita, safflorita-lollingita y lollingita. La segunda asociaciéon la componen los
minerales: skutterudita, safflorita, miembros de la solucion sélida rammelsbergita-
safflorita, miembros de la solucion solida cobaltita-gersdorffita, cobaltita y alloclasita.
La tercera asociacion estd compuesta por arsenopirita, bornita y calcopirita y aparece
asociada a las ultimas etapas de fracturacion englobando fases previas. Mientras que la
primera skutterudita presenta una tendencia NitFe con posibles temperaturas de
formacion a 650°C, la segunda muestra una tendencia de Ni sin una clara relaciéon con
las temperaturas. Los diarseniuros de la asociacion I definen por completo el campo de
solucidn sélida a 625°C, demostrando la no existencia del solvus previamente propuesto
por Gervilla y Ronsbo (1992). Los diarseniuros de la asociacion II muestran una
solucion solida completa a lo largo del binario NiAs,-CoAs,, que se extiende mas alla
de los campos experimentales y con unas temperaturas de formacion similares a las de
la asociacion 1. La tercera asociacion se formd a una temperatura de entre 440°C y
460°C.

ABSTRACT

Tamdrost ore is located in the district of Bou-Azzer (Anti-Atlas, Morocco). The
mineralization consists of arsenides and sulfarsenides of the Ni-Co—Fe—As—S system.
Three associations have been established. The first is made by skutterudite,
rammelsbergite, nickeline, rammelsbergite-safflorite  solid  solution series,
rammelsbergite-lollingite solid solution series, rammelsbergite-lollingite-safflorite,
safflorite-lollingite solid solution series and lollingite. The second association consists
of skutterudite, safflorite, rammelsbergite-safflorite solid solution series, cobaltite-
gersdorffite solid solution series, cobaltite and alloclasite. The third association is
characterized by arsenopyrite, bornite and chalcopyrite. The skutterudites follow two
different trends, Ni+Fe in the first association and Ni in the second one. Only the first
association skutterudite formation temperatures are fitting well with the solid solution
experimental field at 650°C-625°C. Solid solution field exposed by Gervilla and Ronsbo
(1992) is completely defined by the first association of diarsenides, whereas the second
diarsenides association show a complete solid solution along the binary NiAs,-CoAs;
extending broader than the experimental field. The formation temperatures of the first
and second diarsenide associations are similar (about 650°C) but the third one is
between 440°C and 460°C and it is associated to the latter stages of fracturing. The
minerals have been undergone several stages of fracturing, and processes of dissolution
and re-equilibration.



1. INTRODUCCION

En el distrito minero de Bou-Azzer, localizado en la zona central del Anti-Atlas
(Marruecos), existen mas de 60 cuerpos mineralizados en la zona de contacto entre
rocas serpentiniticas y ofiolitas Neoproterozoicas fragmentadas. Las mineralizaciones
consisten en arseniuros y sulfoarseniuros de Ni-Co-Fe y minoritariamente sulfuros,
brannerita y Au nativo contenidos en una ganga cuarzo-carbonatada. La explotacion del
Co en estos cuerpos se ha llevado a cabo desde 1930 (En-Naciri et al., 1996), y supone
un 8% del Co extraido a nivel mundial. Muchos de estos cuerpos no han sido estudiados
en profundidad, entre ellos el yacimiento de Tamdrost, en el cual se ha realizado el
estudio.

Estos yacimientos parecen tener cierta similitud con los depositos de cinco elementos
(Ni-Co-As-Ag-Bi) aunque presentan notables diferencias en cuanto a mineralizacion, ya
que en los yacimientos de Bou-Azzer se encuentra en ocasiones Ag y Au nativos,
molibdenita y brannerita en lugar de uraninita.

Varios autores han estudiado algunos yacimientos del distrito de Bou-Azzer (Leblanc,
1975, 1986; Dolansky, 2007; Ahmed et al., 2009; Gervilla et al., 2012), si bien hay
muchos de los que se carecen de datos y todavia no se ha establecido una secuencia
paragenética definitiva. La realizacion de sistemas experimentales (Roseboom, 1962,
1963; Yund, 1962; Klemm, 1965; Barton, 1969; Maurel & Picot, 1974; Hem &
Makovicky, 2004; Hem, 2006) ha favorecido el estudio de estos minerales en los
ultimos anos.

Estudios previos en el sistema (Ni,Co,Fe) (As,S), han demostrado que la mayoria de las
fases presentan una solucion sdlida completa a temperaturas elevadas, pero a bajas
temperaturas las soluciones solidas presentan limitaciones. La importancia de estos
sistemas experimentales radica en que pueden ser utilizados como geotermometros
(Yund, 1962; Roseboom, 1962, 1963; Klemm, 1965; Radcliffe & Berry, 1968; Gervilla
& Ronsbo, 1992; Hem y Makovicky, 2004). Sin embargo, algunos de ellos cuando se
aplicaban a sistemas naturales daban resultados contradictorios (Misra y Fleet, 1975;
Fanlo et al., 2004; Parviainen et al., 2008).

Hem et al. (2001) demostré6 que algunos sulfoarseniuros pueden formarse a
temperaturas mucho mas bajas de lo que ¢l propuso en un principio, ya que la
estabilidad mineral de una paragénesis especifica depende de la actividad idnica
fundamentalmente y no tanto de la temperatura.

Gervilla y Ronsbo (1992) realiz6 un estudio de detalle de los diarseniuros y
sulfoarseniuros asociados a las cromitas del macizo lerzolitico de Mélaga (Espafia) para
comprender el ambiente de formacion de estos minerales, obteniendo nuevos resultados
y proponiendo un solvus que presentaba una laguna de miscibilidad a temperaturas de
625°C. Con parte de los resultados que se han obtenido en este trabajo, se pretende
acabar de definir el solvus a 625°C de los diarseniuros, y ver si existe realmente esa
laguna de inmiscibilidad.



Como la mayoria de las fases que pertenecen al sistema Ni-Co-Fe-As-S no s6lo son
poco frecuentes, sino que pueden presentar una gran variabilidad composicional, para
facilitar la lectura del trabajo y poder referirnos de una manera clara y concisa a
determinadas porciones de los sistemas binarios, se ha utilizado la nomenclatura
propuesta por Gervilla et al. (2012) para cuestiones de descripcion:

Representacion de posibles soluciones sdlidas en diarseniuros del sistema Co-Ni-Fe.

Los minerales situados composicionalmente
en el vértice del Fe con <5% de Co y/o Ni se
denominan Lollingitas (Lo). Los situados
en el vértice del Co con <5% de Fe y/o Ni se
denominan Saffloritas (Saf). Los situados
en el vértice del Ni con <5% de Co y/o Fe se
denominan Rammelsbergitas (Ram).

Los  minerales con  composiciones

intermedias se denominan miembros de la

solucion solida safflorita-lollingita (SL),

miembros de la  solucion  solida

rammelsbergita-safflorita (RS), miembros

de la solucion sélida rammelsbergita-
lollingita (RL) y miembros de la solucién sélida rammelsbergita-lollingita-safflorita
(RSL).

Representacion de soluciones sdlidas en sulfoarseniuros del sistema Co-Ni-Fe.

Los minerales que composicionalmente se
situan en el vértice del Fe con <5% de Co y/o
Ni se denominan Arsenopiritas (Apy). Los
situados en el vértice del Co con <5% de Fe
y/o Ni se denominan Cobaltitas (Co). Los
situados en el vértice del Ni con <5% de Co
y/o Fe se denominan Gersdorffitas (Ger).

Los minerales con composiciones intermedias
se denominan miembros de la solucion sélida
Cobaltita-Gersdorffita (CG).

Las asociaciones minerales de Ni-Co-Fe-As-S

de Tamdrost presentan composiciones que se

extienden mas alld de los campos naturales y experimentales. En un intento de
comprender mejor las relaciones de fase de estos minerales, su variabilidad
composicional, temperatura de formacion y quimismo, se ha realizado un estudio
mineralogico de detalle.



2. OBJETIVOS

Los objetivos que se pretenden alcanzar en este trabajo son, en primer lugar, establecer
la extension de las soluciones solidas de las asociaciones de Ni-Co-Fe-As-S presentes
en el yacimiento de Tamdrost, intentando determinar las causas de la variabilidad
composicional de estos minerales. Y en segundo lugar, intentar completar la solucion
solida a 625°C propuesta por Gervilla y Ronsbo en 1992 para diarseniuros verificando
la existencia o no de la laguna de miscibilidad y demostrando la aplicabilidad de este
sistema como geotermometro.

3. ANTECEDENTES

Los primeros estudios del distrito de Bou-Azzer se llevaron a cabo por Burghelle
(1935), que describid los o6xidos de Co, aunque la mineralogia general no fue descrita
hasta 1948, por George Jouravsky, el cual estudi6 la tectonica, mineralogia, origen de la
mineralizacion y su asociacion con la roca encajante (1948 ay b, 1949 ayb, 1952 ay
b). En 1959 define la skutterudita como un mineral perteneciente al sistema Ni-Co-Fe-
As-S y confirma la existencia de dos series isomorfas de arseniuros.

En 1970, Kroutov, y después Vinogradova et al. (1972, 1974, 1975, 1980) describieron
los sulfuros y sulfoarseniuros de Co-Ni-Fe del distrito. Besson & Picot (1975, 1978)
establecieron la metalogenia y publicaron datos de Co.

El distrito de Bou-Azzer fue entonces estudiado a fondo por Leblanc en colaboracion
con otros autores, que describieron la mineralogia (Leblanc (1975, 1975a, 1981),
Leblanc & Billaud (1982) y Leblanc & Andrews (1986)), tectonica, estratigrafia,
petrologia de las intrusiones y vulcanismo, origen del arsénico, encajante y estructura
del yacimiento (Leblanc (1972, 1973 ay b).

Ademas, Leblanc (1976) propone una nueva interpretacion de la orogenia Precambrica,
definiendo el origen de la sutura ofiolitica como un evento de colision de placas
oceanica y continental. Saquaque et al. (1989, 1992), definen la ventana tectonica de
Bou-Azzer como la mas compleja del Antiatlas.

Gasquet et al. (2005, 2008) definen la sutura Panafricana y datan los eventos volcénicos
¢ hidrotermales, diferenciando tres series magmaticas Neoproterozoicas. Esto les
permiti6 modificar las etapas de Leblanc (1975) y situar la formacion de los
yacimientos a lo largo de esta sutura en el limite Precdmbrico-Cambrico, diferenciando
yacimientos de metales preciosos, metales base y yacimientos tipo SEDEX asociados a
un magmatismo calcoalcalino. Estas etapas y sus edades fueron discutidas por Bousquet
et al. (2009). Posteriormente El Hadi et al. (2010) estudian la evolucion de las ofiolitas
y diferencian tres etapas: arco volcanico, ofiolita y plataforma continental.



Las edades de los yacimientos se han tratado de establecer en diversas ocasiones con
distintos métodos de datacion (230 Ma, Choubert (1959); 240 Ma, Ledent (1960); 550
Ma, En-Naciri et al. (1996, 1997) y Oberthiir et al. (2009) Re-Os en molibdenita (400-
350 Ma), Sm-Nd en carbonatos (308+31 Ma) y U-Pb en brannerita (310+ 5 Ma), que
parece el mas preciso.

Dolansky (2007) establece las condiciones de formacioén de los minerales en distintos
depositos del distrito, y Ahmed et al. (2009) proponen una secuencia paragenética
general para los yacimientos de Ni-Co-Fe del distrito de Bou-Azzer centrandose en el
estudio de la caracterizacion de los fluidos hidrotermales que dieron lugar a los distintos
yacimientos a partir de isdtopos estables e inclusiones fluidas. Ambos proponen un
modelo genético.

En 2012 Gervilla et al. diferencian dos etapas de precipitacion de diarseniuros en uno de
los yacimientos del distrito de Bou-Azzer, concretamente en Aghbar. Primero una rica
en Ni y una segunda rica en Co y Fe, estableciendo asi la extension de las soluciones
solidas de los arseniuros presentes a partir de los diagramas experimentales. Ademas
discuten las afirmaciones establecidas previamente por otros autores (Besson & Picot
1978, En-Naciri 1995, En-Naciri et al., 1997, Ahmed et al., 2009) de que los
diarseniuros se forman en primer lugar, argumentando que segun las relaciones
texturales los primeros en formarse fueron los triarseniuros.



4. CONTEXTO GEOLOGICO

4.1. Distrito de Bou-Azzer

El distrito minero de Bou-Azzer se encuentra situado en el macizo del Anti-Atlas
marroqui, concretamente, a lo largo de la Falla del Anti-Atlas Central (Fig. 4.1). Esta
estructura representa una sutura Panafricana que separa dos unidades tectonicas
principales: el Craton Eburniense de Africa Occidental (Paleoproterozoico, 2000 Ma) al
SE, y el Escudo Orogénico Panafricano (Neoproterozoico, 600-700 Ma) al NE. El Anti-
Atlas esta separado del Alto-Atlas y de la Meseta Oriental por la Falla Sur del Atlas
(Gasquet et al., 2005).

Fig. 4.1. El cinturdn plegado del Anti-Atlas en el sur de Marruecos (modificado de Gasquet et al., 2005);

A lo largo de la Falla Sur del Atlas y la del Anti-Atlas Central se distribuye un gran
nimero de ventanas tectonicas Precambricas (Bas Draa, Ifni, Kerdous, Akka, Igherm,
Sirwa, Zenaga, Bou-Azzer, Saghro, y Ougnat) (Gasquet et al., 2005), las cuales son
remanentes de la sutura Panafricana (685-580 Ma). Todas estas ventanas tectonicas
quedan representadas en el registro estratigrafico por medio de un complejo ofiolitico
fragmentado (697+8 Ma; El Hadi et al., 2010) y, superpuesto a éste, se dispone
discordante una secuencia de materiales de edad Ediacéarico-Cambrico y el resto de
rocas Paleozoicas de origen sedimentario.

Segun Leblanc (1981) y Saquaque et al. (1989, 1992) la configuracion estructural de la
ventana tectonica (Fig. 4.2) de Bou-Azzer es la mas compleja del Anti-Atlas.



Fig. 4.2-Cortes geologicos transversales a través del distrito de Bou-Azzer (modificado de Leblanc, 1975 y Saquaque
et al., 1989). Las relaciones estructurales entre las diferentes unidades muestran claramente que la secuencia mélange
esta situada estructuralmente por encima del basamento y bajo la secuencia ofiolitica.

Estratigraficamente, en la base de la estructura
aflora el basamento  Paleoproterozoico
constituido por gneises, anfibolitas y esquistos
e intruido por pequeios cuerpos graniticos. Se
superponen discordantemente las formaciones
Criogénicas (Grupo Bou-Azzer). El Grupo
Bou-Azzer lo forman sedimentos
epicontinentales y rocas volcanoclésticas, asi
como un complejo ofiolitico interpretado como
un fragmento de la parte superior de la corteza
oceanica Proterozoica, la cual fue obducida
sobre el margen continental del Cratéon de
Africa Occidental (Fig.4.3).

Fig. 4.3-Modelo para el emplazamiento de la suite ofiolitica de
Bou-Azzer.

Ademas, en los complejos ofioliticos se han

podido reconocer dos periodos magmaticos tectonotermales asociados a la acrecion de
la corteza (Fig.4.4): 1) un periodo Paleoproterozoico correspondiente con la Orogenia
Eburniense, y II) un periodo Neoproterozoico sincrénico con la Orogenia Panafricana.
Las edades de los eventos calculadas por Bousquet et al. (2009) son:

-750-700 Ma: subduccion Norte del océano Panaftricano.

-680-660 Ma: Formacion de mélange y HT-esquistos verdes como facies metamorfica
de sobreimpresion en obduccion y asentamiento del terreno.

-650-640 Ma: evidencias de colision coetanea al magmatismo por estructuras tectonicas
tempranas. El Hadi et al. (2010) data el limite de la subduccion y el comienzo de la
obduccion entre 655 y 635 Ma.

-350-300 Ma: Etapa hidrotermal. Mineralizacion



Fig. 4.4. Modificado de Gasquet et al., 2005. Series del Anti-Atlas y los principales eventos tectonicos y edades U-

Pb de episodios magmaticos I, II. III Edad de la mineralizacién en Rojo 300-350 Ma.
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Sobre el Grupo Bou-Azzer se encuentra discordante una secuencia sedimentaria
moléasica débilmente metamorfizada (Formacion Tiddeline), una sucesion de
ignimbritas y conglomerados subhorizontales (Supergrupo Ouarzazate), y una secuencia
marina carbonatada somera donde, eventualmente, intruyen sills de composicion
sienitica y traquitica (Grupo Taroudant) (Gasquet et al., 2005; D’Lemos et al., 2006)
(Fig. 4.5).

Las unidades anteriores representan un periodo de extension con desarrollo de
basamento marino (entre 605 y 530Ma) caracterizado por varios episodios de
magmatismo de composicion variable, desde calco-alcalina rica en potasio a alcalina. El
ultimo episodio volcéanico alcalino, intercalado con la serie sedimentaria Cambrica, se
ha datado en 530 Ma (Ducrot y Lancelot, 1977), y estd relacionado con el régimen
tectonico anorogénico al que estuvo sometido el Anti-Atlas en ese momento (Gasquet et
al., 2005).

Fig. 4.5-Corte geoldgico que ilustra la estructura del afloramiento de Bou-Azzer.
A la derecha, esquemas sucesivos de la evolucion de la estructura.(El Hadi et al.,2008)

La reactivacion durante la Orogenia Varisca de las fallas principales generadas en los
orogenos Eburniense y Panafricano promovieron la inyeccion de diques félsicos (470 y
400 Ma; Huch, 1988) seguidos de una importante actividad hidrotermal (330 y 300 Ma;
Leblanc, 1975a).

La alteracion hidrotermal asociada con vetas mineralizadas se observa en ambos tipos
de roca de caja (serpentinita y cuarzodiorita), con zonas de alteracion que van desde
varios centimetros a un metro o mas de ancho. Asociado a las vetas, la cuarzodiorita es
intensamente cloritizada, silicificada, 0 menos comunmente carbonatada. La alteracion
en serpentinitas se compone de zonas intensamente carbonatadas, silicificadas, o zonas
enriquecidas en talco (Ahmed et al., 2009).
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El momento en que se produjo la mineralizacion del distrito minero de Bou-Azzer
todavia es controvertido ya que las edades propuestas por varios autores oscilan en
torno a 685 y 215 Ma. Leblanc (1981) propone un modelo multiepisdédico que comienza
con un evento tardi-Panafricano (~685-580 Ma) seguido por una removilizacién durante
la Orogenia Hercinica. Cheilletz et al. (2002) y Levresse et al. (2004) consideran que la
mineralizacion de plata del yacimiento de Imiter (tipo world-class) se formo
aproximadamente hace 550 Ma, sin embargo Gasquet et al. (2005) dat6 una parte de la
mineralizacion de oro en el yacimiento de lourirn en 301 + 7 Ma. Otros autores (Ledent,
1960 y En-Naciri et al., 1996) determinaron una edad de 240 + 10 Ma (Pb-Pb) y 550 Ma
(U-Pb, medido con SIMS), para brannerita en diferentes yacimientos del distrito minero
de Bou-Azzer. Recientemente, Oberthiir et al. (2009) estim6 la edad de la
mineralizacion de Co-Ni-As-(Au) del distrito de Bou-Azzer, empleando carbonatos y
branerita coexistentes con molibdenita, en 310 + 5 Ma.

4.2. EL YACIMIENTO DE TAMDROST

Tamdrost es un distrito minero activo situado en la zona central del distrito de Bou-
Azzer. Se encuentra en el contacto entre los materiales del supergrupo Ouarzazate con
las serpentinitas (Fig.4.6).

Fig. 4.6-Mapa geologico general de Bou-Azzer y situacion del yacimiento de Tamdrost.
Distribucion de los principales cuerpos mineralizados de Co-As en relacion con los masivos serpentiniticos. El
tamafio de los circulos esta relacionado con el tamafio de estos cuerpos mineralizados (Dolansky, 2007)
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La mineralizacion se dispone en lentejones carbonatados (150-200 m x 20-70 m)
subhorizontales, localizados a lo largo de depresiones canaliformes, de direccion NW-
SE (Leblanc & Billaud, 1982) en el contacto entre las serpentinitas y las ignimbritas.
Principalmente aparece asociada a rocas serpentinizadas, en zonas de contacto con las
rocas volcanicas precambricas por lo que contiene cromitas muy alteradas (Fig. 4.7).

Fig. 4.7. Esquemas de Tamdrost (Modificado de Leblanc, 1982). En asterisco zonas de recogida de muestras.

La mineralizacion ha sufrido diversas etapas de precipitacion, disolucion,
reemplazamiento, y fracturacion.
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5- METODOLOGIA

Se contaba con 44 muestras tomadas a distintas profundidades y zonas del yacimiento,
cedidas por el Dr. Leblanc que realiz6 su tesis en el distrito de Bou-Azzer (Fig. 4.7).

De estas 44 muestras, se seleccionaron las 13 mas representativas para estudiar las
mineralizaciones en laminas delgado-pulidas (Fig. 5.1). Estas laminas fueron preparadas
en el servicio de preparacion de muestras de la Universidad de Granada.

SECTOR | MUESTRAS | PROFUNDIDAD (m) ENCAJANTE

A 542 0 Serpentinita

B 1555 120 Serpentinita

C 1554 200 Serpentinita

C 1643/3 200 Serpentinita

C 1643/6 200 Caliza

C 1643/11 200 Zona de brecha, serpentinita carbonatada
C 1643/11a 200 Zona de brecha, serpentinita carbonatada
C 1633/11b 200 Zona de brecha, serpentinita carbonatada
C 1643/24b 200 Carbonatos

C 1643/16 200 Caliza

D 1643/30 240 Serpentinita

D 1939 254 Serpentinita

D 2101 254 Serpentinita

Fig. 5.1 Tabla con las muestras empleadas en este estudio Tamdrost.

Los primeros estudios se han realizado mediante microscopia optica de luz reflejada y
transmitida y posteriormente mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y de
emision de campo (FSEM). Finalmente se realizaron los analisis mediante microsonda
electronica (EPMA) en la Universidad de Barcelona. El tratamiento de datos se ha
realizado con un programa de modelizacion geoquimica (Minpet).

5.1. Microscopio de luz reflejada y transmitida:

El estudio petrografico tanto de minerales transparentes como opacos, se ha realizado en
un microscopio Olympus BX41 con camara digital Olympus CW5060 acoplada y el
software Cam2Com para obtener microfotografias de las muestras seleccionadas.

5.2. Microscopio electronico de Barrido (SEM) y microscopio electronico de
barrido de emision de campo (FESEM)

El estudio en detalle de la morfologia y textura de los minerales presentes en las
muestras se ha llevado a cabo mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM).

Para la observacion de las muestras en ldmina delgado-pulida, ha sido necesario
recubrirlas con una capa de grafito con el objeto de mejorar sus propiedades
conductoras. Para ello se ha utilizado una unidad de recubrimiento por evaporacioén en
alto vacio Balzers, modelo MEDO10.
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e El equipo de SEM utilizado ha sido un microscopio electronico de barrido JEOL
JSM 6400 del Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Zaragoza. El aparato proporciona imagenes de alta resolucion (hasta 300.000
aumentos), de electrones secundarios y electrones retrodispersados acelerados
con tensiones de 0.2 a 40 Kv. En este caso se ha utilizado una tension de 20Kv.

e El equipo de FSEM utilizado ha sido un Carl Zeiss MERLIN™ perteneciente a
los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza.

Este microscopio tiene una resolucion mayor que el SEM, por lo que ha sido el
mas utilizado.
Para mejorar el contraste entre las diferentes fases con composiciones similares,

se ha utilizado una distancia de trabajo entre 3,3mm y 4mm y un voltaje de
25kV.

El software que controla el proceso de adquisiciéon de imagenes y datos analiticos es
INCA 300 X-Sight de Oxford Instruments.

5.3. Microsonda electronica (EPMA):

Con el objetivo de determinar la composicion de las distintas especies minerales
identificadas y conocer las variaciones composicionales, las muestras seleccionadas se
analizaron mediante microsonda electronica (EPMA).

El andlisis mediante microsonda electronica es una técnica no destructiva que aporta
informacion cualitativa y cuantitativa en andlisis elemental para volimenes
micrométricos en la superficie de los cristales, con sensibilidades del orden de los ppm.
La técnica permite obtener de forma simultanea iméagenes de rayos X, y de electrones
retrodispersados y secundarios.

La microsonda electronica utilizada ha sido la CAMECAX XS-50, de los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Barcelona. Los microanalisis se realizan
mediante rayos X con sonda de electrones (EPMA) por espectrometria de rayos X
dispersiva en longitud de onda (WDS) y/o energia (EDS). Las laminas fueron
recubiertas con carbono.

Las condiciones de analisis utilizadas son:

e Voltaje de aceleracion de 20kV, con una corriente de sonda de 20nA.
e La rutina analitica para sulfuros, sulfoarseniuros y arseniuros (Fig. 5.2).
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‘Elemento Patron ‘Linea cristal
FeS, Ka PET

GaAs LB PET
FeS, Ka LIF

Co Ko LIF
NiO Ko LIF
Mo Ko PET

InSb Lp PET
BizS3 La LIF
(Zn,Fe)S | Ka LIF
CuFeS; | Ka LIF
Ag,S Ka PET
AuTe, La LIF

Fig. 5.2. Rutina analitica para sulfuros, sulfoarseniuros y arseniuros

En el ANEXO se presentan las tablas con los resultados de los andlisis para cada
mineral.

5.4. Tratamiento de datos y fotografias:

Los andlisis obtenidos con la microsonda electronica fueron tratados con el programa de
ordenador MINPET, version 2.02, con el cual se han realizado los diagramas binarios y
ternarios y se han calculado las estadisticas a partir de las cuales se ha determinado la
formula estructural de las fases (Anexos).

Las imagenes y los graficos han sido tratadas con Corel Draw 11, Corel Photopaint 11 y
Freehand.
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6. RESULTADOS

Asociacion mineral:

Las asociaciones minerales presentes en el yacimiento de Tamdrost estan constituidas
por triarseniuros, diarseniuros, sulfoarseniuros de Co-Ni-Fe (Fig. 6.1) y fases
minoritarias compuestas por sulfuros, arseniuros, 6xidos y Bi nativo (Fig. 6.2).

Fig. 6.1. Diagramas ternarios de diarseniuros (Izqda.) y sulfoarseniuros (Derecha) de Co-Ni-Fe.

Sulfoarseniuros (Co, Ni, Fe)AsS (Fig.6.1.1)

Alloclasita (All) (Co,Fe)AsS

Arsenopirita (Apy) FeAsS

Miembros de la solucion sdlida Cobaltita-Gersdorffita (CG) (Co,Ni)AsS
Diarseniuros (Co, Ni, Fe) As, (Fig.6.1.1)

Rammelsbergita (Ram) NiAs,

Safflorita (Saf) CoAs,

Léllingita (Lo) FeAs,
Solucién sélida Rammelsbergita-Safflorita (RS) (Ni,Co)As,
Solucién sélida Safflorita-Lollingita (SL) (Co,Fe)As,
Solucion sélida Rammelsbergita-Lollingita (RL) (Fe, Ni)As,

Solucion sélida Rammelsbergita-Safflorita-Lollingita (RSL) | (Ni,Co,Fe)As,

Triarseniuros (Co, Ni, Fe) As;

Skutterudita (Sk) (Co,Ni)As;

Fases minoritarias

Calcopirita (Cpy) CuFeS,
Bornita (Bn) CusFeS,
Esfalerita (Sf) ZnS
Galena (Gn) PbS
Pirita (Py) FeS,
Molibdenita (Mo) MoS,
Niquelina (Niq) NiAs
Cromita (Cro) FeCr,04
Bismuto nativo Bi

Fig. 6.2. Tabla de minerales presentes en Tamdrost y su formula general.
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Si bien la mineralizacion muestra tres etapas de brechificacion y cristalizacion (Leblanc
& Billaud, 1982), los procesos de desmezcla y reequilibrio sufridos por varias de las
fases minerales tras su precipitacion, unido al diferente estilo de mineralizacion en
funcion de su situacion dentro del yacimiento (mds proximas a la serpentinita o a zonas
de brecha) impiden dar una secuencia paragenética coherente para todo el depdsito. Por
ello se ha preferido hablar de asociaciones minerales en funcion de los procesos y
reacciones observadas entre ellas. Aun asi, en el apartado de discusion se propondra una
posible secuencia paragenética, intentando englobar todos los procesos observados
durante este estudio. Se han establecido 3 asociaciones:

6.1. ASOCIACION 1

La primera asociacién estd compuesta por skutterudita (Sk I), rammelsbergita
(Ram), niquelita (Niq), miembros de la solucion solida rammelsbergita-safflorita
(RS), rammelsbergita-lollingita (RL) y rammelsbergita-safflorita-lollingita (RSL),
lollingita (Lo) y safflorita-lollingita (SL) .

6.1.1. TRIARSENIUROS

La skutterudita (Sk I) se presenta en cristales idiomorfos zonados. Presenta evidencias
de disoluciéon en bandas a favor de planos de crecimiento que aparecen reemplazadas
por dolomita y en ocasiones parcialmente reemplazadas por distintos diarseniuros (Fig.
6.3A,ByC).

Fig. 6.3. A y B imagenes FESEM-BDS de las fases pertenecientes a la asociacion 1. C: Imagen de microscopio
optico de luz reflejada en nicoles paralelos.
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Su férmula quimica €S (COO_26_()_8Feo_09_044Ni0.06_0.4)AS2488_3S()-o,]1 (Tabla 1, Anexos).
Como se observa en la figura 6.4, sus composiciones se extienden por la zona
intermedia del sistema NiAs;-CoAss-FeAss, llegando a alcanzar un 8% en peso de Fe y
Ni. Estos elementos sustituyen al Co presentando por tanto, una fuerte correlacion
negativa.

Fig. 6.4. Diagrama triangular en el que se representa la composicién quimica de los cristales de skutterudita I (Sk I).

6.1.2. DIARSENIUROS

Los diarseniuros se presentan como masas heterogéneas compuestas por pequefios
dominios individualizados composicionalmente, en ocasiones con limites netos entre
ellos y que reemplazan a la Sk I (Fig. 6.5).

-La rammelsbergita (Ram) se presenta como pequefios agregados masivos de cristales
alotriomorfos maclados, o intercrecida con otros diarseniuros (Fig. 6.5). Presenta
colores de interferencia granates-marrones - gris azulado y maclas lamelares oblicuas.

Fig. 6.5. Imagen de microscopio optico de luz reflejada en nicoles cruzados. Diarseniuros de la asociacion I
reemplazando a la Sk .
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Los cristales analizados presentan la siguiente composicion: (Niggs-0.94C00.06-0.15F€o-
0.02)AS1 86-1.9850.02-0.12 (Fig. 6.6, Tablal, Anexos). Existe sustitucion del Ni por Co que
llega a alcanzar 4.01% en peso con una correlacion R=-0.92. Los contenidos en Fe son
muy bajos (hasta 0.41% en peso).

Fig. 6.6. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de rammelsbergita
(Ram).

-La solucion solida rammelsbergita-safflorita (RS) se presenta como masas
heterogéneas compuestas por pequefios dominios individualizados de composiciones
variables, intercrecidos con otros de RSL y RL), en ocasiones con limites netos entre
ellos, y reemplazando parcialmente a la Sk I (Fig. 6.7).

Fig. 6.7. Imagen de FESEM-BDS en la que se observan RS junto a RL
Su f(')rmula quimica €S (Nio_71_o,ggc00_15.0_29F€0.0_04)AS]_89_1_9980.02_0_1 (Flg 68, Tabla 1,

Anexos). Los cristales de RS pueden contener hasta un 8% en peso de Co sustituyendo
al Ni, sin Fe y hasta un 1.6% en peso de S sustituyendo al As. Los contenidos en Co de
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esta fase son inferiores a los encontrados por otros autores (Dolansky, 2007; Gervilla et
al., 2012) en otros yacimientos del distrito.

Fig. 6.8. Diagrama triangular en el que se representa la composicién quimica de los cristales RS.

-La rammelsbergita-lollingita (RL) se presenta en pequefas masas heterogéneas
forma con colores de interferencia de amarillo intenso a azul-violeta intenso. Se
presenta intercrecida con cristales de RS (Fig. 6.9).

Fig. 6.9. Imagen de FESEM-BDS en la que se observan RL y RS englobando a la Sk I

Los cristales de RL representan una pequena porcion del binario NiAs,-FeAs, Su
f(')rmula quimica €S (F60.37_0_83 Ni0_14_044gC00.02_0.17) AS]_85_1499 80_0.14 (Flg 610, Tabla 1,
Anexos). Presenta contenidos en S (hasta 2.25% en peso) mas altos que el resto de los
diarseniuros de la asociacion. Los contenidos en Fe y Ni son altos (22.07% y 13.33% en
peso respectivamente) y bajos en Co (hasta 4.72%). Presenta una fuerte correlacion
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negativa entre S y As (R=-0.88) y el Fe sustituye al Ni (R=-0.9) y al Co (R=-0.31). Sin
embargo no hay correlacion entre aniones y cationes.

Fig. 6.10. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de RL

-La rammelsbergita-safflorita-lollingita (RSL) se presenta en pequefas masas de
agregados intercrecidas con Ram y RS-RL (Fig. 6.11) y presenta colores de
interferencia de amarillo intenso a azul-violeta intenso.

Fig. 6.11. Imagen de FESEM-BDS en la que se observa la Sk I que esta siendo reemplazada por RS, y la Ram que
esta siendo sustituida por las RSL.

La formula quimica es (Nig.23-0.54C00.14-0.43F€0.08-0.62) AS1.89-1.9650.02-0.1 (Fig. 6.12, Tabla 1,
Anexos). Hay que destacar que los cristales de RSL muestran la mayor variacion
composicional en metales con una sustitucion de Ni por Co+Fe. Los contenidos en S
son similares a los otros diarseniuros (maximo de 1.7% en peso), y en conjunto, los mas
bajos encontrados hasta ahora para estas fases dentro del distrito. El Fe se correlaciona
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positivamente con el S mientras que Ni y Co tienen correlaciones positivas con el As.
Co y Ni muestran una correlacion positiva entre ellos y negativa con el Fe. Estos
resultados son similares a los encontrados por Gervilla et al. (2012), para el yacimiento
de Aghbar.

Fig. 6.12. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de RSL.

-La lollingita (Lo) se presenta en masas de cristales husiformes y zonados, con colores
de interferencia de amarillo grisdceo a azul-violeta intenso. Ocasionalmente se
encuentra junto a pequefas masas de agregados pertenecientes a la solucion sélida
safflorita-lollingita (SL), que se presentan rellenando fracturas en la Sk I. (Fig. 6.13)

Fig. 6.13. A y B: Imagen de microscopio 6ptico en nicoles cruzados (Lo husiformes y SL masivas). C y D: Imagen
de FESEM-BDS en la que se observan cristales husiformes de lolingita.
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Su férmula quimica €S (Feo.g7_1.02C00_0_12Ni0-0,06)A51_79_1.9980_0_18, (F1g614, Tablal,
Anexos). Los contenidos en Co y Ni son bajos (hasta 3.52% y 1.97% en peso
respectivamente). El Co presenta correlacion positiva con el y As, mientras que el Fe es
positiva con el S (R=0.61).

Fig. 6.14. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de Lollingita.

-La niquelita (Ni) con composicion quimica estequiométrica es una fase minoritaria, se
presenta en pequefios cristales alotriomorfos con color rosado.

Fig. 6.15. Imagen de Ni de microscopio optico de luz reflejada en nicoles paralelos
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6.2. ASOCIACION 1II

Esta asociacion la componen los siguientes minerales: Skutterudita (Sk II), safflorita
(Saf), miembros de la solucion sélida rammelsbergita-safflorita (RS), miembros de
la solucion solida cobaltita-gersdorffita (CG) y alloclasita (All).

6.2.1. TRIARSENIUROS

La skutterudita (Sk II) se presenta bien como grandes masas que engloban a los
diarseniuros de esta asociacion (Fig. 6.16 A), o como cristales idiomorfos aislados en la
ganga con un cierto zonado composicional (Fig. 6.16. B, C y D).

Fig. 6.16. A: Sk II englobando a diarseniuros. B, C y D: Imagenes de FESEM-BDS en la que se observan cristales
idiomorfos de Sk II con una fina zonacién composicional.

Su férmula quimica €S (C00,62.0.96Ni0_0_34Feo_o3_()417)A82_9_2_9980_0_08, (Flg 6.17. Tabla 2,
Anexos). Presenta bajos contenidos en S (hasta 0.83% en peso) y en Fe (hasta 3.36% en
peso). El contenido en Co es de 20.14% en peso, mucho mas alto que en la Sk I, y el
contenido en Ni, llega a un 7% en peso.

Fig. 6.17. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de skutterudita II.
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6.2.2. DIARSENIUROS

-Los cristales pertenecientes a la solucion sdlida rammelsbergita-safflorita (RS)
pueden presentarse, bien como grandes masas de cristales alargados con un maclado
lamelar o polisintético (Fig. 6.18A), como masas con textura plumosa (Fig. 6.18B y C)
o como pequefios cristales idiomorfos que engloban cristales de safflorita (Fig. 6.18D).
En ocasiones, las masas con textura plumosa rodean a los cristales con maclas
polisintéticas (Fig. 6.18E).

Fig. 6.18. Imagenes de microscopio Optico de luz reflejada en nicoles cruzados. A: Cristales alargados y maclados de
RS. By C: cristales plumosos de RS. D: Cristales plumosos de RS y en el cuadro cristal idiomorfo de RS englobando
a un cristal de safflorita. E: Cristales plumosos de RS que engloban a cristales maclados de RS.
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Dependiendo de las muestras, hay diferencias composicionales entre cristales plumosos
y maclados. En general los cristales maclados se encuentran enriquecidos en Ni, y los
plumosos en Co (Fig. 6.19 A, B). Los cristales de RS que engloban a la safflorita
presentan altos contenidos en Ni. (Fig. 6.19 Cy D)

Fig. 6.19. A: Analisis de RS plumosas de la figura 6.18B. B: Analisis de RS de la figura 6.18 E, en la que se
diferencian RS macladas y plumosas C: Analisis de un cristal de RS idiomorfo englobando a una safflorita, los
numeros indican los analisis sefialados en la imagen D. D: Imagen de FESEM-BDS en la que se muestra un cristal de
safflorita englobado por RS (Detalle del cuadro de la figura 6.18 D).

Su formula quimica €S (C00,19_0_g5 Ni0.1_0_84 Feo_o_og) AS1486_1_99 SO-O.l (Tabla 2, Anexos). El
contenido en S es similar al de los diarseniuros de la asociacion I (hasta 1.64% en peso)
y también el de Ni (hasta 23.4% en peso), pero el contenido en Fe es mayor (hasta
2.13%) y especialmente el contenido en Co es muy alto (hasta 24.32% en peso). Existe
una correlacion positiva entre As-Ni y Co-Fe (R=0.74).
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-La Safflorita (Saf) se presenta, bien como pequefias masas con textura plumosa, o
como cristales idiomorfos zonados composicionalmente hacia los bordes (Fig. 6.20A,
B) con colores de interferencia de amarillo palido-naranja oscuro a azul palido-violeta
palido. También se ha observado la disolucion parcial de los cristales idiomorfos segliin
bandas de crecimiento. En estos casos, la dolomita ferrosa reemplaza dichas bandas.

Fig.6.20. A: Imagen de microscopio optico de luz reflejada. Cristales de safflorita con textura plumosa y cristales
idiomorfos zonados. B: Imagen de FESEM-BDS. Cristal de safflorita idiomorfo y con zonado composicional.

Su férmula quimica es (Coo.83-0.97 Feo.02-0.19 Nio-0.08) As1.7-1.98 So.02-0.3 (Fig. 6.21, Tabla 2,
Anexos). Presenta altos contenidos en S (hasta 4.81% en peso) y bajos en Fe (hasta
5.22% en peso) y Ni (hasta 2.19%en peso). El contenido en Co alcanza el 27.57% en
peso.

Presenta una sustitucion de As por S con una correlacion fuertemente negativa (R=-
0.96). Ademas presenta una correlacion Fe -As (R=-0.47) y asimismo el Fe sustituye a
Co (R=-0.69) y Ni (R=-0.33). Entre Fe-S la correlacion es positiva (R=0.51) y Co-Ni es
negativa (R=-0.33).

Fig. 6.21. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de safflorita.
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6.2.3. SULFOARSENIUROS

Dentro de este amplio grupo mineral se han encontrado cristales de cobaltita (CoAsS),
de la solucion sdlida cobaltita-gersdorffita ((Co,Ni,Fe)AsS) y escasos cristales de
alloclasita (CoAsS), la cual es el polimorfo monoclinico de la cobaltita. Los cristales de
CG, de pequetio tamafio e idiomorfos, se encuentran aislados o rellenando huecos en la
Sk 11, a la que ocasionalmente reemplazan (Fig. 6.22A y B), mientras que los cristales
de cobaltita rellenan fracturas que afectan a la safflorita y a la SkII (Fig. 6.22C). Por su
parte, los pequefios cristales de alloclasita, también idiomorfos, se encuentran
diseminados en la ganga y rellenando pequefias fracturas en los cristales idiomorfos de
safflorita (Fig. 6.22D). A diferencia de la cobaltita, que es isétropa, la alloclasita
presenta colores de interferencia amarillos-anaranjados, con un claro tinte violeta
cuando se descruzan un par de grados los nicoles. Estas diferencias texturales también
se reflejan en la composicion. Asi, los cristales de CG presentan altos contenidos en Ni
y Fe, con una clara zonacion composicional, dominando el Fe en el centro de los
cristales, mientras que hacia los bordes se enriquecen en Ni, los de cobaltita, en Co y
Ni, mientras que los de alloclasita altos en Co y bajos en Ni. (Fig. 6.23A).

Fig. 6.22. Imagenes de FESEM-BDS. A y B: CG rellenando huecos en la SK II. C: Cobaltita rellenando fractura en
safflorita. D: Cristal idiomorfo de alloclasita y pequefias masas de alloclasita rellenando fracturas y englobando
pequeios cristales de safflorita.

-La f(')rmula quimica de las CG es (Ni0_54_0_66Feo_07_0431C00.15_0.28)A51.04_1.1380_86_0.96, (Tabla
2, Anexos). Hay una clara correlacion positiva entre As y Ni (Fig. 6.23B) y negativa
entre As y S (Fig. 6.23C), lo que indica que el As esta sustituyendo al S, en mucha
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mayor proporcion que en el resto de los sulfoarseniuros. La correlacion entre Co y As es

negativa (Fig. 6.23D), siendo la fase con menores proporciones en Co. El Fe sustituye al
Co (R=-0.74) y al Ni (R=-0.75).

-La formula quimica de la cobaltita es (C00.57.0.87Ni0_07.0_32F€o_05.0,2)A80_97.1_0580.93.1_02,
(Fig. 6.23A, Tabla 2, Anexos). El Fe y Ni sustituyen al Co mientras que el Ni tiene una
correlacion positiva con el As (R=0.45, Fig. 6.23B) y negativa con el S (R=-0.47). Hay
una menor sustitucion de S por As que en los cristales de CG. Teniendo en cuenta que
la relacion As:S tedrica es 1:1, como se ve en la figura 6.23C, en general los contenidos
en S son mayores que los teoricos.

-La férmula quimica de la alloclasita es (C00_83_0_87Ni0_03.(113F€o_o5-o,1)ASo,gg.o.ggso_gg.l,03,
(Fig. 6.23A, Tabla 2, Anexos). Los contenidos en Fe y Ni son bajos (3.38% y 4.58% en
peso respectivamente). Presenta una relacion As:S proxima a la teodrica (Fig. 6.23C)

Fig. 6.23. A: Diagrama ternario mostrando la composicion de cristales de CG, cobaltitas (Co) y alloclasitas (All). B:
Diagrama binario As-Ni con la proyeccion de las composiciones de los sulfoarseniuros. C: Diagrama binario As-S
con la proyeccion de las composiciones de los sulfoarseniuros. La linea horizontal representa la relacion As:S teérica
(1:1). D: Diagrama binario S-Co con la proyeccion de las composiciones de los sulfoarseniuros.
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6.3. ASOCIACION 111

La etapa anterior fue seguida de otra fase de brechificacion y, posteriormente precipitd
una etapa de Cu, en la que calcopirita y bornita cementaron zonas de brecha,
englobando parte de la mineralizacion anterior. Esta asociacion estd compuesta por
arsenopirita (Apy), Bornita (Bn) y calcopirita (Cpy). Estos minerales engloban
cristales previamente formados de safflorita que pasan hacia los bordes a composiciones
de tipo SL.

-La arsenopirita (Apy) puede presentarse en grandes cristales idiomorfos o en
pequetios cristales alotriomorfos englobando pequefos restos de safflorita (Fig. 6.24
A,B,C). Los cristales alotriomorfos presentan unas texturas de crecimiento tipo
mirmequitico o de exolucion con la bornita y la calcopirita.

-La bornita (Bn) se presenta en masas de cristales alotriomorfos de color rosa (Fig.
6.24 A, B Y D) que presentan en ocasiones alteracion a covellina (color azul) (Fig.
6.24D).

-La calcopirita (Cpy) se presenta en masas de color amarillo intenso englobando a
cristales de Apy (Fig. 6.24A, B) o rellenando fracturas en bornita (Fig. 6.24D).

Fig. 6.24. A, B: Imagenes de microscopio optico de luz reflejada en nicoles paralelos. Se observan los minerales de la
asociacion III. C: Imagen de SEM. Cristales de arsenopirita engloban a restos de cristales pequefios de safflorita. D:
Imagenes de microscopio optico de luz reflejada en nicoles paralelos. Bornita englobando cristales de arsenopirita y
alterada hacia los bordes a covellina(azul).
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La composicion quimica es estequiométrica en el caso de la bornita (CusFeSs) y la
calcopirita (CuFeS,), asi como de los cristales grandes idiomorfos de arsenopirita
(FeAsS). Mientras que la de los cristales alotriomorfos de arsenopirita es (Feg.g7-1.02Coo-
0.13N10-0.02)AS0.97-1.11S8086-1.01 (Fig. 6.25, Tabla 3, Anexos), presentando un ligero
contenido en Ni (hasta 0.42% en peso) y algo mas significativo en Co (0.02- 4.49% en
peso).

Fig. 6.24. Diagrama triangular en el que se representa la composicion quimica de los cristales de arsenopirita.
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7. DISCUSION

7.1. SECUENCIA PARAGENETICA

Como se dijo en apartados anteriores, las muestras estudiadas provienen de zonas
distintas dentro del yacimiento de Tamdrost (Fig. 4.7). Asi, las pertenecientes a la
asociacion I son las mas profundas (240 m) y reemplazan a las serpentinitas, mientras
que las de la asociacion II se encuentran a menor profundidad (200 m) y se encajan en
lentejones carbonatados. Por el contrario las de la tercera asociacion, aunque se tomaron
a la misma profundidad (200 m), se encuentran encajadas en una zona de brecha.

Esta situacion influye en el modo en que los fluidos mineralizadores atravesaron los
distintos materiales y la manera en la que precipitan las distintas fases a partir de los
mismos. Asi, un flujo intergranular a través de la serpentinita favoreceria una baja
relacion fluido/roca, pequefia interaccion por tanto, con el encajante, y una lenta
precipitacion de minerales a partir de fluidos poco modificados.

Sin embargo, estos mismos fluidos en contacto con un material carbonatado, muy
reactivo a pH acidos (que provocaria la movilizacion de los metales), favoreceria una
alta relacion fluido/roca, provocando la rapida disolucion de los carbonatos y
precipitacion de arseniuros por un brusco descenso de la temperatura y aumento de la
alcalinidad de los fluidos.

Finalmente el paso de los fluidos por zonas muy porosas, como en las zona de brecha en
la que encajan los minerales de la asociacion III, daria lugar a la relacion fluido/roca
mas alta de las tres situaciones, con un répido enfriamiento de los fluidos y
precipitacion de las fases en condiciones alejadas del equilibrio, tal y como puede
observarse en las texturas que presentan los minerales de esta tltima asociacion.

Esto significa que los mismos fluidos mineralizadores, en distintas zonas del
yacimiento, pueden estar formando coetaneamente asociaciones diferentes, o similares
pero con composiciones distintas en funcion de coOmo interaccionan con la roca
encajante o con minerales previamente formados.

Todo esto se veria complicado, ademas, por las distintas etapas de cataclasis y
fracturacion a la que estuvo sometido el yacimiento (Leblanc, 1975).

Es por todo ello que resulta extraordinariamente dificil establecer una secuencia de
cristalizacion que abarque todas las relaciones texturales identificadas en Tamdrost. Sin
embargo, teniendo en cuenta estas relaciones y las secuencias observadas por otros
autores en el distrito de Bou-Azzer, se presenta la siguiente propuesta a partir de las tres
asociaciones estudiadas.
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Fig. 7.1. Secuencia paragenética del yacimiento de Tamdrost. Simbolos: Sk I: skutterudita I; Lo: lollingita Dol:
dolomita; Ram: rammelsbergita; Niq: niquelina; RS: miembros de la solucion solida rammelsbergita-safflorita; RSL:
miembros de la solucion solida rammelsbergita-safflorita-lollingita; RL: miembros de la solucion soélida
rammelsbergita-lollingita; Saf: safflorita; Sk II: skutterudita II; CG: miembros de la solucion sélida cobaltita-
gersdorffita; Cob: cobaltita; All: alloclasita; Apy: arsenopirita; Bn: bornita; Cpy: calcopirita.

Dentro del estado II se ha diferenciado entre los diarseniuros RS-RSL-RL como grupo,
ya que corresponden a las muestras mas profundas (-240m) que aparecen como
pequeiias masas heterogéneas reemplazando a la Sk I (Fig. 7.1), y las denominadas RS
(m-p), que corresponden a los grandes cristales maclados (m) y cristales plumosos (p)
de las muestras situadas a 200 m de profundidad.

La secuencia propuesta para Tamdrost difiere claramente de las sugeridas por otros
autores. A diferencia de las observadas por En-Naciri et al. (1996), Ahmed et al. (2009)
y Gervilla et al. (2012) cuyas secuencias comienzan con diarseniuros de Ni seguidos de
los de Co-Fe, triarseniuros y sulfoarseniuros, la propuesta en este trabajo estaria mas
acorde con la de Leblanc (1975) y Dolansky (2007), que sugieren una primera
precipitacion de triarseniuros, aunque posteriormente hay marcadas diferencias con el
orden de precipitacion que presentan ambos autores.

También hay diferencias en las etapas de cristalizacion, ya que para Gervilla et al.
(2012) habria 3, primero una de Ni, la segunda de Co-Fe y una tercera mas separada en
el tiempo de Cu, y Leblanc (1975), que infiere que las etapas son también tres, pero
similares en todo el distrito y por otro lado En-Naciri et al. (1996), que propone una
Unica etapa.
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7.2. TENDENCIAS COMPOSICIONALES, EXTENSION DE LAS
SOLUCIONES SOLIDAS Y CONDICIONES DE FORMACION DE
LOS ARSENIUROS DE TAMDROST.

En este apartado se van a tratar las asociaciones I y II por separado, puesto que
composicionalmente muestran tendencias claramente diferentes, si bien los triarseniuros
y diarseniuros de cada asociacidn presentan caracteristicas y evolucion comunes entre
ellos.

7.2.1 Asociacion 1
7.2.1.1. Triarseniuros: Skutterudita

En la (Fig. 7.2) se han representado los campos experimentales a 650°C de Hem y
Makovicky (2004) (campo rosa) y a 800°C el de Roseboom (1962) (lineas punteadas)
junto con la composicion de Sk naturales (campo gris) encontradas por distintos autores
en el distrito de Bou-Azzer. La flecha muestra la tendencia composicional exhibida por
las Sk I de Tamdrost.

Fig. 7.2. Diagrama composicional donde se han representado las skutteruditas de la asociacion I (Sk I) de Tamdrost.
Comparacion con los datos obtenidos por otros autores en el yacimiento de Bou-Azzer (Campo gris) (En-Naciri et al.,
1996; Dolansky, 2007; Ahmed et al., 2009; Gervilla et al., 2012), con el campo experimental a 650°C de Hem y
Makovicky (campo rosa) y Roseboom (1963) para 800°C (linea de puntos).

La composicion de esta skutterudita se extiende hacia composiciones algo mas ricas en
Fe y Ni, si bien son muy similares a la Ni-Sk encontrada por Gervilla et al. (2012) en el
yacimiento de Aghbar. Segin Hem y Makovicky (2004) los triarseniuros de Co-Ni-Fe
presentan una solucién sélida entre CoAs;z y (Fe, Ni)Asz, estando limitada esta solucién
a la parte central del sistema, ligeramente por debajo de la relacion Ni:Fe= 1:1 (campo
rosa). Como se puede observar en la figura 7.2, la tendencia composicional de la
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skutterudita I de Tamdrost se dibuja perfectamente a lo largo de una linea que define la
relacion Ni:Fe= 1:1. Este pequefio desplazamiento hacia composiciones algo mas
enriquecidas en Ni que las obtenidas por Hem y Makovicky (2004) podria estar
relacionado con los contenidos en S, ya que estos autores detectaron una sustitucion de
As por S hasta un 2.5% en peso de S mientras que el maximo contenido en la Sk I de
Tamdrost no supera el 1.14% es peso. Como altos contenidos en As favorecen la
entrada del Ni en la estructura de la skutterudita, este pequeiio desplazamiento no es
incompatible con el campo de soluciones so6lidas a 650°C propuesto por estos autores,
mas aun teniendo en cuenta que una gran parte de las muestras se sitian dentro de dicho
campo.

7.2.1.2 Diarseniuros

Como se puede observar en la figura 7.3 la composicion y extension de la solucion
solida entre los 3 miembros extremos rammelsbergita-safflorita-lollingita encontrados
en los diarseniuros de la asociacion I de Tamdrost, coincide en parte con el campo
composicional obtenido por Gervilla et al. (2012) (campo azul) para el yacimiento de
Aghbar, si bien en este ultimo caso se extiende hacia composiciones mas enriquecidas
en Co.

Fig. 7.3. Diagrama ternario en el que se muestran los diarseniuros de la asociacion I de Tamdrost. Los diarseniuros se
comparan con los datos obtenidos por Gervilla et al. (2012) en el yacimiento de Aghbar (campo azul).

La rammelsbergita y los cristales de RS exhiben la misma tendencia de enriquecimiento
en Co, caracterizada por el reemplazamiento de Ni por Co, si bien este reemplazamiento
no es tan pronunciado como en el caso de las muestras de Aghbar donde llegan hasta
una relacion Ni:Co= 1:1. Por otra parte, los cristales de RSL presentan una tendencia
diferente en la que el Ni es reemplazado por Co y Fe, extendiéndose en composicion
hacia las zonas centrales del diagramas (Fig. 7.3).
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Finalmente, las fases de la solucion so6lida rammelsbergita-lollingita muestran una

tendencia de enriquecimiento en Fe donde este elemento sustituye tanto a Ni como a
Co.

Estas variaciones en las tendencias composicionales de las distintas fases podrian
deberse a pequefios cambios en la composiciéon de los fluidos mineralizadores al
reaccionar con fases previas (en este caso Sk I) reequilibrando las que estdn
precipitando (diarseniuros).

Tal y como se ve en la (Fig. 7.4) los diarseniuros precipitaron después de la Sk I y
algunos de ellos incluso la reemplazaron. Este proceso se vio favorecido por la reaccion
de la Sk previa con un nuevo fluido que se enriquecio en Ni.

Fig. 7.4. Imagen FESEM-BDS en la que se muestra la sustitucion de Sk I por los diarseniuros y el analisis de éstos.

Segun Putnis y Putnis (2007) este tipo de reacciones comienzan en la superficie del
cristal en contacto con dichos fluidos (interfase), de manera que la disolucion de unas
pocas monocapas da lugar a un limite capa-fluido, el cual puede estar sobresaturado en
una fase mas estable. Asi, conforme la rammelsbergita precipita y reemplaza a la Sk a
favor de la interfase, se produce una difusion de cationes, de manera que la
rammelsbergita se va enriqueciendo en Co y la Sk en Ni. Ademds, segun Putnis y
Mezger (2004) esta reaccion de reemplazamiento a través de esa interfase se produce en
condiciones muy proximas al equilibrio. El reemplazamiento de Ni por Co en la Ram da
lugar a que se lleguen a composiciones de RS. Conforme este proceso continua, y el
fluido localmente cambia su composicion, enriqueciéndose también en Fe, las RS
alcanzan composiciones de RSL. Este continuado aporte de Fe acaba resultando en la
formacion de cristales de RL.

Que contintie esta reaccion dependerd de que se mantengan abiertas vias para el paso de
los fluidos, es decir, que se generea porosidad en la fase que se estd formando (Putnis y
Putnis (2007)), en este caso en los diarseniuros.

37



En ocasiones, tal y como puede apreciarse en la (Fig. 7.5) este proceso se alarga en el
tiempo, la disolucion de la Sk también produce una gran porosidad en ella, llegdndose a
formar en la interfase una nueva Sk sin trazas de Fe o Ni.

Fig. 7.5. Disolucion de Sk Iy RS favoreciéndose la formacion de una nueva skutterudita (Sk) en la interfase.

Esta difusion de cationes a través de la interfase de reaccion queda evidenciada por los
analisis de las Sk mas cercanas a los diarseniuros, en las que a medida que nos
acercamos a ¢éstos, la Sk aumenta su contenido en Ni a la vez que disminuye el de Co.

Para poder utilizar diagramas experimentales es condicién sine qua non condiciones de
equilibrio entre pares o asociaciones minerales, existiendo determinadas relaciones
texturales entre dos o mas fases que indican claramente esta situacion. Asi, por ejemplo,
limites netos entre dos cristales supone una precipitacion en equilibrio de ambos (Craig
y Vaughan, 1981). Es en este caso cuando la utilizacion de diagramas de estabilidad
mineral es factible y los resultados que se obtienen de ellos como, por ejemplo,
condiciones de formacion, se acerca a la realidad (Fig. 7.6).

Fig. 7.6. Diagrama ternario en el que se muestran los diarseniuros de la asociacion I de Tamdrost. Comparacioén con
el solvus propuesto por Gervilla y Ronsbo (1992) (gris), Roseboom (1963) para 800°C (linea de puntos) y Hem y
Makovicky (2004) (campo amarillo).

Sin embargo, en ocasiones este tipo de diagramas pueden construirse a partir de datos
procedentes de muestras naturales, siempre y cuando, como se ha dicho, los minerales
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estén en condiciones de equilibrio. Este fue el caso del trabajo de Gervilla y Ronsbo
(1992) en el que a partir de arseniuros procedentes de las minas de El Inglés y La
Gallega, situadas en el macizo lherzolitico de Ronda, (Malaga), definié el campo de
miscibilidad en el sistema NiAs;-CoAs,-FeAs; a 625°C (Fig. 7.6). Sin embargo no pudo
completarlo, sugiriendo que la zona incompleta posiblemente representaba una region
de inmiscibilidad.

Tal y como se observa en la figura 7.6, parte de las muestras de Tamdrost, que se han
denominado como RSL, se sitlian precisamente en esa zona. En el siguiente apartado se
intentard demostrar que los arseniuros (o parte de ellos) de la asociacion I precipitaron
en equilibrio y, por tanto, se puede definir completamente el campo de solucion sélida a
625°C previamente propuesto por Gervilla y Ronsbo (1992).

7.2.1.3 Solucion solida en el sistema NiAs,;-CoAs,-FeAs,. Utilizacion como
geotermometro.

En las figuras 7.7 A y C, se han representado los andlisis de aquellos diarseniuros que se
encuentran en las masas heterogéneas reemplazando en parte a la Sk I, seleccionando
aquellos “parches” o microdominios de composiciones diferentes que presentan
contactos netos entre ellos (Fig. 7.7 B, D y E) y que, por tanto, pueden considerarse que
cristalizaron en condiciones de equilibrio.

Fig. 7.7. A y C: Tie lines entre cristales de diarseniuros en equilibrio. Los nimeros de cada analisis estan situados
también en las imagenes de FESEM-BDS (B, D, E).
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En estos diagramas composicionales también se ha representado el campo de la solucion
solida a 625°C de Gervilla y Ronsbo (1992) (4rea sombreada) con el solvus propuesto
por dichos autores (zona en blanco). Las lineas que conectan pares de fases (Ram-RSL,
RS-RSL, RS-RSL, Fig.7.7A) (RS-RL, RSL-RL, Fig. 7.7C), a ambos lados del solvus, y
dentro del campo de miscibilidad a 625°C, se denominan “tie lines” en el sentido de
lineas que unen fases coexistentes. Los numeros indican el analisis en el diagrama y la
zona analizada en las microfotografias. Como se observa en la figura 7.7A, los andlisis
de RSL localizados en la zona de “probable solvus” (21, 22, 27 y 32) estan en
equilibrio, bien con cristales de RS (18, 19, 31) o de Ram (26). Por otro lado, en la
figura 7.7C, se han dibujado las tie lines que unen cristales de RS y RL coexistiendo
también a ambos lados del solvus. Finalmente el andlisis 140 perteneciente a un cristal
de RSL coexiste también en equilibrio con otro cristal de RL (andlisis 141, Fig. 7.7E).
Todas las muestras que caen en la zona sombreada (campo de miscibilidad), junto con
sus tie lines correspondientes, marcan la extension de la solucién solida a 625°C, tal y
como lo dibujaron Gervilla y Ronsbo (1992). El hecho de que dichas muestras estén
coexistiendo en equilibrio con las RSL que caen en la zona de solvus (zona no
sombreada) significa que la solucion solida es continua y que, por tanto, dicho solvus no
existe en la realidad. Ademas, de la localizacién composicional de la muestra 140
también se infiere que la solucion solida deberia ampliarse en esa zona para
composiciones con una mayor proporcion de Co y Fe.

En conclusion, las tendencias composicionales de los diarseniuros de la asociacion I
definen perfectamente la solucion solida a 625°C propuesta por los autores, permitiendo
su utilizacion como un geotermdmetro fiable para este tipo de asociaciones.
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7.2.2. Asociacion 11
7.2.2.1 Triarseniuros: Skutterudita

Las skutteruditas de la asociacion II (Sk II) tienen caracteristicas composicionales
totalmente diferentes a las de la asociacion I. En primer lugar, muestran una tendencia
de Ni, esto es, hay un reemplazamiento de Co por Ni, para contenidos constantes de Fe
(Fig. 7.8 A y B). En segundo lugar, las temperaturas de formacion de la Sk I estaban en
torno a los 650°C, que no es el caso de la Sk II. En las figuras 7.8 A y B, se ha
representado en el grafico de la izquierda el campo experimental a 650°C de Hem y
Makovicky (en rosa) y el de 800°C de Roseboom (1962) (lineas punteadas), junto con
las composiciones de las Sk naturales (gris) encontradas en el distrito de Bou-Azzer por
diferentes autores.

Fig. 7.8. Diagramas ternarios en los que se muestran la skutterudita II de Tamdrost. A: Comparacion con los datos
obtenidos por otros autores en el yacimiento de Bou-Azzer (Campo gris), con el campo experimental a 650°C de Hem
y Makovicky (campo rosa) y Roseboom (1962) para 800°C (linea de puntos). B: Comparacion con los datos obtenidos
por otros autores en el yacimiento de Bou-Azzer (Campo gris), con el campo experimental a 500°C de Hem y
Makovicky (campo rosa) y Roseboom (1962) para 800°C (linea de puntos).

Esta claro que una gran parte de los datos no quedan dentro del campo a 650°C, si bien
las composiciones se sitian dentro de los campos de skutteruditas naturales analizadas
por otros autores. En el grafico de la derecha se ha dibujado el campo de solucion so6lida
a 500°C (zona amarilla). A estas temperaturas la miscibilidad se reduce mucho,
quedando confinada al vértice rico en Co, admitiendo en su estructura un maximo de
2.3% en peso de Fe y 4.2% en peso de Ni (Hem y Makovicky, 2004). Sin embargo,
igual que sucede a 650°C, una gran parte de las muestras también quedan fuera del
campo de miscibilidad.

Si se consideran como mads cercanas a la realidad las temperaturas de formacion de
aproximadamente 650°C, el enriquecimiento Unicamente en Ni y no en Nit+Fe que se
deberia esperar segun los experimentos de Hem y Makovicky (2004), podria deberse a
una ausencia casi total de Fe en los fluidos mineralizadores. Esta explicacion es
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plausible teniendo en cuenta que los diarseniuros de esta asociacion II formados
previamente a la Sk II tampoco presentan Fe en sus estructuras.

Otra explicacion para estas Sk enriquecidas en Ni es que durante su precipitacion
pudieron asimilar este elemento al reemplazar parcialmente a los diarseniuros de Ni.

7.2.2.2. Diarseniuros

Como se acaba de comentar, una de las caracteristicas de estas fases (RS y safflorita) es
que debido a la escasez de Fe en el sistema durante su precipitacion, todos los analisis
se distribuyen a lo largo del binario NiAs;-CoAs,. Ademas, presentan una clara
tendencia de enriquecimiento en Co, reemplazando este elemento al Ni. Esto también
estaria de acuerdo con la secuencia paragenética propuesta ya que la formacion de los
diarseniuros termin6 con la precipitacion de safflorita, a la que sigui6 la Sk II. Esto
supone un aumento brusco en el contenido en Co y fugacidad de As de los fluidos
mineralizadores. Como se observa en la figura 7.9A, donde se han representado también
para su comparacion todos los diarseniuros analizados en el distrito de Bou-Azzer por
distintos autores, las composiciones halladas en Tamdrost sobrepasan las encontradas

hasta ahora, fundamentalmente para aquellos términos mas enriquecidos en Co
(safflorita).

Fig. 7.9. Diagramas ternarios en los que se muestran los diarseniuros de la asociacion II de Tamdrost. A: Los
diarseniuros se comparan con los datos obtenidos por Gervilla et al. (2012) en el yacimiento de Aghbar (Campo
punteado), En-Naciri (1995), Dolansky (2007) y Ahmed et al. (2009). B: Comparacion con el campo experimental de
Roseboom (1963) para 800°C (linea de puntos) y el de 650°C de Hem y Makovicky (2004) (campo amarillo).

También se observa en el diagrama de la derecha (Fig. 7.9B), en el que se ha
representado el campo de solucion solida a 650°C de Hem y Makovicky (2004), que los
rangos composicionales de los diarseniuros de Tamdrost se extienden hacia el vértice
del Ni, sobrepasando el campo de miscibilidad para temperaturas de 650°C.
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Habria 3 posibles explicaciones para esta aparente contradiccion:

1. Procesos de desmezcla durante el enfriamiento a partir de cristales con
composiciones incluidas dentro de un posible solvus

2. Interaccion y reequilibrio de los cristales de RS mas enriquecidos en Ni con
fases previas y/o nuevos fluidos, o fluidos residuales

3. Precipitacion en equilibrio de los cristales, por lo que el campo de solucién
solida para diarseniuros obtenido por Hem y Makovicky (2004) no refleja las
condiciones del sistema en el que precipito la asociacion II de Tamdrost y, por
tanto, el campo experimental deberia ampliar sus limites

- Respecto a los procesos de desmezcla, ese posible solvus deberia dibujarse similar al
que obtuvo Roseboom (1963) para 800°C (Fig. 7.9B), si bien deberia extenderse hacia
el binario NiAs;-CoAs;. Sin embargo los posibles cristales desmezclados, es decir,
aquellos RS mads enriquecidos en Ni, no presentan texturas de exolucion. De hecho,
pertenecen a las masas con un fino maclado y que se encuentran rodeadas por RS
plumosas (Fig. 6.18E). Por tanto, procesos de desmezcla no darian cuenta de estas
composiciones.

- La interaccion y reequilibrio con fases previas tampoco es viable, ya que como se
observa en la (Fig. 6.18B), estas masas estan englobadas por la Sk II que parcialmente
reemplaza a los cristales de RS plumosos, y éstos si que estdn englobados en el campo
de miscibilidad de Hem y Makovicky (2004), aunque hayan sufrido alguna interaccion
con la Sk II.

- Por tanto, se podria decir que los cristales de RS con los mayores contenidos en Ni,
precipitaron en equilibrio. Hay que tener también en cuenta que en los experimentos de
Hem y Makovicky (2004), los contenidos en Fe del sistema eran mayores que los que
habia en los fluidos mineralizadores de Tamdrost. Quizé al no existir esta competencia
del Fe con el Ni para incorporarse a la estructura de los cristales de RS, favorecié que
¢éstos pudieran aceptar mayores proporciones de Ni.

7.2.2.3. Sulfoarseniuros

En la figura 7.10A se ha representado las composiciones de los sulfoarseniuros de la
asociacion II sobre el diagrama composicional NiAsS-CoAsS-FeAsS en el que se han
sobreimpuesto las lineas solvus a diferentes temperaturas de Klemm (1965). En las
figuras 7.10 B y C), se han representado las relaciones de fase en el binario Ni(As,S),-
Co(As,S); a 500°C y a 650°C respectivamente de Hem (2006) para su comparacion.
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Fig. 7.10. A: Diagrama ternario que muestra la composiciéon de los sulfoarseniuros de la asociacion II y sus
tendencias composicionales. Se han dibujado también las lineas solvus a diferentes temperaturas de Klemm(1965). B
y C: Relaciones de fase de los sulfoarseniuros en el binario Ni(As, S),-Co(As, S), a 500°C y a 650°C respectivamente
de Hem (2006).

El geotermémetro de Klemm ha sido puesto en duda por varios autores (Misra y Fleet,
1975; Hem, 2006) ya que no tuvo en cuenta la sustitucion de S por As, la cual es muy
frecuente, tanto en muestras naturales como sintéticas (Yund, 1962; Petruk et al., 1971;
Maurel y Picot, 1974; Misra y Fleet, 1975; Hem et al., 2001; Fanlo et al., 2004). El
geotermometro de Hem (2006) ya tuvo en cuenta este tipo de sustitucion.

Como puede observarse en la figura 7.10A, la tendencia composicional de los cristales
pertenecientes a la solucidon solida cobaltita-gersdorffita (CG) es muy diferente a la
mostrada por los de cobaltita (Co) y alloclasita (All), lo cual esta relacionado, en parte,
con su posicion textural dentro de la asociacion II. Los cristales de CG, cristalizaron
antes, en huecos dejados por la Sk II, en ocasiones reemplazandola, y presentan una
tendencia de Ni, en la que este elemento reemplaza a Fe y Co. En cambio, los cristales
de cobaltita rellenan pequenas fracturas que afectan tanto a safflorita como a Sk II,
presentando una tendencia de Co, es decir, el Ni es reemplazado por este elemento. A
pesar de tener tendencias tan diferentes, en el diagrama de Klemm (1965) se observa
que sus temperaturas de formacioén son similares, comenzando en torno a 600°C y
acabando en torno a 400°C con la alloclasita.

Hay que decir que la relacion As:S de estas muestras estd muy proxima a la
estequiométrica (1:1), con una ligera sustitucion de S por As en el caso de los cristales
de CG, por lo cual, en un primer momento podria utilizarse este geotermometro. Si
comparamos estos resultados con los que se obtendria al utilizar el geotermometro de
Hem (2006), (Fig. 7.10 B y C), se observan pequefias diferencias. En el caso del
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diagrama binario a 500°C, se observa que la mayor parte de los analisis de las cobaltitas
quedan incluidos dentro de su campo de miscibilidad, mientras que los analisis de CG
quedan fuera de cualquier campo. En cambio el diagrama a 650°C incluye todos los
andlisis de cobaltita y parte de los de CG dentro del campo de la solucion sélida
cobaltita-gersdorffita, mientras que unos pocos analisis, con una mayor sustitucion de S
por As, quedan dentro del campo de las gersdorffitas arsenicales.

En ambos diagramas binarios las alloclasitas quedan fuera de los campos de estabilidad,
quiza, como observo Hem et al. (2001), debido a que este mineral estd controlado més
por la actividad i6nica que por las temperaturas.

7.2.3. Asociacion 111

Como ya se comento, una caracteristica de esta asociacion son los intercrecimientos de
tipo mirmequitico que desarrolla la arsenopirita con la bornita y la calcopirita (Fig. 6.24
A,ByQO).

Estos intercrecimientos se desarrollan a partir de restos de cristales de safflorita (Fig.
6.24C). En la figura.7.11 A y B, se han representado los analisis puntuales realizados en
uno de estos cristales, y en la tabla (Fig. 7.11C), los resultados en % en peso de S, As,
Fe, Co y Ni.

Fig. 7.11. Analisis en cristales de safflorita asociados a la asociacion III. A y B: Iméagenes de SEM de la asociacion
I y sus analisis. C: Tabla de composicion (% en peso).
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Los analisis 38,39 y 41 (Fig. 7.11A), correspondientes a la parte central del cristal, dan
unos valores similares a la safflorita de la asociacion II, que alcanzaba altos contenidos
en S (hasta un 5%). En cambio, hacia los bordes (analisis 37, 40 y 42) pasa a una
composicion de cristales mixtos tipo safflorita-lollingita (SL) caracterizados por una
ausencia de S. Sin embargo esta ausencia de S se produce de manera gradual, es decir,
disminuye de centro al borde del cristal (Fig. 7.11 By C).

Ademas, los pequefios cristales de arsenopirita que conforman esos intercrecimientos
presentan, la mayoria de ellos, pequefios restos de Saf (Fig. 6.24C). Estos cristales de
Apy son distintos a los grandes cristales idiomorfos que aparecen inmersos en la ganga
carbonatada y que no contienen trazas de Co y Ni (Fig. 7.11 Ay B).

Todo esto indica que la safflorita sufrié un proceso de descomposicion al ponerse en
contacto con fluidos ricos en Fe y Cu, y que presentaban una alta fugacidad de S
(necesarios para la precipitacion de bornita y calcopirita). Durante este proceso se iba
produciendo la disolucion de la safflorita a la vez que la arsenopirita iba nucleando
sobre su superficie y, parcialmente, la reemplazaba. En la interfase de contacto se
favorecia la movilidad de aniones y cationes de manera que la safflorita fue perdiendo S
y ganando Fe, transformandose en SL. Simultdneamente, en la ganga carbonatada
precipitaron los cristales mas grandes e idiomorfos de arsenopirita. Cuando los fluidos
agotaron el As, comenz6 la precipitacion de bornita y calcopirita, que englobaron a las
fases previas.

De esta asociacion, el nico mineral que puede indicar la temperatura de estos procesos
es la arsenopirita, siempre que no presente zonaciones composicionales ni contenga
trazas de Co, Ni, Sb, etc... como es el caso de los grandes cristales idiomorfos y
aislados en la ganga. Asi, utilizando el geotermdmetro de Kretschmar y Scott (1976), se
obtienen temperaturas entre 440°C y 460°C.
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7.3. CONCLUSIONES

El estudio del yacimiento de Tamdrost aporta a los estudios previos:

- En Tamdrost se diferencian claramente 3 asociaciones minerales con tendencias
composicionales distintas y se propone una secuencia paragenética con 4 estados,
teniendo en cuenta las etapas de fracturacion y precipitacion, junto con los procesos de
disolucion y reequilibrio mineral detectados.

-Las dos asociaciones contienen skutteruditas, la Sk I con tendencia Fe+Ni, y la Sk II
con tendencia Ni. La primera skutterudita (Sk I) podria haberse formado a 650°C, sin
embargo la tendencia composicional de la segunda skutterudita (Sk II) no coincide con
ninguno de los campos experimentales propuestos por Hem y Makovicky (2004).

-Los diarseniuros de la asociacion I precipitaron en equilibrio y, por tanto, se puede
definir completamente el campo de solucion solida a 625°C previamente propuesto por
Gervilla y Ronsbo (1992), permitiendo su utilizacion como un geotermometro fiable
para este tipo de asociaciones.

- Los diarseniuros de la asociacion II presentan composiciones en el binario NiAs,-
CoAs; que muestran una solucién solida completa que no se habia encontrado en
estudios previos del distrito de Bou-Azzer.

-La asociacion III aparece asociada a zonas de brecha, donde la porosidad era alta y los
fluidos ricos en Cu tenian libertad para circular disolviendo fases previas y permitiendo
la precipitacion de minerales de Cu a una temperatura de entre 440°C y 460°C.
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ANEXOS



TABLA 1. RESULTADOS ESTADISTICOS DE ANALISIS DE MICROSONDA DE LA

ASOCIACION I

SkI Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=78 S As Fe Co Ni Total S As Fe Co Ni Ast#
Min. [ 0,02 1,78 76,08 5,33 1,33 97,13 0 2,88 0,09 0,26 0,06 | 0,96
Max. | 1,14 8,07 79 16,73 8,15 | 100,84 | 0,11 3 0,4 0,8 0,4 1
Med. | 0,3 4,64 78,07 11,09 5,16 99,39 | 0,03 296 024 053 0,25 | 0,99
As#=As/As+S.
Ram Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=10 S As Fe Co Ni Total S As Fe Co Ni Astt
Min. | 0,34 68,44 0,13 2,04 24,07 | 99,08 0,02 1,86 0 0,06 085 | 094
Max. | 1,81 71,14 0,41 4,01 26,54 | 100,08 | 0,12 1,98 0,02 0,15 0,94 | 0,99
Med. | 0,85 70,07 0,21 3,07 25,28 | 99,69 0,05 1,94 0 0,11 0,89 | 0,97
As#=As/As+S.
RS Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=20 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Astt
Min. | 0.39 68.56 0.16 4.06 20.28 | 98.47 0.02 1.89 0 0.15 071 | 095
Max. | 1.59 71.21 087 7.97 2447 | 100.24 0.1 1.99 004 029 088 | 0.99
Med. | 0.84 6993 042 594 2221 | 99.49 005 194 0.02 021 0.79 | 098
As#=As/As+S.
RL Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=30 |S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast#
Min. | 0.11 68.7 10.02 043 4.14 97.47 0 18 037 0.02 0.14] 093
Max. | 2.25 71.11 22.07 472 13.33| 10025| 0.14 199 083 0.17 048 1
Med. | 0.51 7043 16.19 229  9.59 99.21| 0.03 195 06 008 034| 098
As#=As/As+S.
RSL | Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=16 |S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast#
Min. | 0.28 68.89 223 4.04 6.33 98.82| 0.02 1.89 0.08 0.14 0.23| 0095
Max. | 1.69 70.72 1694 12.14 1545| 100.26 0.1 196 062 043 054 0.99
Med. | 0.82 7024 892 862 10.83 99.51| 0.05 193 0.33 03 038| 097

As#=As/As+S.
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Lo Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=21 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast#
Min. | 0.04 67.24 2329 0.27 0 98.7 0 1.79  0.87 0 0 0.91
Max. | 2.87 71.79 2837 3.52 1.97 99.86 | 0.18 199 1.02 0.12 0.06 1
Med. | 0.77 70.38 26 1.67 0.33 99.34 | 0.05 193 095 0.06 0.01 | 098
As#=As/As+S.
SL Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=2 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni | As#
Min. 0,27 70,19 7,51 10,68 0,08 | 99,21 | 0,02 1,96 027 038 0 | 0,98
Max. 0,59 70,83 17 20,85 0,13 100 0,04 198 0,63 0,73 0 | 0,99
Med. 0,43 70,51 12,26 15,77 0,11 99,6 | 0,03 197 045 0,5 0 | 0,99

As#=As/As+S.

TABLA 2. RESULTADOS ESTADISTICOS DE ANALISIS DE MICROSONDA DE LA

ASOCIACION I
Sk 1T Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=78 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast
Min. | 0,09 77,05 0,49 12,87 0,24 98,9 0 2,9 0,03 0,62 0 0,97
Max. | 0,83 78,54 3,36 20,14 7,01 100,25 | 0,08 2,99 0,17 0,96 0,34 1
Med. | 0,4 77,87 1,58 16,56 3,13 99,66 0,04 294 008 0,79 0,15 | 0,99
Astt=As/As+S.
RS Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=133 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast
Min. | 0.11 68.09 0.04 5.18 3.11 98.46 1.86 0 0.19 0.1 0.95
Max. | 1.64 7122 213 2432 234 100.77 0.1 1.99 0.08 085 0.84 1
Med. | 0.23 70.63 091 15.69 12.14 | 99.77 0.02 196 0.03 056 043 | 0.99
Astt=As/As+S.
Saf Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=112 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast
Min. 02 6427 08 23.72 0 98.84 0.02 1.7 0.02 0.83 0 0.85
Max. | 4.81 71.04 522 2757 2.19 100.56 0.3 1.98 0.19 097 0.08 | 0.99
Med. | 0.53 70.19 233 2632 0.24 99.74 0.03 195 008 093 0.01 | 098

As#=As/As+S.
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CG Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=7 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Astt
Min. | 16.13 46.18 2.49 55 1882 | 99.02 | 0.86 1.04 0.07 0.15 054 | 0.52
Max. | 184 493 10.18 9.6 2227 | 100.01 | 096 1.13 031 028 0.66 | 0.57
Med. | 1729 4781 6.12 7.68 2056 | 99.58 | 091 1.09 0.19 022 0.6 | 0.54
As#=As/As+S.
Co Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=36 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Ast
Min. | 17.75 42.52 1.57 2028 227 94.99| 093 097 005 057 0.07| 049
Max. | 19.57 46.99 6.63 3047 11.05| 10028 1.02 1.05 02 087 032 053
Med. 19 4475 323 2687 546 99.42| 0.99 1 0.1 0.76 0.16 0.5
As#=As/As+S.
All Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=5 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Astt
Min. | 19.14 4443 182 29.16 144 98.25 0.99 098 005 0.83 0.03 | 049
Max. | 19.5 4482 338 31.12 458 | 100.66 | 1.03 0.99 0.1 0.87 0.13 0.5
Med. | 1938 4471 2.76 30.25 2.42 99.7 1 0.99 0.08 085 0.07 | 05

As#=As/As+S.

TABLA 3. RESULTADOS ESTADISTICOS DE ANALISIS DE MICROSONDA DE LA

ASOCIACION 111
Apy Composicion (% en peso) Atomos por formula unidad
n=18 S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Total S ‘ As ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni Astt
Min. | 16.29 4448 29.63 0.02 0 98.31 0.86 097 0.87 0 0 0.5
Max. | 19.73 49.76 34.69 449 042 | 10299 | 1.01 1.11 1.02 0.13 0.02 | 0.56
Med. | 19.11 4563 33.12 094 0.08 | 100.34 | 0.98 1 0.97 0.02 0 0.51

As#=As/As+S.
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