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Resum: Hi ha molts mecanismes de concentracié d’elements quimics a partir de la seva dispersio ge-
oquimica per tal de formar diposits minerals d’interés economic. La diversitat de processos geologics que
han configurat el subsol de Catalunya permet esperar una gran diversitat de recursos, molts d’ells explotats
ja de fa segles. En aquest treball es discuteixen les possibilitats que alguns recursos d’elements rars, mai
investigats en detall, es puguin trobar a Catalunya, i es conclou que hi ha recursos potencials en aquests
elements formats per processos de fraccionament magmatic, hidrotermal i supergénic.

Summary: How TO FIND RARE ELEMENTS FROM THE PERIODIC TABLE IN CATALONIA? — There are many mecha-
nisms for the concentration of chemical elements from their geochemical dispersion to the formation of
mineral deposits of economic value. The diversity of geological processes that were active during the geo-
logical history of Catalonia led to the creation of a wide range of mineral resources, many of which have
been exploited for centuries. This paper discusses the possibility that some rare element resources that have
never been thoroughly investigated could be found in Catalonia, and concludes that potential resources
of these elements have been formed by magmatic, hydrothermal, and supergene fractionation processes.

Introduccio: a qué ens referim quan parlem
d’“elements rars”?

El descobriment dels elements quimics de la
taula periodica s’ha anat realitzant a poc a poc i
cada descoberta ha condicionat importants eta-
pes en la historia de la humanitat. Probablement
alguns dels metalls que es troben en estat natiu,
com el coure, I'or o 'argent, es van trobar entre els
primers metalls emprats. Mica en mica la necessi-
tat de trobar materials més resistents va determi-
nar passar del coure als aliatges d’aquest metall
amb estany i posteriorment al ferro. També alguns
elements, com ara el plom, eren emprats des de
I’antigor com a llast i altres usos. Evidentment la
necessitat de poder disposar de quantitats impor-
tants d’aquests metalls i, per tant, I'existéncia de
mercat, va impulsar el comerc i, més endavant,
els grans viatges d’exploracions, els contactes
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entre civilitzacions i, per desgracia, guerres, im-
perialisme i colonialisme. En I’época industrial a
aquests metalls encara se n’hi van afegir d’altres,
com ara el zinc, I’alumini i els necessaris per a la
preparacié d’acers amb diferents propietats, com
ara crom, vanadi, wolframi, niquel, cobalt i man-
ganés. La demanda d’aquests metalls, conside-
rats de base per al desenvolupament industrial, va
incrementar-se al llarg dels segles XIX i XX, essent
el seu control un dels origens del colonialisme i de
les guerres mundials.

A comencaments del s. XX ja es coneixien la
majoria dels elements de la taula periodica, ex-
cepte molts radioactius, especialment els trans-
uranics. Amb tot, I’'economia fins fa pocs anys es
basava en la utilitzacidé d’una reduida poblacié
d’elements quimics (metalls preciosos, metalls
base, metalls ferrosos). Per aquesta causa, la
recerca cientifica es va concentrar en les propi-
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etats d’aquests elements i en determinar com es
formaven els seus jaciments, per tal de preveure
on es podien trobar. En canvi, altres elements de
menys interes, amb una demanda molt residual,
eren anomenats “elements rars” o “metalls rars”.

En els darrers anys, pero, les noves tecnologi-
es (panells solars, vehicles eléctrics, comunicaci-
ons, etc.) demanden grans quantitats d’elements
fins ara molt poc emprats, com ara In, Ga, Ge,
Ta, Nb, les terres rares (REE), elements del grup
del plati (EGP), Li... Aquesta transformacié de la
demanda s’ha realitzat de manera relativament ra-
pida, de manera que s’han produit situacions de
desproveiment, amb un increment enorme dels
preus, cosa que ha desencadenat situacions de
conflicte per al control d’aquestes materies pri-
meres, com va passar al Congo o a Ruanda. Actu-
alment molts paisos no disposen de fonts segures
d’aquests metalls, malgrat 'alta demanda, i per
aixo son catalogats com a “elements critics”.

Pero..., son tanrars, els “elements rars”? On es
troben? N’hi ha a Catalunya? L’objectiu d’aquest
treball és donar unes quantes pinzellades sobre
els seus jaciments, en especial, valorar si n’hi po-
den haver a casa nostra. Pero, per tal d’entendre
com es formen els seus jaciments, pot ser interes-
sant entendre com es reparteixen els elements en
els minerals i les roques.

Unes pinzellades de com es reparteixen els
elements a les estructures dels minerals

Des del segle XIX, els avencos de la quimica
analitica ja permetien veure que moltes substan-
cies, entre elles els minerals, estaven compostes
per atoms de diferents elements. Fins aquesta
epoca hi havia un problema amb la classificacio
dels minerals, perqué s’anava veient que alguns
minerals, tot i tenir un aspecte molt semblant en-
tre ells, tenien composicions quimiques molt va-
riables. Aixo portava a definir milers i milers d’es-
pécies, cadascuna amb proporcié diferent dels
seus components. Quasi tantes com analisis de
minerals s’anaven fent.

A comencaments del segle XX, el desenvo-
lupament de la mineralogia va avancar espec-
tacularment a partir de la difraccié de raigs X,
que permetia determinar les estructures dels
minerals i la situacid6 de cadascun dels seus
components en I'estructura. En efecte, en cada
estructura els elements es troben formant xar-
xes cristal-lines tridimensionals, periodiques, on
cada atom d’un element es troba envoltat per
un nombre d’altres elements que depén del seu
radi ionic i de la seva carrega. Els tipus d’en-
llagos quimics que mantenen unides aquestes
xarxes varien a partir dels elements que uneixen.
De fet, altres factors més enlla de la carrega i
el radi ionic determinen I’'estructura cristal-lina.
No obstant aix0, I’acceptacié d’elements qui-
mics en estructures de minerals s’explica molt
bé amb aquests dos parametres.
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Figura 1. Figures de coordinacié. A, coordinacio plana
triangular. B, coordinacié tetraédrica. C, coordinacio
octaedrica. D, coordinacié cubica. E, exemple de
coordinacié elevada. Les boles de colors representen
atoms i les linies que els uneixen, enllacos. La relacio
de mides entre I'atom del centre (un element A) i els que
I’envolten (un element B) determina de quants atoms

B s’envolta I'atom A i la mida i forma geomeétrica del
poliedre de coordinaci6.
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El nombre d’atoms d’altres elements dels quals
s’envolta un atom en una estructura cristal-lina
s’anomena coordinacid, i aquest nombre general-
ment augmenta amb el radi idnic. Per aixo, els ele-
ments de radis idnics més petits tendeixen a tenir
coordinacions baixes (és a dir, s’envolten de tres
ions, com el carboni en els carbonats (fig. 1A), o
de 4 ions, com el silici en els silicats) mentre que
els elements de radi ionic intermedi (ferro, magne-
si, vanadi, crom...) tendeixen a tenir coordinacié 6
(fig. 1C). Com a norma general, els més grans, com
Na, Ca, K, Ba o Sr, tendeixen a tenir coordinaci-
ons més elevades, com ara 8 (fig. 1D), 9, 10, 12 o
més (fig. 1E). Ara bé, molts elements poden tenir
diverses coordinacions, fins i tot dins de la mateixa
estructura. Per exemple, I’'alumini pot presentar-se
en coordinacié 4 o en 6, o en les dues a la vegada.

En una estructura determinada, un element pot
ser substituit per altres que presentin una coordi-
nacié similar. A mode d’exemple, I'esfalerita sen-
su stricto és un sulfur de zinc (homés conté zinc
i sofre, cadascun en coordinacié tetraedica), pero
la realitat és que molts altres metalls amb atoms
de mida similar a la del zinc, com ara el ferro, el
coure, I'estany, I'indi, el cadmi, el germani o el gal-
li, poden ocupar el seu lloc a I'estructura. Aixo és
possible perque si els atoms de sofre es disposen
als vértexs d’un tetraedre imaginari (tal i com ho
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fan a I'estructura de I'esfalerita), creen una cavitat
a l'interior de la figura on es pot emplacar bé, per
exemple, I'atom d’indi. No obstant aixo, aquesta
coordinacio ja no seria possible si les dimensions
de I'atom d’indi o de les de sofre fossin unes al-
tres. Aquesta rad fa que I'esfalerita, de vegades,
contingui tanta quantitat d’elements rars, com In,
Ga, Ge, que sigui més rendible explotar-la per
aquests elements que per al Zn (Geldron, 1983).

En alguns minerals, la substitucié d’atoms per
altres de mida similar pero diferent carrega con-
diciona I’entrada de cations (ions positius) metal-
lics a I’estructura, ja que aquesta ha de mante-
nir-se eléctricament neutra per ser estable. En el
cas dels feldspats, per exemple, part dels cations
silici (en coordinacié 4) sén substituits per cations
Al3+ de carrega inferior. Aixd permet que cations
potassi puguin entrar a ocupar posicions de coor-
dinacié elevada i compensin el deficit de carrega,
com veurem. Per altra banda, com que Ba, Rb, Cs
i Pb poden també trobar-se en coordinacioé eleva-
da, com el potassi, poden també substituir-lo en
I’estructura, de manera completa o parcial.

A mesura que es va anar desvelant I'estructura
interna dels minerals i les seves possibles compli-
cacions, va sorgir la necessitat de trobar una ex-
pressio que resumis aquesta informacio. Aquesta
expressio havia de permetre discernir entre les di-
ferents espécies minerals, pero alhora especificar
les petites diferencies entre exemplars d’'una ma-
teixa especie. Aixi es va arribar a la definicié de la
férmula estructural, que és la base per a la carac-
teritzacio i classificacid dels minerals. La férmula
estructural, com diu el seu nom, és una férmula
quimica, que ens dona les proporcions en qué es
troben cadascun dels diferents elements en un
determinat mineral, perd que a més ens indica de
quina manera es troben repartits entre diferents
posicions de I'estructura. Per exemple, la formula
estructural general dels amfibols és:

ABZM5(T)8022(W)2

On A representa els cations que es troben en
coordinacio elevada 12 (normalment, Na o K, pero
també admet menors proporcions de Rb, Cs, Ba,
Pb, o estar no ocupada, o sigui vacant, total o par-
cialment), B els cations en coordinacié 8 (normal-
ment Na, Ca o Mn), M els cations en coordinacio
6 (normalment Mg, Al, Fe, pero també menors pro-
porcions de Mn, Ni, Co, Sn, Ti, Sc, V, Cr...), T els
cations en coordinacio 4 (generalment Si o Al, pero
també petites quantitats de P, o potser Ge), O els
anions oxigen i W anions addicionals (generalment,
OH, F, Cl, O addicional). En cada posicié els cati-
ons es poden substituir en posicions variables, de
manera que la férmula d’una hornblenda de Nami-
bia podria ser la segUent (Oberti et al., 2018):

A(‘:‘0.73’\10‘?10.22Ko.05)z12 B(Ca1.79F92;o.10Mg%04Mn_2+0.03
Nao.o4)zz_ (Mg, 4sF €2+ 6,Aly 25F €3+ 23C1%% 5, Tl ga)ss

T(SI7.1 8A|0.82)28022W[(OH)1 .93 FO.OSCIO.OQ]ZZ
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On o indica les posicions A que han quedat
vacants. Malgrat que aquestes posicions quedin
vacants, el balanc de carregues és neutre i, per
tant, I’estructura roman estable. D’aquesta mane-
ra, molts cations rars, en aquest cas per exemple
el Cr, poden entrar a I’estructura d’aquest mine-
ral. Només caldra que en el medi hi hagi suficient
crom..., pero com es distribueixen i es concentren
els elements?

Distribucio dels elements a la Terra

Per entendre com estan distribuits els ele-
ments a la Terra cal entendre primer quina és la
seva composicio global i quins van ser els proces-
sos que van donar lloc al model de diferenciacio
en capes terrestres que tenim actualment. Per a
saber quina és la proporcié de cada element a la
Terra s’acostuma a emprar com a analoga la com-
posicié de la condrita, és a dir, la composicié d’un
cos no diferenciat provinent de I'espai exterior i
que, per tant, ha de tenir la mateixa proporcié de
cada element que la nebulosa del sistema solar
en l'origen.

La hipotesi més acceptada que explica com
es va originar la Terra i com es van formar el nu-
cli, el mantell i I'escorga inclou tres processos: 1)
la condensacioé de la nebulosa solar donant lloc
a petits grans solids (pols cosmica), 2) I'acrecio,
en que la pols cosmica s’agrupa per formar un
cos cada vegada més gran (planetesimal-proto-
planeta), i 3) la diferenciacid terrestre que per-
met la formacié del nucli, el mantell i I’'escorca
en diferents episodis. Es en aquest procés de di-
ferenciacio que els elements es distribueixen en
les tres grans capes a partir de parametres com
la densitat o I'afinitat geoquimica. Goldschmidt
(1954) va classificar els elements segons el seu
comportament geoquimic quan va observar que
al fondre un meteorit (condrita) aquest donava
lloc a tres liquids immiscibles a més d’una fase
gasosa, essent aixo interpretable com un ana-
leg del procés que va patir la Terra en diferenci-
ar-se. La classificacié dels elements (Goldsch-
midt, 1954) els engloba en els seglients grups:
litofils, calcofils, siderofils i atmofils (fig. 2). Els
elements siderofils i calcofils es concentren
principalment en el nucli terrestre. En canvi els
elements litofils els trobem basicament al man-
tell i a 'escor¢ca. Podem trobar elements rars a
cadascun d’aquests grups i, per tant, les majors
concentracions d’aquests es troben distribuides
en zones molt diverses de la Terra.

En el procés de diferenciacio, els elements vo-
latils, és a dir, els que tenen un punt de fusié més
baix, van migrar cap a la superficie; en arribar-hi,
la disminucio de la pressio feia que el magma no
pogués retenir-los i, com a consequéncia, eren
emesos a |'espai, ja que la solubilitat dels gasos
als liquids augmenta amb la pressio. Els gasos
més lleugers (hidrogen (H,), heli (He) i meta (CH,))
no podien ser retinguts per la gravetat terrestre

69



Atmofils
N

He Ne Ar Kr Xe

Atmosfera i hidrosfera

Escorga i mantell

KCascTi
Rb SrY Zr Nb
Cs Ba REE Hf

Litofils
Nucli (minerals sulfurats)

Siderofils
Calcofils

Ge As Se
Au BN Pd \ Vo sbTo

Nucli (i meteorits metal-lics)

Figura 2. Esquema conceptual de la classificacié dels
elements segons el seu comportament geoquimic
(Goldschmidt, 1954).

i van escapar a I’espai. En canvi, els gasos més
densos, principalment CO,, nitrogen N, i aigua
H,O es van anar acumulant fins a donar lloc a
I’atmosfera primitiva.

Concentracio dels elements a la Terra:
I’abundancia relativa

L’abundancia relativa d’un element indica la
concentracié d’aquest, en una roca determina-
da, en relacio als altres elements que la con-
formen. Per a determinar I’abundancia relativa
d’un element s’utilitza la fraccié de massa: una
part de la massa de la substancia (en aquest
cas la d’un determinat element) dividit entre la
massa total d’aquesta, donant com a resultat la
concentracié de I'’element en percentatge. Fent
una estimacio de la massa total d’elements rars
a l’escorca, respecte la seva massa total, es pot
determinar I’abundancia relativa d’aquests ele-
ments (fig. 3). Comparant I'abundancia relativa
dels elements considerats com a rars amb la
d’altres elements, s’observa que en realitat no
ho sén tant, de manera que el que els fa “rars”
és que estan molt dispersos en molt petites
quantitats en I’estructura de molts minerals.

Els elements rars també presenten diferén-
cies d’abundancia entre ells; els elements més
lleugers tenen una representativitat més elevada
en I'escorca, ja que posseeixen un radi ionic més
gran i, per tant, son més incompatibles. A més,
els elements amb nombre atomic parell sén més
abundants que els elements amb nombre atomic
imparell, més inestables.

Aquests elements rars es poden trobar en
una gran varietat de diposits minerals a la Ter-
ra, i Pacumulacié d’aquests es dona gracies a
mecanismes de concentracid, com ara el frac-
cionament magmatic, processos hidrotermals,
processos redox i processos supergenics o de
meteoritzacio.
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Figura 3. Grafic d’abundancia relativa en 'escorga
terrestre per a cada un dels principals elements quimics
(modificat de Gordon et al., 2002).

Mecanismes de concentracio

Els mecanismes de concentracido d’elements
per tal de formar diposits minerals, a partir de la
seva dispersio geoquimica entre les roques de I'es-
corga, sén molt diversos. Només en veurem alguns
exemples. A grans trets, I'enriquiment es pot for-
mar en condicions magmatiques, hidrotermals (ai-
gua calenta) o a partir de fluids supergénics (amb
la intervencid directa dels fluids supergenics, en
especial, oxigen atmosféric i aigua meteorica).

Fraccionament magmatic

Abans de parlar del fraccionament magmatic,
hauriem de tenir clara la definici6 de magma. Un
magma és una fosa de composicié variable que
pot contenir fases tant liquides com solides com
gasoses, que es forma per fusié parcial de les ro-
ques del mantell i escorca terrestre. Els magmes,
en refredar-se, poden formar cristalls que se sepa-
ren de la fase fosa (cristal-litzacio fraccionada), ja
sigui per diferencies de densitat, separacio fisica
o quimica. En cristal-litzar aquests minerals a par-
tir del magma i separar-se d’ell, la composicié del
magma inicial s’empobreix en els elements que
conformen els cristalls i es forma un liquid resi-
dual (Kumar, 2014). En processos de fusio parci-
al o cristal-litzaci6 fraccionada els elements traca
tindran més o menys facilitat per formar part de
la xarxa cristal-lina d’'un mineral (en general, per
substitucio d’un element majoritari) a partir del seu
radi ionic i de la seva carrega eléctrica o altrament
dit, del seu potencial idnic. Anomenem elements
compatibles aquells que tenen afinitat per la fase
solida tant en el procés de fusié parcial com de
cristal-litzacié fraccionada. Per contra, els ele-
ments més incompatibles sén aquells que tenen
més dificultat per entrar en estructures cristal-lines
i que, per tant, tenen més afinitat per la fase fosa
d’un magma; tal i com s’ha dit, aquest comporta-
ment depén del potencial idnic de cada element,
perd també de la composicié del magma on es
trobi. Que un element sigui compatible o incompa-
tible és calculable numéricament amb el coeficient
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de distribucio (Kd): Kd= Cm/CL, essent Cm la con-
centracié de I'element al mineral i CL la concen-
tracio al liquid. Per tant, com més evolucionat és
un magma, més concentracio tindra en elements
incompatibles, ja que aquests no han tingut facili-
tat per entrar en les fases cristal-lines ja formades
en els magmes més primitius precursors.

En consequéncia, els magmes més fraccio-
nats tendeixen a enriquir-se en elements incom-
patibles, com per exemple, els de gran radi idnic
(large ion lithophile elements, LILE, com ara Rb,
Cs), o els de carrega elevada (high field strength
elements, HFSE, com ara Nb, Ta, U, Th, Zr, Hf,
W, Sn, etc.). D’aquesta manera, els minerals que
cristal-litzin a partir d’aquests magmes poden es-
tar enriquits en elements rars si les seves estruc-
tures cristal-lines ho permeten.

A la figura 4 es pot observar que determinats
minerals, com el granat, tenen afinitat per les
HREE, de manera que la cristal-litzacio fracciona-
da de granat pot determinar que el magma residu-
al quedi enriquit en LREE.

Processos hidrotermals

Un altre concepte clau a coneixer és el de la
mobilitat dels elements, aquesta determina la ca-
pacitat d’un element per a ser arrencat d’'un mi-
neral i ser dissolt per un fluid. Aquesta mobilitat
ve determinada pel tipus d’enlla¢ que uneix un

Granat
Liquids basaltics
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Hornblenda

o

Clinopiroxé
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Figura 4. Enriquiments en diversos minerals en terres
rares lleugeres i pesades, a partir del coeficient de
particié en els minerals respectius (Rollison, 1995).
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determinat element a una estructura cristal-lina
aixi com del seu estat d’oxidacio. Es a dir, un ele-
ment mobil sera aquell que tingui facilitat per a
ser transportat per fluids i, al contrari, un element
immobil sera el que es mantingui en els minerals.
El fet que la mobilitat també depengui de I'estat
d’oxidacié fa que hi hagi elements que poden
comportar-se d’una manera més mobil o més im-
mobil segons el seu estat REDOX.

Els processos hidrotermals estan majoritaria-
ment relacionats amb la formacié de diposits de
minerals metal-lics. Els fluids hidrotermals involu-
crats en aquests processos es poden definir com
una solucié aquosa d’alta o baixa temperatura
(amb intervals de temperatures de ~50 a 500°C).
Aquests fluids contenen soluts que precipiten a
I’ésser sotmesos a variacions de temperatura,
pressio, densitat, espai i temps; al seu torn, les
composicions dels fluids hidrotermals varien i de-
penen de la seva font, distancia de transport i les
propietats de la roca per la qual flueixen (Wood i
Samson, 1998). Els fluids hidrotermals s’assumei-
xen com a solucions liquides, en quée I'aigua és
el solvent. Les aiglies de les solucions hidroter-
mals poden provenir de: aigua de mar, meteorica,
connata, metamorfica juvenil o magmatica; gran
quantitat de solucions hidrotermals sén una bar-
reja d’una o més d’aquestes fonts.

Els elements es transporten en forma de com-
plexos ionics a les solucions hidrotermals. Hi ha
dues classes de complexos molt importants que
son capacos de transportar grans quantitats de
metalls: sulfurats (HS-i H,S) i clorurats (CI) (Ric-
kard, 2006). No obstant aix0, hi ha altres comple-
X0s menys comuns que poden facilitar el trans-
port de metalls, com ara els formats per OH-,
NH,, F-, CN-, CO,?-, SO,2-i PO 3. Aquests son els
complexos que s’han demostrat empiricament i
experimentalment com a més efectius per a trans-
portar elements de terres rares (Doroshkevich et
al., 2009).

La mobilitat de la majoria dels elements rars,
com ara de les REE, és significativament influen-
ciada pels processos hidrotermals (Wood, 2002).
Els diposits hidrotermals que contenen REE s’as-
socien a roques ignies relativament enriquides
amb elements de terres rares lleugeres, on els
minerals en els quals es concentren sén principal-
ment bastnasita, monazita, xenotima, eudialyta,
al-lanita, zircd, apatita i una varietat de minerals
poc comuns (Yongliang i Yusheng, 1991).

Processos redox

Les reaccions de reduccié — oxidacio (redox)
sén processos que porten a la modificacio de
I’estat d’oxidacio dels reactius com a consequén-
cia d’un intercanvi d’electrons entre els elements.
L'estabilitat d’un element en un estat d’oxidacié
determinat depén de I'increment d’energia involu-
crada en la pérdua o guany d’electrons. Una mesu-
ra quantitativa d’aquest canvi d’energia en un medi
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és el potencial redox (Eh), que mesura I'activitat
dels electrons i la tendencia relativa d’una reaccio
a produir-se (Dickerson et al., 1992a, 1992b).

Segons les condicions redox del medi, poden
precipitar diferents minerals a partir d’'un mateix
fluid. La causa d’aquest fet és que els elements
formaran diferents fases solides segons I'espe-
cie ionica present al fluid, controlada, entre d’al-
tres factors, pel pH, la temperatura i per I'Eh. Per
tant, la solubilitat d’un mineral concret dependra
de I'estat d’oxidacio dels elements que el formen
(Brillas et al., 1992).

Els mecanismes redox que provoquen la for-
macié de minerals acostumen a ser canvis sob-
tats en I’Eh del medi, com pot océrrer quan es
produeix una barreja de fluids amb diferents es-
tats d’oxidacié (Gob et al., 2013) o quan un fluid
oxidant arriba a una zona on hi ha una barrera
o trampa redox com, per exemple, una litologia
reductora com ara roques amb matéria organica
(PUttman et al., 1988). Per tant, quan 'Eh d’un
fluid que transporta elements rars varia, poden
precipitar minerals que poden incloure aquests
elements rars en la seva estructura. En particu-
lar, hi ha molts elements que presenten diferents
estadis de valencia, que es transporten facilment
en medis oxidants, perd que la seva forma re-
duida entra facilment en estructures cristal-lines.
Aquests elements (redox-sensitive elements,
RSE) so6n bona part dels elements de transicid,
pero n’hi ha d’altres: Fe, Mn, Re, Mo, U, V, As, Cr,
Cu, Fe, Hg, Se, Pb, Sb, Co, Ni, Cu, TI. Per tant,
els ambients geologics on es donen fendmens re-
ductors sobtats poden ser trampes efectives per
a concentrar aquests elements.

Processos supergenics o de meteoritzacio

Un altre mecanisme de concentracié d’ele-
ments rars son els processos de meteoritzacid,
que es donen quan una roca determinada és ex-
posada als agents geologics externs, controlats
pel régim pluviométric, la temperatura i altres fac-
tors climatics. Els processos quimics principals
durant la meteoritzacié sén dissolucid, oxidacid,
hidrolisi i hidrolisi acida (Leeder, 1999; Robb,
2005). Alguns dels elements constituents dels mi-
nerals primaris de la roca es poden incorporar a
la solucié aquosa en forma d’ions o complexos
aquosos, que poden ser transportats a altres
parts, o fins i tot eliminats, del perfil de meteo-
ritzacio. Aquestes solucions aquoses originen els
minerals secundaris, com ara les argiles, oxids,
hidroxids i carbonats. Les bauxites es produei-
xen per meteoritzacié de roques riques en Al, de
manera que els minerals que es formen durant la
meteoritzacié sén minerals del grup de les argiles
(com la caolinita), oxihidroxids d’alumini (b&hmita
i gibbsita), i oxihidroxids de Fe (hematites i goethi-
ta). En menor proporcié, es poden trobar oxids de
Ti. S’originen principalment en ambients tropicals
amb grans precipitacions i una estacié de seque-
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ra (Robb, 2005). Les bauxites representen la pri-
mera font mundial d’Al i aporten informacié molt
valuosa en les reconstruccions paleoambientals
(Freyssinet et al., 2005). Els diposits de bauxites
s’agrupen en dues grans categories (Bardossy,
1982; Freyssinet et al., 2005): a) bauxites lateriti-
ques, desenvolupades sobre roques aluminosili-
catades; b) bauxites carstiques, on la concentra-
ci6 d’Al ve donada per la dissolucié de carbonats
i la meteoritzacio dels silicats aluminics associats,
o per acumulacié de material bauxitic provinent
de zones veines.

Molts dels diposits de bauxites carstiques es-
tan relativament enriquits amb REE (Mordberg,
1993) i, en alguns casos, com als diposits de bau-
xites de la Xina (Wang et al., 2010) i de la Republi-
ca Dominicana (Torro et al., 2017), els continguts
de REE arriben a ser de grau economic. Segons
dades obtingudes per geolegs xinesos, un perfil
de meteoritzacié amb un contingut de REE de 500
ppm (500 g/t) pot ser viable economicament (Bao
i Zhao, 2007; Klyucharev et al., 2013), pero els
continguts de REE en mostres de bauxites cars-
tiques poden arribar a ser superiors a 5000 ppm
(Proenza et al., 2017).

Les principals fases portadores de REE sén
fosfats (principalment, churchita, florencita, xeno-
tima, monazita, crandal-lita i rabdofana), carbonats
hidratats o fluorocarbonats (especialment, sinqui-
sita, bastnasita, hidroxilbastnasita, parisita), oxids
(cerianita), i silicats, com alguns minerals del grup
de les argiles, amb les REE adsorbides a la super-
ficie dels cristalls(Mongelli, 1997; Mordberg, 1999,
2000; Horbe i Costa, 1999; Lanskou i Andreou,
2003; Mameli et al., 2007; Wang et al., 2010; Li et
al., 2013; Villanova-de-Benavent et al., 2017).

Tradicionalment s’ha considerat que, durant
els processos de meteoritzacid, les REE sén molt
poc solubles i poc mobils i, per tant, que soén re-
sistents als processos de fraccionament en am-
bients corticals (Wildeman i Condie, 1973; Tay-
lor i Hallberg, 1977; Karadag et al., 2009). Pero
moltes evidencies indiquen que es poden produir
processos de fraccionament de les REE durant
I’alteracio superficial de les roques (Nesbitt, 1979;
Duddy, 1980; Mongelli, 1997; Zamanian et al.,
2016). De fet, s’ha documentat el fraccionament
entre les terres rares lleugeres o LREE (La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu) i les terres rares pesades o HREE
(Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) en diposits de
bauxites carstiques (Torré et al., 2017, Proenza et
al., 2017; Reinhardt et al., 2018 i en d’altres refe-
réncies citades en aquests articles).

La distribucid i el fraccionament de les REE als
diposits de bauxites carstiques estan controlats
pels minerals secundaris (oxihidroxids de Fe-Mn,
fosfats, carbonats i minerals del grup de les ar-
giles; Laveuf i Cornu, 2009; Ahmadnejad et al.,
2017; Torré et al., 2017, Reinhardt et al., 2018).
A les bauxites carstiques, els elements mobils es
troben concentrats, principalment, cap a la part
inferior del perfil bauxitic, a prop del contacte amb
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els carbonats, on les solucions meteodriques estan
en equilibri amb la calcita i tenen un pH neutre
o lleugerament alcali (Maksimovi¢ i Pantd, 1996).
Aquesta barrera de pH és la responsable de la
precipitacié de minerals de REE a partir de les so-
lucions meteoriques durant la bauxititzacio.

De fet, el pH és un factor clau en la mobilitza-
cio i el fraccionament de les REE durant la mete-
oritzacié. Quan el pH és baix, les REE es lixivien
del perfil de meteoritzacid, mentre que si les con-
dicions sén neutres o alcalines, les REE queden
retingudes en minerals secundaris (Nesbitt, 1979).
Durant la meteoritzacid, les HREE es mobilitzen
més facilment que les LREE perqué els seus com-
plexos aquosos sén més estables (Mao et al.,
2002). Quan el pH és neutre o alcali, dominen els
complexos aquosos carbonatats (Johannesson et
al., 1995, 1996) i com que l'estabilitat d’aquests
augmenta amb I'increment del nombre atomic de
I’element, s’afavoreix la formacié preferencial de
complexos carbonatats de HREE, els quals es
mantenen en solucidé. En canvi, les LREE tendei-
xen a adsorbir-se en minerals originant un enri-
quiment respecte a les HREE (Sholkovith, 1995;
Pourret et al., 2010).

Els fosfats primaris (monazita, apatita) tipica-
ment contenen milers de ppm de REE, segons
’origen i formacié del fosfat. En general, exhi-
beixen un patré de distribucié de REE enriquit en
LREE, mentre que els patrons enriquits en terres
rares intermedies o MREE (Eu, Gd, Tb, Dy) son
menys freqlents (Laveuf i Cornu, 2009). Per tant,
la meteoritzacié de fosfats primaris portara a alli-
berar quantitats importants de REE amb una dis-
tribucié concreta, que caracteritzaran tant la dis-
tribucié com la quantitat de REE als sols, fins i
tot en concentracions baixes. Les REE alliberades
durant la meteoritzacié dels fosfats primaris po-
den quedar atrapats durant la formacio de fosfats
secundaris (florencita, rabdofana, xenotima) que
precipiten de la solucié dels porus del sol. Pero
els fosfats secundaris tendeixen a desaparéixer
en materials altament meteoritzats, indicant que
el control que exerceixen els fosfats en la distri-
bucié de REE es limita a estadis primerencs de la
meteoritzacié de materials precursors amb quan-
titats elevades de fosfats, com per exemple ro-
ques d’origen sedimentari (Laveuf i Cornu, 2009 i
referencies incloses).

Alguns exemples de jaciments d’elements
rars a Catalunya

En el seglient apartat es descriuen diversos di-
posits que es troben a Catalunya, on hi ha quan-
titats significatives d’elements rars, formats pels
diversos processos descrits préviament.
Fraccionament magmatic

Les pegmatites granitiques son roques de com-
posicié granitica, perd de mida de gra molt grossa;
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les del Cap de Creus, a I'Alt Emporda, contenen
un dels dipdsits més coneguts internacionalment
d’elements rars a Catalunya. L’extensié del camp
pegmatitic és de 18 km2 i s’hi troben centenars de
dics de dimensions variables de pegmatites (Cor-
bella i Melgarejo, 1990; Melgarejo et al., 1991). Les
pegmatites encaixen en una seqliéncia de roques
metamorfiques (principalment esquistos i amfi-
bolites) afectada per dos episodis de deformacio
d’edat Varisca entre els quals tingué lloc un episodi
de metamorfisme de baixa pressio i alta tempera-
tura ('orogenia Varisca va ser un periode de defor-
macié i metamorfisme que va tenir lloc entre 380
Ma i 280 Ma) (Carreras et al., 1975). Les pegmatites
i altres roques ignies de composicio principalment
de quarsdioritica a leucogranitica son contempora-
nies al metamorfisme (Carreras et al. 1975). Aquest
camp pegmatitic presenta una zonacio lligada al
grau de metamorfisme que va afectar la zona. Les
pegmatites d’elements rars (amb Nb, Ta, W, U i Be,
majoritariament) apareixen a les zones afectades
per metamorfisme de grau mitja, on apareixen es-
quistos amb cordierita i andalusita (Corbella i Mel-
garejo, 1990).

S’hi diferencia quatre tipus diferents de peg-
matites, segons Alfonso i Melgarejo (2008): (1) les
pegmatites de tipus I, o microcliniques, sén les
més abundants, amb aproximadament 200 dics i
no tenen quasi elements rars; (2) prop de 100 dics
de pegmatites de tipus Il, o berilo-columbitiques;
tenen una composicié semblant a les pegmati-
tes de tipus |, pero contenen varietat de minerals
d’elements rars, com ara beril (amb Be), Oxids de
tipus columbita rica en Nb i uraninita, entre d’al-
tres; (3) les pegmatites de tipus lll, o berilo-co-
lumbitico-fosfatiques, de les quals n’afloren uns
20 dics i tenen vetes millor desenvolupades i una
major alteracié. Els minerals contenidors d’ele-
ments rars d’aquestes pegmatites son els fosfats
de Li i Be, beril, oxids de Nb i Ta, entre d’altres
(fig. 5A,B); (4) les pegmatites de tipus IV, o de tipus
albitic, que sén les menys abundants (una desena
de dics), on podem trobar un gran nombre de mi-
nerals formats per elements rars com ara fosfats
de Li, al-lanita rica en LREE, oxids de Ta-Nb molt
enriquits en Ta i feldspats i miques molt enriquits
en Rb i Cs. Aquesta distribucié, en que la quan-
titat d’elements rars-incompatibles en el magma,
tant LILE com HFSE- incrementa de tipus | a ti-
pus IV ha estat interpretada com a un exemple de
fraccionament magmatic, derivant de granitoides
parentals. Les pegmatites que es troben a les zo-
nes de grau metamorfic més alt i properes a intru-
sius granitics son les de tipus | -formades a partir
de magmes menys fraccionats- i les que es tro-
ben a la part de grau metamorfic més baix sén del
tipus IV, que soén les que contenen més elements
rars (Alfonso i Melgarejo, 2008). Per la mateixa
rad, un altre fet destacable del camp pegmatitic
de Cap de Creus i caracteristic a tots els camps
pegmatitics és que, com queda reflectit al nombre
de cossos de cada tipus de pegmatita, com més
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Figura 5. Enriquiment d’elements rars en pegmatites granitiques. A, zona intermédia de gra gros en pegmatita del Cap
de Creus, composta de quars i feldspat potassic alterat a albita (blanc), amb beril (cristall blanc) i columbita (cristallet

negre, punta del llapis).

B, segona zona intermedia, de gra molt gros, en pegmatita del Cap de Creus, composta de

quars i feldspat potassic albititzat (blanc) i columbita (cristalls negres). C, enriquiment per fraccionament magmatic en
un camp pegmatitic d’elements rars. D, estructura interna d’una pegmatita molt fraccionada i enriquida en elements
rars. Noteu la zonacié concéntrica, 'augment de la mida de gra dels cristalls de minerals d’elements rars a les zones
intermedies i el progressiu enriquiment en elements rars cap a les unitats de cristal-litzacié més tardana (vetes i

reemplagaments).

fraccionat és el magma n’hi ha menys quantitat.
Per tant, el nombre i la mida de les pegmatites
cristal-litzades a partir de magmes més fraccio-
nats és progressivament més reduida (fig. 5C).
Fins i tot, el fraccionament es produeix dins
de cada cos pegmatitic. Les pegmatites tenen
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una estructura interna concéntrica que reflec-
teix I'ordre de cristal-litzacié: en primer lloc,
una zona de vora de gra fi, segueix una primera
zona intermédia de gra gros, una segona zona
intermedia (més interna dins el cos) de gra molt
gros (fins i tot meétric) i un nucli de quars. En
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les pegmatites de tipus Il, Il i IV el conjunt és
tallat per vetes d’albita i de quars-moscovita,
que s’interpreta com a produides per circula-
ci6 de fluids hidrotermals exsolts del magma
residual; en la proximitat de les vetes, els mine-
rals primaris es veuen molt alterats. Com més
evolucionada és la pegmatita, més importants
son aquests fenomens d’alteracié. S’aprecia
que les unitats que cristal-litzen més tard, es-
pecialment a la segona unitat intermedia i a les
unitats hidrotermals, hi ha més concentracid
de minerals d’elements rars (fig. 5D). A més,
la proporcié de Ta també s’incrementa en els
oxids de Nb-Ta. Com a conclusio, podem dir
que, tot i que els models experimentals més
acceptats pel transport de Nb i Ta estableixen
que els minerals d’elements rars (com ara Nb i
Ta) es formen exclusivament per precipitacié en
els estadis magmatics (Linnen i Keppler, 1997),
hi ha evidéncies texturals observades al Cap
de Creus que suggereixen que els fluids hidro-
termals tenen un paper molt important en la
distribucié d’elements rars en les pegmatites,
especialment pel que fa al Nb i sobretot al Ta
(Alfonso i Melgarejo, 2008).

Per altra banda, molts altres elements es
concentren en aquestes roques gracies als ma-
teixos processos. Com recordarem, I’estructura
del feldspat potassic admet cations grans, com
ara Rb o Cs, en substitucié del K, si el medi
de cristal-litzacié esta enriquit amb aquests ele-
ments. Per tant, com que els magmes de les
pegmatites estan més fraccionats que els dels
seus granits parentals, s’enriqueixen més en Rb
i Cs. Pero aquest enriquiment, a més, augmen-
ta des dels tipus | i Il cap als tipus lll (els IV
no tenen feldspat potassic) perqué aquests es-
tan més fraccionats (fig. 6; Alfonso i Melgarejo,
2003). Per altra banda, dins una pegmatita de
qualsevol tipus, els continguts d’aquests ele-
ments al feldspat potassic (i a les miques) in-
crementa des dels cristalls formats a les unitats
primerengues (externes) cap a les més tardanes
en cristal-litzar (les més internes).
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Processos hidrotermals

Descriurem dos exemples catalans de dipo-
sits filonians associats a processos hidrotermals
on es troben elements rars a Catalunya: el de la
mina Atrevida, a les Muntanyes de Prades, i el de
la mina de Cierco als Pirineus Centrals.

La mina Atrevida se situa a les Muntanyes de
Prades, al S de Poblet. Es tracta d’'un important
filé de direccié aproximada N-S, situat sobre una
falla normal (Fig. 7A). Aquesta falla posa en con-
tacte els materials del Paleozoic (pissarres negres
amb sulfurs disseminats i gresos, tots plegats i
metamorfitzats per la intrusié de granits tardiher-
cinians) amb roques sedimentaries del Mesozoic
(gresos vermells del Buntsandstein i calcaries i
evaporites del Muschelkalk). El fil6 t& una ampla-
da de fins a 6 m (fig. 7B), un desenvolupament
vertical conegut de 250 m i una llargada d’uns 3
km. Presenta una zonacié vertical, amb quars i
fluorita cap a les parts més fondes i barita a les
parts més somes; en nivells intermedis esta enri-
quit en sulfurs de Pb-Zn-Cu-Ag i en arsenurs de
Ni-Co (Melgarejo i Ayora, 1985a,b). Aquests arse-
nurs de Ni i Co estan enriquits en elements del
grup del plati (Parvianen et al., 2008). També hi ha
minerals de Bi, Se i Sb.

S’ha demostrat que el filé de barita de la mina
Atrevida es va formar per la barreja de fluids des-
cendents més freds, que aporten anié sulfat pro-
cedent de les séries evaporitiques del Mesozoic,
amb fluids de circulacié profunda que extreuen
Ba, F i Pb dels materials del Paleozoic (Canals et
al., 1992; fig. 7C). De fet, el Ba i el Pb es troben en
petites quantitats substituint el K en P’estructura
dels feldspats potassics o de les miques, i el F
pot procedir també de I'alteracié de les miques.
Filons similars n’hi ha en molts altres jaciments de
barita i fluorita dels Catalanides (Cardellach et al.,
1990, 2002). Ara bé, el que és una particularitat
d’aquest filé és I'enorme quantitat d’arsenurs de
Nii Co que hi ha, amb vetes de fins a 1 m de gruix,
i que estan enriquits en metalls del grup del plati.
L’explicacié pot ser que el fluid, a més de rentar
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SERIES DEL
PALEOZOIC

Figura 7. A, vista general del fil6 Atrevida a Vimbodi, Conca de Barbera. Noteu el pas de filé de barita sobre falla
normal (tragat aproximat en groc) sobre el qual es veuen algunes galeries. A la dreta de la imatge, el Triasic: gresos del
Buntsandstein i calcaries del Muschelkalk, sobre granits i cornianes del Paleozoic. A I'esquerra, materials del Paleozoic.
B, detall del fil6 de barita. C, model de formacio6 del fil6 per barreja de fluids d’origen meteoric: uns renten sulfat del
Triasic i altres, infiltrats en circuit profund i recalentats, extreuen Pb i Ba dels feldspats dels granits i metalls rars de

I’encaixant metamorfic.

granits i gresos, en aquesta zona va circular per
pissarres negres riques en elements rars, de ma-
nera que el fil6 en aquest cas va quedar contami-
nat per aquest tipus de mineralitzacio.

El diposit del Cierco es troba a prop de Pont de
Suert i consisteix en dos filons subverticals E-W
(anomenats Obaga i Solana), tallats per un altre
N-S (Rei), que tallen materials carbonatats meta-
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morfitzats del Devonia (Mey, 1967, 1968) i en una
intrusié porfirica herciniana. El rebliment filonia és
zonat verticalment, amb esfalerita, galena i calcita
a la part més profunda i galena i baritina a la més
alta (Liesa i Ayora, 1984). La zona es troba afecta-
da per dos cicles orogenics: I’'Hercinia i I’Alpi. En
el cicle hercinia Mey (1967, 1968) i Zwart (1979)
distingeixen quatre fases de deformacio. La prin-

L’Atzavara 30: 67-87 (2020)



cipal és causada per una compressié N-S, i és
responsable de I'esquistositat de pla axial WNW-
ESE. La tercera fase plega I’estructura amb eixos
NNE i produeix fractures. El cicle alpi va produir
encavalcaments amb desplacaments cap el S,
tals com els de Bono i Estet (Mey, 1967, 1968;
Zwart, 1979). Aquests encavalcaments aprofiten
plans d’esquistositat preexistents i sén clarament
posteriors a la mineralitzacio, la qual és tallada
pels mateixos. A partir d’analisis isotopiques,
Johnson et al. (1995) determinen que la minera-
litzacié filoniana es va formar durant el Mesozoic
per un procés de barreja de fluids similar a I’'expli-
cat a la mina Atrevida.

L'esfalerita del Cierco conté en la seva es-
tructura, en substitucié del Zn, Fe i elements rars
(com ara Ge, Ga, Cd i In). Tot i ser-hi en baixa con-
centracio, poden tenir interés econdmic; en el cas
de la galena, hi entra Ag (Liesa i Ayora, 1984). El
repartiment d’aquests elements en tot el conjunt
del diposit és homogeni (Liesa i Ayora, 1984).

Processos redox

Respecte els diposits formats per processos
redox a Catalunya, tenim I’exemple de la mina
Eureka, localitzada a la part Central dels Pirineus
entre Castell-Estad i la Plana de Mont-Ros.

A grans trets, a la zona s’hi reconeixen dues
unitats: una Pre-Herciniana i una Post-Herciniana.
Aquesta és representada principalment pel Tria-
sic (Buntsandstein), amb nivells sorrencs vermells
d’origen continental (red beds), amb una poténcia
que varia de desenes de metres a centenars. Lo-
calment s’hi intercalen nivells de pocs metres de
gruix, rics en materia organica, que tenen una co-
loracié verdosa i on s’hi reconeixen sovint capes
de carbo (fig. 8A, B; Castillo-Oliver et al., 2020).
Aquests nivells s’estenen d’E a W al llarg de tots
els Pirineus.

La mineralitzacié és molt rica en minerals i
conté molts elements rars, i esta restringida als
nivells verds. En aquests nivells verds les miques
de tipus moscovita han estat reemplacades per
miques molt rares, anomenades roscoelita, on
I’alumini de la moscovita esta substituit per va-
nadi. El ciment de la roca es veu reemplacat per
una complexa associacié de sulfurs amb Cu i Fe
(dominants), amb arsenurs, sulfurs i selenurs de
Pb, Zn, Ni, Co, Zn, Ag, Bi i Sb, on també s’hi tro-
ben fosfats de REE. A més, hi ha notables quanti-
tats d’uraninita (Castillo-Oliver et al., 2020). Com
es van poder concentrar tots aquests elements
en una zona tan petita?

La resposta és senzilla: una trampa reduc-
tora (fig. 8C). Com hem dit, la major part de
les series del Buntsandstein sén vermelles,
per tant, amb ciment d’hematites, oxid de Fe
vermell, amb tot el seu Fe en forma de Fe(+ll),
format per tant en condicions molt oxidants, ti-
picament amb fluids d’origen meteoric rics en
oxigen atmosféric. En canvi, les capes de car-
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Cu Pb Zn
Ni Co As Bi
PGEUV

| Guixos (Tridsic) - [ carbs (Triasic)

Conglomerats, gresos i lutites
verds (Tridsic)

i Pissarres negres (Siluria)

- Conglomerats, gresos i lutites
vermells (Tridsic)

Figura 8. A, aflorament a la mina Eureka amb capes de
carbo (negre) amb uraninita, associades a nivells verdosos
rics en miques de vanadi; per alteracié d’aquests minerals
es formen sobre la roca crostes de minerals secundaris
de color groc (vanadats d’uranil). B, crostes de color

verd sobre les capes de carbé uraniferes, constituides

per minerals rars de vanadi, urani i coure. C, esquema

de formacié del diposit Eureka: lixiviacio de metalls en

les séries paleozoiques, lixiviacié de sulfats en les séries
mesozoiques i arribada dels fluids a la zona reductora,

on el sulfat es redueix a anio6 sulfur i els metalls, reduits,
es combinen amb el sofre per a formar sulfurs. L'uranil

és reduit a U4+ i precipita en forma d’uraninita. El vanadi
es redueix a V3+, que pot entrar en les miques. Les REE
precipiten en forma de fosfats.

boé eren riques en matéria organica, un enérgic
agent reductor. Per tant, en aquestes zones el
Fe no es troba en forma oxidada, siné reduida,
com a Fe(+ll). Per tant, no hi ha hematites i, en
conseqgliéncia, el sediment no esta pigmentat
de vermell. De la mateixa manera que el carbd
actua com a trampa reductora per al ferro, ho fa
també per a la majoria d’elements que puguin
estar dissolts en aigua en una forma oxidada i
que arribin a aquest front reductor. D’aquesta
manera, el sulfat dissolt en aigua (procedent del
rentat de guixos que hi ha a la zona) es redu-
eix a ani6 sulfur, que acaba combinant-se amb
la major part de metalls transportats pel fluid,
excepte el V (que s’incorpora a les miques), I'U
(que forma uraninita), i les REE (que precipiten
com a fosfats). El P pot provenir de la degrada-
ci6 de la materia organica.
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La procedencia dels metalls es pot buscar en
els materials del Paleozoic, on hi ha a més séries
volcaniques que podrien aportar U. La comple-
xitat d’elements que precipiten en aquest espai
reduit determina la formacié de moltes espécies
minerals. Posteriorment, quan I'erosio va exposar
aquests materials als agents meteorics, I'oxigen,
I’aigua, el CO, de l'aire, etc., la majoria d’aquests
minerals es van oxidar, de manera que els compo-
nents dissolts en I'aigua van precipitar novament,
tot formant crostes de minerals molt rars i de co-
loracions molt espectaculars sobre la superficie
de I'aflorament.

78

Figura 9. A, perfil esquematic d’'una bauxita carstica (modificat de Deady et al., 2014, Bardossy, 1982, i Retallack, 2010).
B, aflorament de bauxita d’El Miracle (la paret fa uns 4 metres d’algada). C, vista de prop de la bauxita. D, imatge de
microscopi optic amb llum transmesa que mostra la tipica textura oolitica. E, imatge de microscopi electronic de rastreig
(electrons retrodispersats) de monazita-Ce de la Mina Adelaida (modificat de Reinhardt, 2017).

10 pm
I

Processos supergenics o de meteoritzacio

Els diposits de bauxites a Catalunya més des-
tacables es localitzen a la Serralada Costanera
Catalana i al Sistema Pirenaic, dues regions que
pertanyen a I’'anomenat “Cinturd de bauxites del
Mediterrani” (“Mediterranean bauxite belt”), que
s’estén al llarg de tota la costa nord del Mar Me-
diterrani des d’Espanya fins a Turquia (Reinhardt
et al., 2018).

Els diposits de bauxites carstiques a Catalunya
(“tipus Mediterrani”; Orddriez, 1992) es troben: i)
al Pirineu, especialment a les Serres Marginals
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(edat Cretaci Mitja-Superior), i ii) als Catalanides
(desenvolupats sobre dolomies cavernoses del
Triasic superior). Els diposits més importants dels
Catalanides es troben a la zona de La Llacuna-
Santa Maria de Miralles i Aiguamurcia (Ordoiez,
1992).

Les bauxites carstiques del Cretaci inferior
de La Llacuna-Mediona sén principalment dipo-
sits al-loctons, formats per erosid, retreballament
i redeposicié d’horitzons bauxitics, tal com indi-
quen les textures bretxoides que dominen, i els
abundants fragments mil-limetrics i centimetrics
de bauxites inclosos en una matriu caolinitica. La
geoquimica i la mineralogia de les REE ha estat
estudiada en els diposits Adelaida i El Miracle (fig.
9A-D; Reinhardt, 2017; Reinhardt et al., 2018).

La mina El Miracle esta situada en una vall
formada per margues i calcaries margoses del
Triasic superior. La série estratigrafica comenca
amb calcaries micritiques i dolomies del Triassic
mig-superior, seguida per calcaries i dolomies del
Muschelkalk superior. A la part superior, els sedi-
ments triasics estan coberts per argiles vermelles
i gresos continentals del Paleoce. La part més alta
de la série esta formada per calcaries i dolomies
de I’'Eocé, cobertes per una alternanca d’argiles,
margues i calcaries (ICGC, 2017).

La mina Adelaida es localitza al limit nord de la
Plana de Casals, una plana formada per margues,
calcaries i dolomies triasiques, cobertes per se-
diments de 'Eoce. La serie estratigrafica comen-
¢a amb margues grises intercalades amb calca-
ries margoses i petites quantitats d’argiles i guix
blanc, del Triasic superior. Cap a la part superior,
hi ha una transicié a calcaries i dolomies ocres.
Els carbonats triasics estan coberts per calcaries
de ’Eoce inferior. La série comenca amb un con-
glomerat carbonatat de fins a 2 m de potencia,
seguit de calcaries margoses ocres que passen a
calcaries pures roses o de color marrd clar cap a
la part superior. La part més alta de la successio
estratigrafica esta formada per una capa gruixuda
de margues vermelles, també de I’Eoce inferior
(IGME, 1974). La mena de les bauxites esta prin-
cipalment composta per caolinita, hematites, oxi-
hidroxids d’Al (b6hmita i diaspor), ratil i anatasa
(Reinhardt, 2017; Reinhardt et al., 2018).

Les bauxites estudiades de I'area de La Lla-
cuna-Mediona tenen uns continguts d’entre 286 i
820 ppm (o sigui, g/t) de REE+Sc+Y, i una mitjana
de 481 ppm (Reinhardt., 2017; Reinhardt et al.,
2018). Aquests continguts de REE sén coherents
amb els continguts totals de REE d’altres bauxites
carstiques de I'area mediterrania (per exemple,
>REE >450 ppm; Mameli et al., 2007).

Una caracteritzaci6 mineralogica detallada
mostra dos grups de fosfats anhidres (figura 9e;
Reinhardt, 2017; Reinhardt et al., 2018): a) rics
en LREE, i b) rics en HREE. Els fosfats identifi-
cats sén la monazita-Ce (amb Ce>La>Nd) i la
xenotima-Y (amb Y> Dy>Yb>Er>Gd; Reinhardt,
2017; Reinhardt et al., 2018). Aquestes observa-
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cions sén coherents amb altres estudis que mos-
tren que la monazita sol estar enriquida en LREE,
mentre que la xenotima sol estar-ho en HREE
(Gupta i Krishnamurthy, 2005; Chakhmouradian i
Wall, 2012; Wall, 2014).

Discusio

Distribucio dels recursos d’elements rars a
Catalunya

Tenint en compte, per una banda, la geologia
de Catalunya i, per I'altra, els diferents processos
de concentracié d’elements rars, i encara més, la
diversitat de diposits minerals (Viladevall, 1979)
els recursos potencials d’aquests elements a Ca-
talunya es poden esperar trobar potencialment en
diferents punts de la seva geografia (fig. 10). De
fet, a Catalunya es coneixen milers d’indicis mine-
ralogics (Mata-Perelld, 1990) i sols pocs entre ells
han estat estudiats en detall.

Les pegmatites granitiques, a més del Cap de
Creus (Corbella i Melgarejo, 2003; Alfonso et al.,
1995, es coneixen en altres punts on es donen
contextos geologics amb caracteristiques simi-
lars (dominis d’alt grau de metamorfisme regional,
situats al voltant d’intrusius leucogranitics evolu-
cionats), com ara al massis de I’Albera, a Andorra,
a les Guilleries, a la zona de Matadepera i a la
Vall d’Aran. En aquesta zona s’han localitzat peg-
matites enriquides en tantal, perd desconeixem el
potencial dels altres sectors.

Els diposits filonians sén els recursos minerals
metal-lics tradicionalment més explotats, amb una
llarga historia minera, de manera que els recursos
explotats han anat variant amb els segles a mida
que l'interés per cada un dels seus minerals ana-
va canviant, en part condicionat pels avencgos de
la técnica. Avui en dia pot ser dificil explotar els
recursos tradicionals, com ara Pb, Zn, Cu, Ag en
aquest tipus de diposits, pero esta per veure si no
hi ha recursos en alguns metalls poc explorats,
com ara EGP. Aquests poden ser potencialment
interessants en filons molt complexos del tipus
Atrevida (Melgarejo i Ayora, 1985a,b), com ara els
que es troben a les muntanyes de Prades i Priorat.

Per altra banda, els recursos d’elements que
acostumen a entrar a I’estructura de I’esfalerita en
diposits filonians, com ara In, Ga i Ge, sén des-
coneguts. S’han descobert recursos importants
d’aquest tipus en filons hidrotermals d’alta tem-
peratura, associats a intrusius acids, com ara als
filons polimetal-lics de Bolivia. Es coneixen mine-
ralitzacions similars en associacié amb els granits
del SW de Catalunya (filons peri i intrabatolitics de
Sn-W-Pb-Zn), com ara a prop d’Alforja, Riudeca-
nyes, Riudecols o Poblet, perdo sén de reduides
dimensions (Melgarejo i Ayora, 1984; Ayora et al.,
1987) i tampoc es coneix el contingut en elements
traces de I'esfalerita o la cassiterita. En el cas de
les mineralitzacions filonianes catalanes riques
en Zn (i plom) més importants, es tracta general-
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ment de filons de baixa temperatura (Cardellach
et al., 1990; Canals i Cardellach, 1997), com ara
a Bellmunt del Priorat (Canals i Cardellach, 1990)
o a Argentera (Canals i Ayora, 1988), al Montseny
(Canals, 1989) o a la mina Berta, a Sant Cugat del
Vallés (Cardellach et al., 2002); a aquesta catego-
ria hi pertany també la mina Atrevida a Vimbodi
(Canals et al., 1992). No obstant aixo, als filons
del Cierco, es coneixen enriquiments en aquests
elements rars (Liesa i Ayora, 1984). En aquesta
zona hi ha diversos filons de gran potencia i di-
mensions (Castroviejo y Moreno, 1983). Per tant,
quedaria per veure si no es poden donar en altres
mineralitzacions filonianes al Pirineu o als Cata-
lanides, tot i que els resultats preliminars no son
gaire engrescadors (Villarino, 2017).

Els diposits de tipus estratiforme formats per
emissions de fluids hidrotermals en fons sub-
marins, anomenats “sedex”, son un altre estil de
mineralitzacions riques en esfalerita. Son molt
comuns en les series de I'Ordovicia superior del
Pirineu (Cardellach et al., 1996) o les Guilleries, o
en les series del Carbonifer del Priorat (Ayora et
al., 1990; Canet et al., 2003). En canvi, els diposits
amb Cu-As-Pb-Zn-Ni-Co-REE-PGE-U-V-Cr a les
pissarres negres silurianes de les Muntanyes de
Prades (Canet et al., 2003a,b), inicialment catalo-
gades com a sedex (Canet et al., 2004), ara s’han
interpretat com a estratolligats i sén molt similars
a diposits recentment descoberts a Finlandia on
es troben alguns dels principals recursos en Ni i
Co d’Europa (Canals et al., in prep.). De vegades,
els diposits sedex s’associen a diposits estratifor-
mes d’oxids de Mn, com ara a la zona de El Molar,
a Falset o a La Selva del Camp (Melgarejo i Ayora,

Sediments quaternaris al-luvials

Séries Nedgenes (principalment,

carbonatiques i de rebliment de fosses)

Séries de I’Oligoce Mitja-Superior

(principalment detritiques continentals)

Séries del Paleocé-Oligocé Inferior (principalment
detritiques 1 carbonatiques marines o de transicid)
Séries Mesozoiques (principalment, roques detritiques
1 carbonatiques)

Séries paleozoiques (principalment metasediments i
metavulcanites)

-Materials voleanics basics alcalins nedgens i quaternaris

Granitoides tardihercinians \

\ Filons peribatolitics (W-Sn-Cu) . Or orogénic (Au-As-Sb-W)
M Pegmatites granitiques (Nb-Ta-REE-Sn-Li-Rb-Cs)
@ Skarns (Pb-Zn-Cu-Ag-Au-PGE) /
- Dipdsits estratiformes (Pb-Zn-Cu-Ag-PGE) g
Dipasits MVT de Pb-Zn-Ba -
M Diposits red bed (Cu-U-V-Ag-Bi-Ni-Co) :-
Dipésits evaporitics de sals potassiques (Rb, Cs) {
M Diposits de lignits (REE, Sc¢?7?) p
Diposits diagenétics de fosfats (REE, Sc) X
M Diposits de bauxites (REE, Sc)
Diposits d'argiles (REE, Sc¢??)

\ Filons F-Ba '\, Filons Pb-Zn \ Filons Ba-Pb-Zn-Ag-Ni-Co -

1988, 1989); aquests diposits es van intentar ex-
plotar per a Mn sense resultats positius. En el cas
de El Molar, s’hi coneix la preséncia de traces de
minerals de Ni, Co, Te, W, pero tampoc s’han es-
tudiat sistematicament les concentracions d’ele-
ments traces en diposits d’aquest tipus.

Finalment, altres mines de Pb-Zn-(Ba,F) sén
les associades a reemplagcament de calcaries
o dolomies, en el marc de processos diagene-
tics que tenen lloc en conques sedimentaries.
Aquests diposits son tipics a la Vall del Missisippi
a USA (diposits tipus MVT), pero n’hi ha exem-
ples explotats historicament a Catalunya, com
ara a Pontons o Vallirana (Sagrista et al., 1980;
Andreu et al., 1987) o a les Guilleries (Gimeno i
Viladevall, 1983) o a Rocabruna (Soler i Ayora,
1987). Tampoc s’hi han estudiat els recursos en
elements en traca.

Els diposits filonians en zones de cisalla, com
ara els associats a grans encavalcaments al Pi-
rineu, han estat explotats des de fa segles com
a menes d’or, d’arséenic o de ferro (Vall de Ribes
(Ayora et al., 1992; Soler et al., 1996), a I’Alt Em-
porda (Ayora et a., 1989) o a Os de Civis (Arcos
i Soler, 1997). També es troben associacions mi-
nerals similars en els jaciments pirinencs, pero
en aquest cas es desconeix si hi poden haver
concentracions d’elements del grup del plati. No
obstant aix0, la preséncia de cossos de roques
ultrabasiques al Pirineu podria ser una area font
d’on les zones de cisalla podrien reconcentrar
EGP. Possiblement per la mateixa rad, els skarns
rics en associacions d’arsenurs de la zona de la
Cerdanya també estan enriquits en PGE (Soler et
al., 1990; Soler i Delgado, 1991; Cardellach et al.,
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Figura 10. Distribucié de les principals tipologies de possible recursos de minerals d’elements rars a Catalunya.
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1992) i per aix0 també altres skarns del Pirineu,
com ara al batolit de la Maladeta (Delgado et al.,
1996) o de les Serralades Costaneres Catalanes
podrien estar enriquits en EGP, pero mai s’han es-
tudiat.

Pel que fa als diposits formats per processos
d’oxidacié-reduccid a baixa temperatura, poden
haver-hi diferents possibilitats. Diposits de tipus
red-bed, idéntics als de I’'Eureka, es troben es-
campats en una franja d’edat triasica que s’ex-
tén pel Pirineu, tot i que la seva importancia és
desconeguda pel que fa als elements rars. En la
decada del 1950 aquests indicis es van explorar
per a localitzar recursos d’urani en un moment en
qué el regim franquista buscava obtenir la seva
bomba atomica. Atés que els recursos en mine-
rals radioactius eren baixos, les prospeccions es
van abandonar i mai més es va fer cap més recer-
ca, tampoc per a altres elements. Altres petits in-
dicis de coure en séries del Triasic als Catalanides
(Mata-Perell6, 1996) i del Paleogen a la Depres-
si6 de I'Ebre, com ara al Solsonés (Mata-Perello,
1991), a les Guilleries o Osona, aixi mateix també
investigats en el seu moment per urani, tampoc
han tingut mai més cap estudi. Per altra banda,
molts diposits de carbd poden tenir anomalies ra-
dioactives, com ara els diposits de Calaf, explo-
rats per a elements radioactius. Sigui com sigui,
totes aquestes exploracions d’elements radioac-
tius van generar en el seu dia molt rebuig (vegeu,
per exemple, Casassas et al., 1980). Tinguin o no
interes per a elements radioactius, es desconeix
si el poden tenir per a altres elements sensibles
a redox, pero la seva explotacio tindria el mateix
impacte que la d’U.

Pel que fa als recursos en diposits d’origen su-
pergenic, ja hem vist el potencial en REE que te-
nen algun dels diposits de bauxites del Pirineu. Es
troben diposits similars en diverses arees de les
Serralades Costaneres Catalanes (Closas, 1954),
perd en aquest cas els recursos sén menys co-
neguts.

Una altra possible font d’elements rars son les
reconcentracions lateritiques de fosfats. Les mi-
nes neolitiques de variscita de Gava es troben en-
tre les més conegudes d’aquesta tipologia (Cam-
prubi et al., 1994; 2003), pero darrerament s’ha
comprovat que la variscita i altres fosfats formats
durant aquests processos s’enriqueixen en REE,
Sc i altres elements rars (Diaz-Acha et al., 2020).
Per tant, és possible que en algunes mines on es
donin reconcentracions a major escala en asso-
ciacié amb oxids de ferro, com ara en les mines
de ferro descrites a Catalunya, com Rocabruna
(Gava; Costa et al., 1993), a Celra (Ferrer, 1991)
o a les mines de can Palomeres (Malgrat de Mar;
Carmona i Viladevall, 1985), s’hagin pogut produir
acumulacions importants.

De manera similar, actualment bona part de les
reserves de REE mundials es troben concentra-
des en argiles d’origen lateritic o sedimentari, com
ara a Xina. En el cas de Catalunya es desconeix el
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potencial que poden tenir aquests recursos. Les
argiles han estat explotades des de sempre per
a la preparacié de materials ceramics o de cons-
truccid, perd no s’ha avaluat la possibilitat que
puguin tenir altre tipus de recursos.

Darrerament es parla d’explotar diposits de
nombrosos elements, com ara Co, Ni, REE, Sc,
EGP, en formacions sedimentaries de Fe i Mn di-
positades en fons submarins actuals. Ara bé, la
pregunta que cal fer-se és si els exemples fossils,
un cop exhumats per la tectonica i I’'erosio, no
podrien tenir aquests mateixos recursos. Cal te-
nir present que els exemples de mineralitzacions
de Fe-Mn d’aquest tipus sén molt comuns en les
series sedimentaries del Mesozoic de Catalunya,
especialment al SW de les Serralades Costaneres
Catalanes (Melgarejo i Ayora, 1992) i, de fet, mol-
tes d’elles han sigut explotades en diversos peri-
odes historics a petita escala. Es desconeix com-
pletament el potencial d’elements rars d’aquests
diposits a casa nostra aixi com la possibilitat que
alguns d’aquests elements s’hagin pogut concen-
trar en mineralitzacions carstiques de Fe o Mn,
com ara les descrites per Mata-Perell6 (1980).

Quant als diposits evaporitics sedimentaris de
sulfats i sals potassiques, cal tenir en compte que
poden existir recursos d’elements rars, associats
al mateix procés evaporitic. Les parts més altes
de les séries evaporitiques salines de la Depres-
si6 de I’Ebre contenen potents paquets de carnal-
lita (KCI-MgCl,-6H,0), que podria contenir cations
grans, com ara Rb o Cs en substitucié de K; al-
guns d’aquests elements podrien haver migrat
cap a les argiles intercalades en les sals.

Una altra mineria és possible a Catalunya
al segle XXI?

En els darrers anys, arreu del moén ha anat crei-
xent una llegenda negra sobre la mineria, de fet
en molts casos alimentada per males praxis que
s’han donat historicament en aquesta activitat.
Tanmateix, les mateixes males praxis s’han pro-
duit en totes les dimensions de I'activitat humana,
des de I'agricultura, la indUstria, el transport, la ci-
encia, la justicia..., aleshores, per quée centrar-se
en la mineria?.

En el cas de Catalunya, un argument repetit
manta vegades és que la mineria no és una ac-
tivitat tradicional a casa nostra. Tanmateix, aixo
es deu a una pérdua de memoria col-lectiva, que
tot just ara es comenca a recuperar. De fet, algu-
nes de les mines més antigues d’Europa (Neoli-
tic), son les mines de variscita de Gava, al Baix
Llobregat (Rosell et al., 1993, Costa et al., 1994;
Camprubi et al., 2003; Diaz-Acha et al., 2019a). En
epoca protohistorica, a la primera edat del Ferro,
es coneixen abundants explotacions de coure,
plom i plata a les Serralades Costaneres Catala-
nes al Priorat, com ara a Ulldemolins, Cornudella,
El Molar, Bellmunt del Priorat o Falset (Genera,
1982; Armada et al., 2005; Rafel et al., 2003, 2008,
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2014), o a Vimbodi, a la Conca de Barbera (Car-
reras, 2002). També a la Depressié de I'Ebre (per
exemple, a Riner, al Solsones, Lagarda, 1986). Ja
en época ibérica i romana hi ha arreu mines de
ferro, com ara a Gava (Diaz-Acha et al., 2019b);
al Vendrell (Asensio et al., 1996), etc., a la vegada
que s’amplien les explotacions de Pb, Cu i Ag ar-
reu del pais (Bellmunt del Priorat, Argentera, Vim-
bodi, Selva del Camp, Vallclara, etc.); a la vegada,
s’explota arreu or al-luvial o de mina. En época
medieval, tant a la zona sarraina com a les com-
tals es mantenen les mines antigues i se n’obren
centenars de noves, especialment a la zona SW
de les Serralades Costaneres Catalanes (Flores,
2003; Gort, 2003), tot establint-se una legislacio
minera que va ser immediatament copiada pels
paisos de I'entorn, incloent Castella (Romero Ta-
llafigo, 1979; Martinez Elcacho, 2006). Entre al-
tres normes, n’hi havia que regulaven I'impacte
sobre el territori al segle XIV (Martinez Elcacho,
2004), tot i que I'impacte de I’activitat minera ja
va produir aleshores litigis entre pagesos i minai-
res (Martinez Elcacho, 2009). Si que hi va haver
periodes fluixos, com els segles XVI-XVIII i bona
part del XIX, pero a la segona part del s. XIX es
van reactivar moltes de les antigues mines, mol-
tes de les quals es van mantenir estables fins a
finals del segle XX, tot i que en molts casos can-
viant el plom per barita o fluorita, a la vegada que
n’apareixien de noves, com ara les de potassa,
bauxites o0 manganes. El total d’explotacions mi-
neres a Catalunya és possiblement de desenes de
milers, i com es veu, I'impacte que han generat la
seva immensa majoria és nul, perque la gent ja
ni ho recorda. Per tant, hi ha una diferencia molt
gran entre la mineria artesanal i la industrial, pero
també entre la ben regulada i la que no ho esta.

Catalunya és un pais amb una densitat de po-
blacié molt elevada amb un pes molt important
del sector terciari en I’'economia. Per altra banda,
bona part dels possibles recursos miners suara
esmentats es troben en arees de gran valor me-
diambiental o fort impacte social. Per tant, la mi-
neria industrial a gran escala no seria segurament
viable en aquestes condicions, i caldria apostar
per una mineria de menys impacte, probablement
subterrania. En qualsevol cas, des de I’época
comtal, els recursos miners sén un bé public, que
no cal menystenir. Pero, en tant que bé public, en
cas d’explotacié s’ha de preveure un retorn ade-
quat a la comunitat, a Catalunya en general i a la
zona afectada en particular. Per tant, per garantir
que es compta amb el maxim de retorn I’'admi-
nistracio i les comunitats afectades han de tenir,
de manera transparent, la informacié necessaria
per a poder valorar de forma adequada els pros i
contres de les explotacions.

Conclusions

A Catalunya ja es coneixen diversos tipus
d’afloraments de mineralitzacions d’elements
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rars, alguns d’ells amb perspectives de trobar-se
en altres indrets de caracteristiques geologiques
similars, encara no explorats. A la vegada, la ge-
odiversitat que aflora a Catalunya, amb materials
d’edats des del Precambria al recent, afectats
per diverses orogénies i amb diferents graus de
metamorfisme, afavoreix que hi hagi potencial en
nombrosos tipus de recursos d’elements rars, no
explorats fins ara. Els recursos miners son un be
public. Per tant, és important que abans d’atorgar
concessions mineres de recursos de Catalunya,
es compti amb informacié publica sobre el seu
potencial complet, incloent elements rars, per tal
de poder exigir que no es malmetin aquests recur-
sos. Els recursos miners no estan ni molt menys
exhaurits, pero la densitat de poblacio i els altres
usos del territori sén condicionants que poden li-
mitar-ne I’explotacid, que sols es podria fer sota
controls molt estrictes pel que fa al seu impac-
te, seguretat i restauracio, i sempre subjecta al
consens en el territori afectat, que hauria de tenir
compensacions adequades.
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