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RESUM 

L'estudi geoquímic dels elements Ti, Cr. Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, 
Hg i Pb, en els diferents materials Paleozoics de "El Entredicho" 
(Almadén, Ciudad Real), a través de l'espectrofotogrametria 
d'absorció atomica i d'una anilisi factorial posterior dels valors 
quantitatius obtinguts, han posat de manifest les correlacions 
entre aquests elements, confirmant les teories genetiques que re- 
lacionen la presencia de cinabri amb un intens vulcanisme pro- 
fund, a niveil del manteil. 

SUMMARY 

A geochemical study of Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn. Hg and Pb 
in the Palaeosoic material of "El Entredicho" (Almadén, Ciudad 
Real) by means of atomic absorption spectroscopy and posterior 
factorial analysis of the quantitative vales obtained, has been ca- 
rried out. They have showed the correlations amog these ele- 
ments, confirming the genetical hypotheses which relate the pre- 
sence of cinnabar to and intense and deep volcanism onginated 
in the upper mantle. 

Les explotacions tradicionals d'Almadén han presen- 
tat un descens molt accentuat en la llei del mineral. In- 
vestigacions recents han des~obert a "E1 Entredicho" re- 
serves de cinabri d'importincia suficient com per conti- 
nuar mantenint el conjunt de la Fona en el primer lloc 
mundial de producció i reserves. Es per tant important, 
un estudi geoquímic que doni, amb la maxima garantia, 
criteris d aplicació valida a altres punts de la zona i que 
permetin localitzar i valorar nous jaciments. Encara que 
el treball ha estat orientat a un estudi geoquímic, s'han 
utilitzat tecniques addicionals, necessaries p¢r a les inter- 
pretacions geologiques. Les mostres analitzades en el pre- 
sent treball, provenen de "El Entredicho". 

. Alrnadén esta situada a la part sud de la zona centro- 
itjerica. Sobre uns sedirnents precambrians, hi reposa dis- 
cordant (discordanqa Sarda) un Paleozoic de potencia va- 
riable, que va de 1'Arenigia fms el Viseia; falta d'una 
forma generalitzada el Devonia mitja (Saupé, 1973). 

La serie sedimentaria es típica de plataforma detríti- 
ca, on els materials carbonatats tenen poca importancia. 
Les quarsites de "criadero" són les que porten la minera- 
lització del cinabri i pertanyen al Llandoveria. Un impor- 
tant vulcanisme es va manifestar en tres epoques dife- 
rents: Landilia, Landoveria-Wenlockia i Devonia Supe- 
rior, 

La tectonica d'aquesta zona esta marcada per plecs 
allargats de direcció est-oest que s'acaben lateralment en 
digitacions penclinals formades per plecs cbnics que apa- 
reixen com a conseqüencia d'una inflexió axial que pro- 
dueix en aquesta zona una elevació de l'eix (Martinez, 
1980). 

El mostreig ha estat realitzat quasi exclusivament a la 
tallada de "El Entredicho", on la roca vulcanica denomi- 
nada "Frailesca" talla la serie a nivells més baixos que a 
Almadén. 

Les especies minerals observades amb el microscopi 
de llum reflectida són principalment cinabri i pirita. La 
disposició estructural concorda perfectarnent amb les 
teories genetiques que relacionen la presencia de cinabn 
amb un intens vulcanirne explosiu, que s'introdueix 
aprofitant les falíes i diposita un tur de matriu argilosa, 
que s'anomena localment "roca Frailesca". 
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Els diferents nivells de quarsites no presenten gran di- 
ferencia quant a la seva mineralogia i a la mida de gra és 
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molt homogenia (0,05-0,15 mm.). Hi ha presencia de mi- 
nerals secundaris (zircó, rutil, turmalina i apatita) de ca- *,,- 
racter marcadament detrític. S'observa la presencia de 
quars secundari d'origen volcanic amb apatites aciculars 
incloses. En les quarsites mineralitzades, el cinabri omple 
els porus i las cavitats primitives de la roca. Posterior- d c -  

ment part del cinabri és removilitzat a fractures de dis- 
tensió. 

Les roques volcaniques presenten en els fenocristalls 
una alteració d'antics anfíbols i piroxens a carbonats, .=.- 
així comuna clorització i carbonatizació més o menys in- 
tensa. La matriu presenta en els termes acids acumula- 
cions de quars microcristal.lí procedent de la desvitrifi- 
cació del vidre. Es troben enclavaments mafics i ultrami- o I 1 - 
fics bastant retrogradats a carbonats i clorita. 

La informació bibliografica ens situa davant d'una 
Amplia gama d'elements metal.lics que podrien estar pre- 
sents en el tipus de jaciment estudiat (Rankama i Saha- 
ma, 1962; Donald, 1967; Grdeníc i Tunell, 1969; Golds- 
chmidt, 1970). L'analisi qualitativa per fluorescencia de 
R.X. ens va donar, una serie més acotada d'elements. De 
íots ells, per criteris geologics i químics, s'han seleccio- 
nat nou elements. 

Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Hg i Pb 

Aquests elements, han estat quantificats en totes les mos- 
tres, mitjencant l'espectrofotometria d'absorció atbmica. 

Es important destacar, sota el punt de vista analític, 
la interferencia que sofreix el Cr en presencia de grans 
concentracions de Fe en l'absorció atbmica; aquesta in- 
terferencia, que és deguda a la formació d'enllacos Fe-Cr 
a altes temperatures (superior als 1 .800°C), va ésser quan- 
tificada preparant un oatro de Cr'6 (les mostres havien 
estat dissoltes en medi acid) en el qual s'anaven afegint 
quantitats conegudes de Fe donant els següents resultats: 

ppm. Fe O 10 20 30 50 100 300 1000 3000 10000 

Abs. Cr. .146.146.143.134.105.075 .O66 .OS ,040 .O32 

Kesultats recollits en la fig. 1. El resultat final d'aques- 
tes mesures, fou que els valors obtinguts de les concen- 
tracions del Cr en les mostres un cop ajustades, experi- 
mentaren un augrnent entre el 45 i el 80°/0. 

El la taula N? 1 s'han expresat els resultats de totes les 
analisis en ppm. (gr/Tm). 

Fig. 1 - Interferencia FeCr en l'analisi per absorció atbmica. 
A) Relació Crt6/Cr+6 +Fe.  B) Recta de calibrat (mgr./L.). 

TRACTAMENT DE DADES 

A partir de les dades obtingudes, s'ha posat en mama 
un programa d'analisi factorial de correlació entre varia- 
bles, per la qual cosa, no es necesaria cap hipbtesi sobre 
les lleis de distribució d'aquesrs variables (Laffitte, 1972; 
Guillaume, 1977). 

El programa, en primer lloc, normalitza les dades, cal- 
cula la matriu de correlació (taula N?2); els valors i vec- 
tors propis de l'esmantada matriu; el % acumulatiu dels 
valors propis; l'el.lipsoide de concertació, els eixos facto- 
rials de l'el.lipsoide, els variables primitius en funció dels 
factors, així com el "núvol" de punts incial expressat en 
els eixos factorials. 

Taula N? 2 



Fig. 2 Diagrania que mostra la correlació dels elements en els 
eixos fectorials. 

En les roques volcaniques, la transformació d'associa- 
cions d'alta temperatura (olivines, piroxens i plagioclases 
intermedies), a paragenesi de baixa temperatura (clorita, 
carbonat, talc i 'sericita), fan pensar en la presencia de  fe- 
nomens d'alteració hidrotermal, havent cristal.litzat pri- 
merament els ininerals d'alta temperatura i postenor- 
ment, i'abundancia de fluids residuals, causaria la trans- 
formació a paragenesi de baixa temperatura. 

La presencia de roques ultrabisiques, englobades en  
els "sills" basaltics, i tenint en compte, les dades donades 
per Calvo i Guillemany (1974), sobre la relació isotbpica 
del S"2/S34 del cinabri, que indiquen el seu origen mag- 
niatic, fan pensar en concentracions anomales de Hg, fms 
i tot a nivell del manteíi. 

De la matriu de correlació binaria (bula N?2), es de- 
dueix: 

la - El mercuri, no esta corralacionat amb cap ele- 
ment, i presenta valors de correlació molt baixos (per so- 
ta de, 0,08). 

2m La mineralització de mercuri es independent de 
la de plom-zinc (correlacions de 0,23 i 0,21). 

3= El titarii, crom i plom, estan fortarnent correla- 
cionats entre ells (superior a 0,90). 

4art - El ferro, excepte amb el níquel i el 'mercuri, 
esta corre1acion;it amb els altres elements, essent la mixi- 
ma correlació la que té amb el manganes (0,88). 

Dels resultatis del percentatge acumulatiu dels valors 
propis (62.54, 75.32,85.26,92.02,95.58,98.36,99.45, 
99.76, 100.00), es dedueix que, qiiatre de qualsevol dels 
nou factors, determinen les propietats dels altres cinc 
restants, amb uii error del 7.98%. En molts casos, aixo 

ens permetria extrapolar els valors d'alguns dels elements, 
que per alguna raó especial (dificultats analitiqiies), no 
s'han realitzat. 

La correlació entre variables i factors, es realitza so- 
bre una grafica, prenent com a eixos de coordenades els 
factors més representatius (en el nostre cus els tres pri- 
mer~) ,  i situant les nou variables amb les seves coordena- 
des factorials respectives (fig. 2).  Les variables sitilades 
prop de l'origen, no estan correlacionades significativs- 
ment a n b  els factors. La proxirnitat de: punts representa- 
tius de variables, significa que aquestes estan ben correla- 
cionades (Ti, Pb i Cr; Mn, Fe i Zn). Les variables més 
allunyades de l'origen, són les que experimenten una co- 
rrelació més alta. 

En aquest treball, el mostreig ha estat limitat i per ai- 
xo algunes afirmacions poden adimetre certes reserves. 
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