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RESUM

La mina "La Paloma", a Zarza la Mayor (Caceres, Extremadu-
ra, Espanya) és ben coneguda per la presencia en ella d'una
notable paragenesi de fosfats rars. En aquest article s'asse-
nyalen alguns que no havien estat descrits fins al moment
en aquesta localitat, entre ells la zincoberaunita i la zinclips-
combita. En el cas d'aquests minerals, es tracta de I'inica
localitat espanyola en la qual s'han trobat fins al moment,
sent també la segona mundial per a la zinclipscombita i la
tercera per a la zincoberaunita.
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ABSTRACT

La Paloma mine, in Zarza la Mayor (Cdceres, Extremadura,
Spain), is well known for the presence of a remarkable para-
genesis of rare phosphates. In this article we point out some
of them that had not been described so far in this locality,
mainly zincoberaunite and zinclipscombite. In the case of
these minerals, this is the only Spanish locality where they
have been found so far, being also the second in the world
for zinclipscombite and the third for zincoberaunite.
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INTRODUCCIO

La mina “La Paloma” esta situa-
da al sud de Zarza la Mayor (Cace-
res, Extremadura), a uns 4 km per
la carretera a Piedras Albas (ctra.
EX117) (FIGURA 1).

En aquesta mina es va explotar
la fosforita (roca sedimentaria for-
mada essencialment per fluorapa-
tita) en dos filons principals, que
estan acompanyats d’altres me-
nors, encaixats en la zona de con-
tacte d'un pluté granitic. A més de
fluorapatita, apareix quars i peti-
tes quantitats de sulfurs (esfaleri-
ta, galena, pirita i calcopirita), que
es van dipositar posteriorment en
zones bretxificades (Palero et al.,
1985). Aquests filons van resultar

afectats per un procés hidrotermal
tarda de baixa temperatura, que va
tenir com a conseqiiéncia la trans-
formacié de la major part dels
sulfurs en minerals secundaris,
alguns poc comuns, que es van di-
positar en petites geodes de quars
(Vifials i Calvo, 2011).

L'objectiu d’aquest estudi és afe-
gir a la mineralogia descrita en
aquest treball citat anteriorment
altres especies presents i especial-
ment discutir la qliesti6 de la pre-
séncia de zincoberaunita, que va
ser identificada abans de la seva
descripcio6 oficial, encara que sen-
se poder considerar-la una nova
espécie donada la incompleta de-
finici6 de la beraunita en aquest
moment.
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MINERALOGIA

La mina “La Paloma” és ben cone-
guda per la seva paragénesi de
fosfats. No obstant aix0, apareixen
també, de manera ocasional, oxids,
carbonats i sulfats, formats proba-
blement en la majoria dels casos
per alteracié meteorica dels sulfurs
en una etapa posterior a la forma-
cié hidrotermal dels fosfats secun-
daris. Els minerals assenyalats en
aquest treball s’han identificat mit-
jancant SEM-EDS. En els casos més
interessants, s’inclouen els resul-
tats de les analisis.

L'ordre de descripcié de les es-
pécies és sistematic, segons la
classificaci6 de Strunz-Nickel.
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Figura 1. Ubicacio de la mina "La Paloma", al sud de Zarza la Mayor (Caceres,
Extremadura). Mapa: modificat del Mapa continuo a escala 1:200.000 de I'IGN;
font: visor Signa, Instituto Geografico Nacional (IGN) d'Espanya.

Halogenurs

Fluorita, CaF,

La preséncia de fluorita a la mina
“La Paloma” és molt poc freqiient.
Tan sols s'ha trobat com a petits
grups de cristalls blanquinosos
morfologicament molt mal defi-
nits i d’'una grandaria maxima de
0,2 mm, recobrint geodes de goe-

Figura 2. Microcristall de cuprita, amb predomini del

thita juntament amb alguns dels
fosfats que es poden trobar al ja-
ciment.

Oxids

Cuprita, Cu,0

S’ha trobat cuprita, de forma
molt ocasional, associada a altres
minerals de coure com calcopiri-

dodecaedre, sobre cristalls de quars. C.V.: 1,1 mm.
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Figura 3. Analisi EDS de smithsonita.

ta, covellita, calcosina, libethenita,
pseudomalaquita i antlerita, en
geodes en el quars.

Apareix com a microcristalls
amb predomini del dodecaedre i
sovint una mica deformats, del ca-
racteristic color vermell en la frac-
tura, amb la superficie una mica
alterada (FIGURA 2).

Carbonats

Smithsonita manganesifera,
(Zn,Mn%)(CO,)

S’ha trobat smithsonita amb un
contingut elevat de manganes i
una mica de coure (FIGURA 3), as-
sociada a esfalerita dins de geodes
en el quars.

Apareix com a agrupacions de
microcristalls generalment en
forma de grans d’arros, de color
marré fosc i d’'una grandaria del
voltant de la décima de mil-limetre
(FIGURA 4), i també com a recobri-
ments botrioides de color crema a
marro grisenc.

Figura 4. Agregats de microcristalls de smithsonita manganesifera.

CV..1mm.
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Figura 5. Analisi EDS d'antlerita.

Sulfats

Antlerita, Cu,(SO,)(OH),

L'antlerita s’ha trobat a la mina
“La Paloma” en un Unic exemplar
de moment (FIGURA 5), en el qual
apareix com a cristalls aillats i com
a petits grups de cristalls prisma-
tics ortorombics, de color verd (FI-
GURA 6) i d'una grandaria maxima
de 0,3 mm al llarg de I'eix c.

Esta associada a zinclipscombita
i a kintoreita.

Natrojarosita, NaFe3*;(SO,),(OH);
La preséncia de jarosita ala mina
“La Paloma” ja es va descriure en
el referit article de Vifials i Calvo
(2011). Forma una série amb la
natrojarosita. Part dels exemplars
analitzats en aquesta ocasié estan
indubtablement en el costat de la
natrojarosita (amb més Na que
K), alguns com a termes practica-
ment purs (FIGURA 7), mentre que

Figura 6. Cristall d'antlerita de
desenvolupament prismatic, amb {110}
com a Unica forma cristal-lografica visible.
CV.: 0,35 mm.

Figura 7. Analisi EDS de natrojarosita.

uns altres contenen fins a un 15%
d’atoms de potassi substituint al
sodi. La jarosita i la natrojarosita
es formen en els dipdsits de mine-
ral per oxidacié de sulfurs de ferro.

La natrojarosita de “La Paloma”
s’ha trobat com a petits cristalls
del voltant de 0,2 mm, tipicament
trigonals pseudohexagonals, gene-
ralment formant grups (FIGURA 8)
o recobriments com a crostes ter-
roses 0 masses pulverulentes, molt
rarament com a petits cristalls in-
dividuals. El color varia de marré
groguenc a groc mel profund, amb
una intensa lluentor vitria.

La natrojarosita de “La Paloma”
no es troba associada habitual-
ment a cap dels fosfats presents en
el jaciment i si, en canvi, a oxids i
hidroxids de Fe, encara que excep-
cionalment s’han trobat molt pocs
exemplars associats a cacoxenita,
strengita i natrodufrenita.

Fosfats i arsenats

Zinclipscombita, ZnFe3*,(PO,),
(OH),

La zinclipscombita va ser des-
crita com una nova espécie mine-
ral a partir d’exemplars obtinguts
a la mina Silver Coin, Muntanyes

Figura 8. Agregat de microcristalls de
natrojarosita. Imatge SEM.
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Figura 9. Analisi EDS de zinclipscombita.

Edna, Valmy, comtat de Humboldyt,
Nevada, als Estats Units (Chuka-
nov et al,, 2006). Fins al moment
no es coneixia cap altre jaciment
per a aquesta especie que no fos la
seva localitat tipus. A la mina “La
Paloma” s’ha trobat un mineral la
composicié del qual, determinada
per EDS, concorda molt bé amb
la de la zinclipscombita (FIGURA
9), incloent-hi la presencia d’una
petita quantitat d’Al (0,15% de
mitjana), que també es troba en
el material estudiat per Chukanov
et al. (2006). La seva identitat no
ha pogut confirmar-se mitjangant
XRD per falta de mostra, ja que de
moment s’ha trobat un sol exem-
plar.

Apareix com a agregats esferoi-
dals de cristalls divergents de color
verd fosc i intensa lluentor vitria,
similars als de la localitat tipus, la
morfologia del qual, excepte el co-
lor, recorden a les cristal:litzacions
de cacoxenita, també present en
aquesta mina (FIGURA 10). Es dificil
de distingir de visu d’altres fosfats
de color verd presents en el jaci-
ment. El diametre de les esferules
és de finsa 0,2 mm.

Esta associada a antlerita (FIGU-
RA 11) i a kintoreita, i sembla ser
molt poc freqlient perqué com ja
s’ha indicat Unicament s’ha tro-
bat en un exemplar. Considerant
aquests detalls, la mina “La Pa-
loma” seria la segona localitat
en I'ambit mundial i la primera a
Espanya per a aquest rar hidroxil
fosfat de zinc i ferro.

Fosfohedifana, Ca,Pb,(PO,),Cl

A la mina “La Paloma” s’ha tro-
bat ocasionalment fosfohedifana,
determinada mitjangant EDS (FI-
GURA 12).

Forma agrupacions divergents
de microcristalls prismatics, trans-
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Figura 10. Esferula formada per microcristalls de

zinclipscombita. C.V.: 0,4 mm.

Figura 12. Analisi EDS de fosfohedifana.

Figura 13. Microcristall prismatic de
fosfohedifana. Imatge SEM.

Figura 14. Agregat de microcristalls

divergents de piromorfita. C.V.: 3,3 mm.

44

parents i incolors (FIGURA 13),
sobre els quals a vegades n’apa-
reixen uns altres extremadament
petits de kintoreita.

Piromorfita, Pb.(PO,),Cl

La piromorfita és molt escassa a
la mina “La Paloma”. Es troba asso-
ciada amb la galena del jaciment i
s’han observat dos habits diferents:
com a prismes curts amb escas
desenvolupament sobre l'eix ¢ en
forma de tauletes hexagonals de
color blanc i com a gavelles o agru-
pacions de cristalls lleugerament
divergents, de color blanc a groc
pal-lid, amb gran desenvolupament
del prisma hexagonal respecte al
pinacoide (FIGURA 14). La granda-
ria dels cristalls, en ambdds casos,
no supera els 0,2 mm. S’ha identifi-
cat mitjancant EDS (FIGURA 15).

Escorodita, Fe**(AsO,)-2H,0
S'han trobat molt ocasionalment
indicis d’escorodita com a recobri-
ments de cristalls blavosos molt
petits, de grandaria inferior a 0,2
mm (FIGURA 16), en buits de les
petites masses de pirita alterada,
probablement deguda a 'alteraci6
d’inclusions d’arsenopirita.
Presenta un contingut signifi-
catiu de fosfor (FIGURA 17), com
ocorre ocasionalment en I'escoro-
dita d’altres localitats, com a Fol-

Figura 11. Esferules de microcristalls radiats de zinclipscombita,

associades a cristalls d'antlerita. C.V.: 1 mm.

gosinho (Portugal) o al jaciment
de Sn-W de Alyaskitovy, Sakha
(Russia).

Alamina “La Paloma” s’ha trobat
també strengita arsenical (Vifials i
Calvo, 2011), la qual cosa indica la
possibilitat que existeixi una serie
(incompleta) entre I'escoroditaila
strengita.

Figura 15. Analisi EDS de piromorfita.

Figura 16. Agregat de microcristalls
d'escorodita. Imatge SEM.
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Figura 17. Analisi EDS d'escorodita.

Diadoquita, Fe3*,(PO,)(SO,)(OH)-
6H,0

L'existéncia de la destinezita i de
la diadoquita com a dues especies
minerals independents ha estat
objecte de discussio6 des de la seva
caracteritzacié inicial en materials
obtinguts a Argenteau, Visé, Lieja,
Belgica (Forir, 1881). Durant molt
de temps van ser considerades
identiques (Palache et al., 1951).
Posteriorment, la IMA ha redefi-
nit a la destinezita com una espe-
cie diferent, que cristal-litza en el
sistema triclinic, per contraposici6
a la diadoquita, que es considera
que és amorfa (Grice i Ferraris,
2003).

Alamina “La Paloma” s’ha trobat
un mineral que es presenta com a
grups d’esferoidals a irregulars de
color groc i lluentor vitria, amb
una grandaria de fins a 0,15 mm
de diametre (FIGURA 18), associa-
da a natrodufrenita en geodes de
quars, sent extremadament poc
freqlient, perqueé s’ha trobat fins al
moment en un Unic exemplar.

L'analisi de la seva composicid
mitjangant EDS permet pensar

Figura 20. Agregat de microcristalls de zincoberaunita.

CV.: 1,5 mm.

Figura 18. Agregats esferoidals a irregulars de diadoquita. C.V.: 1,6 mm.

que es tracta de diadoquita, encara
que apareixen diversos elements
diferents als quals correspondria
la composici6é ideal (FIGURA 19).
No s’ha pogut assegurar la falta de
cristal-linitat ja que no hem dispo-
sat de suficient quantitat de mos-
tra per a dur a terme una analisi de
difracci6 de raigs X.

Zincoberaunita, ZnFe3-(PO,),(OH).:
6H,0

La beraunita és un mineral re-
lativament comi com a produc-
te d’alteracié de fosfats de peg-
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Figura 19. Analisi EDS de diadoquita.

matites, que va ser definit com a
phosphorsaurem Eisenoxydhydrat

Figura 21. Agregat de microcristalls tabulars ben definits de

zincoberaunita. CV.: 0,5 mm.
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Figura 22. Analisi EDS de quatre mostres
de diferents exemplars de zincoberaunita.

(Breithaupt, 1840), és a dir, en
terminologia moderna hidroxifos-
fat hidratat de ferro. En estudis
posteriors, es va proposar o bé
que el ferro podia estar en una pe-
tita proporcié com a Fe?* (Frondel,
1949) o que es trobava exclusiva-
ment com a Fe3* (Fischer, 1956).
En estudiar amb detall I'estructura
del mineral, en exemplars de color
verdos, Fanfani i Zanazzi (1967)
van trobar que aquesta incloia en
teoria cinc atoms de ferro com
a catio Fe®** i un com a catié Fe*,
encara que en els exemplars habi-
tuals, de color ataronjat vermellds
fosc, el catio Fe?* estava oxidat a
Fe3*. Chukanov et al. (2017) van
establir que es tractava de dues
especies diferents, proposant de
mantenir el nom beraunita per al
mineral amb un catié Fe?:, i eleo-
norita, un antic sinonim, per al
mineral amb cations Fe®* exclusi-
vament. Finalment, es va establir
que el nom original, beraunita,
quedaria per al mineral amb Uni-

Figura 23. Agregats esferulitics de
microcristalls de vauxita. CV.: 1 mm.
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Figura 24. Agregats radiats de microcristalls de fluorwavellita. C.V.: 3,4 mm.

cament cations Fe®, de férmu-
la Fe3*(PO,),0(0H),6H,0, i que
I'especie amb un cati6 Fe?* es de-
nominaria ferroberaunita (Tvrdy
et al, 2021), amb la férmula Fe?*
Fe3+(PO,),(OH)s*6H,0.

La beraunita (ferroberaunita en
la nomenclatura actual) amb un
contingut elevat de zinc i d’alumini
es va trobar a Krasno (Republica
Txeca) (Sejkora et al,, 2006) i a la
mina “La Paloma” (Vifials i Calvo,
2011), pero no amb un contingut
de zinc suficient perqué en aquest
moment pogués considerar-se
una espeécie distinta, donada la in-
definicio de la mateixa beraunita.
La zincoberaunita va ser descrita
posteriorment com una nova es-
pecie mineral, analoga a la ferro-
beraunita, amb Zn en comptes de
Fe?* en la posicié A de la férmula
anterior, a partir d’exemplars ob-
tinguts en la mina a cel obert Cor-
nelia, pegmatita granitica d’'Ha-
gendorf-Siid, Baviera (Alemanya)
(Chukanov, et al., 2016). Posterior-
ment, s’han obtingut exemplars de
zincoberaunita rica en Al a la ‘cor-
ta’ Huber, a Krasno, a prop d’'Horni
Slavkov, Republica Txeca (Tvrdy, et
al,, 2020).

A la mina “La Paloma” s’ha tro-
bat zincoberaunita com a micro-

cristalls formant agregats subpa-
ral-lels o lleugerament divergents
o també gavelles de fins a 0,5 mm,
d’un color entre verd oliva (FIGURA
20) i marro (FIGURA 21), a vegades
ben definits, o com a agregats aci-
culars.

Les analisis fetes amb EDS
d’exemplars d’aquesta mina per-
meten considerar el zinc com a
cati6 dominant en la posicié A4,
corresponent al catid divalent,
mentre que tot el ferro seria pre-
sent com a cati6é Fe3* (FIGURA 22),
per la qual cosa el mineral perta-
nyeria a l'espécie zincoberaunita.
En la seva composicié es detecta
també una quantitat significativa
d’Al (amb un % atomic mitja de
0,51).

En aquesta mina, la zincobe-
raunita és poc freqiient i fins al
moment solament s’ha trobat en
uns quants exemplars, associada a
altres fosfats com plimerita, caco-

Figura 25. Analisi EDS de fluorwavellita.
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Figura 26. Microcristalls tabulars de leucofosfita.

CV.: 1 mm.

xenita, etc., sent dificil de distingir
de visu d’altres fosfats presents en
el jaciment. La mina “La Paloma”
seria la tercera localitat mundial i
la primera a Espanya en la qual es
localitza aquest mineral.

Vauxita, Fe?*Al,(PO,),(OH),-6H,0

Alamina “La Paloma” s’ha trobat
en geodes de quars un hidroxil-
fosfat hidratat de ferro i alumini la
morfologia del qual concorda amb
la de la vauxita. Es presenta com a
agrupacions esferoidals de fins a
0,3 mm de cristalls desordenats la
grandaria dels quals no supera les
20 micres, sent molt poc freqiient.

El color és verd poma clar i no
es troba associat a cap altre fosfat
(FIGURA 23). Ates que existeixen
altres minerals amb una compo-
sici6 semblant, la identificacié és
temptativa, encara que la morfolo-
gia fa pensar preferentment en la
vauxita.

Figura 28. Analisi EDS de leucofosfita.

Fluorwavellita, Al,(PO,),(OH),F-5H,0

Alamina “La Paloma” s’ha trobat
fluorwavellita en geodes de quars,
associada a la fosforita massiva,
en forma d’esferules de cristalls
divergents de fins a 1,2 mm de dia-
metre. Els cristalls s6n incolors i
transparents, i a vegades presen-
ten recobriments d’oxids de ferro
(FIGURA 24).

La seva identitat s’ha determinat
mitjangant EDS (FIGURA 25). Pre-
senta una proporcié de fluor sig-
nificativa, amb un percentatge de
pes superior al de les mostres ana-
litzades per Kampf et al. (2017),
de les dues localitats tipus, totes

Figura 29. Agregat esferulitic de
microcristalls de mitridatita. C.V.: 0,25 mm.

MINERALOGISTES DE CATALUNYA (2024-2), vol. 15, nim. 4; novembre 2024

Figura 27. Agregat de microcristalls de leucofosfita.

CV.: 2,5 mm.

dues estatunidenques: la mina Sil-
ver Coin, a Valmy, comt. Humboldt
(Nevada) ila mina Wood, a Del Rio,
comt. Cocke (Tennessee).

Leucofosfita, KFe*,(PO,),(OH)-2H,0
A la mina “La Paloma”, 1a leuco-
fosfita és un mineral poc freqiient,
havent-se trobat solament en uns
quants exemplars, associada a al-
tres fosfats com natrodufrenita,
calcosiderita i strengita.

Apareix com a cristalls indivi-
duals d’'una grandaria de fins a 0,2
mm i com a agrupacions subpara-
lel-les de diversos cristalls de fins
a 0,7 mm. El color varia des d’inco-
lor lleugerament groguenc en els
cristalls individuals fins al grisenc
en les agrupacions (FIGURES 26 i
27).

L'analisi EDS mostra la presencia
d’'una petita quantitat d’alumini
(FIGURA 28).

Mitridatita, Ca,Fe®*,(PO,);0,:3H,0
S’ha trobat mitridatita com a
petites esferules d’'una grandaria

Figura 30. Analisi EDS de mitridatita.
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maxima de 0,3 mm, formades per verd fosc, associades a fluorapa- La identificaci6 s’ha dut a terme
agrupacions de cristalls monocli- tita, en geodes de quars (FIGURA mitjancant EDS (FIGURA 30).
nics pseudohexagonals, de color 29).

Totes les fotos de minerals, incloses les imatges SEM, son de Christian Rewitzer.
Tots els exemplars fotografiats pertanyen a la col-leccié de Carlos Utrera.
Totes les analisis EDS han estat realitzats per Christian Rewitzer.
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