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RESUMEN

En el articulo se describe el andlisis de un silicato hallado en
las obras de perforacidn del tunel del Pigot, cerca de Espinel-
ves pero en término de Arbucies, la Selva, Girona, Cataluiia,
Espafia.

Los andlisis preliminares con el microscopio petrografico,
LIBS y Raman indicaron que se trataba de una epidota rica
en manganeso, que podia ser piemontita. En los cristales
existen bandas rojizas que presentan el intenso pleocroismo
caracteristico de esta ultima especie, pero los analisis con
EDS indican que no se trata de piemontita sino de epidota
rica en manganeso.
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ABSTRACT

This article describes the analysis of a silicate found in the
drilling works of the Pigot tunnel, near Espinelves in the area
of Arbucies, la Selva, Girona, Catalonia, Spain. Preliminary
analysis using petrographic microscopy, LIBS and Raman in-
dicated that it was a manganese-rich epidote, which could
be piemontite. The crystals have reddish bands that show
the intense pleochroism characteristic of the latter species,
but EDS analysis indicate that it is not piemontite but man-
ganese-rich epidote instead.
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INTRODUCCION

Entre los materiales extraidos en las obras de per-
foracion del tinel del Pigot, en el eje transversal
(C25), en el municipio de Arbucies, pero cerca de Es-
pinelves, Francesc Bercons, a mediados de la década
de los afios 90 del siglo pasado, encontré muestras de
cuarzo bien cristalizado acompafado de epidota (de
color verde), microclina, albita, hematites y granates.
Sobre los cristales de cuarzo y microclina también
aparecié un mineral de color rojo parduzco, con un
aspecto que sugeria que podia ser piemontita (FIGU-
RA 1). El estudio de este mineral, que se describe a
continuacion, ha indicado que se trata de una epidota
en zonas, con bandas ricas en Mn y bandas con muy
poco o sin Mn.

Tradicionalmente, las especies minerales del grupo
epidota se han diferenciado a partir de sus propie-
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dades opticas; asi, la diferenciacién entre la epidota
y la clinozoisita, ambos minerales monoclinicos, se
ha realizado a partir del signo éptico, que es negati-
vo en el primer mineral y positivo en el segundo. Se
design6 como piemontita un mineral caracterizado
por un pleocroismo intenso rojo-amarillo, asociado
al Mn3* (Nesse, 1991). Este criterio para diferenciar
la piemontita se revel6 insuficiente, ya que se com-
probé que bastaba con un pequefio contenido en Mn
para observar un pleocroismo intenso. Por esta ra-
z6n, cuando se creé un subcomité para clarificar las
cuestiones relacionadas con la nomenclatura del gru-
po epidota (Armbruster et al, 2006), se recomendd
que en la diferenciaciéon de especies de este grupo,
las propiedades 6pticas debian complementarse con
analisis que permitieran deducir la especie mineral
en funcidén de los lugares de la estructura que ocupan
los diferentes cationes presentes en su composicion.
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Figura 1. Cristales de epidota rica en manganeso, sobre cuarzo y
microclina, del Tunel del Pigot, Arbucies. Medida pieza: 5,5 x 4,5
cm. Foto: Joan Rosell; coleccion: Jesus Franquesa.

PROPIEDADES OPTICAS Y ANALISIS
PRELIMINARES

Propiedades 6pticas

Discutiremos, en primer lugar, las propiedades 6p-
ticas del mineral.

Como se observa en la FIGURA 2, los cristales del
mineral tienen habito prismatico con un color rojo
parduzco que, a simple vista, sugiere la presencia de
oxidos de hierro. Con el estereomicroscopio se com-
prueba que no es asi: los cristales no son uniformes,
su color es amarillento parduzco con pequefias ban-
das de color rojizo orientadas preferentemente en
direccién perpendicular al eje de elongacién de los
cristales.

Figura 2. Detalle de los cristales, donde se observa que el color
no es uniforme. C.V.: 4 mm. Foto: Joan Rosell;
coleccidn: Jesus Franquesa.
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En el microscopio petrografico se comprueba que es-
tas bandas (FIGURA 3) son fuertemente pleocroicas: sin
analizador, el color cambia de rojo a amarillo parduzco
con larotacion de la pletina (FIGURA 4). Estas bandas ro-
jas no son suficientemente grandes para permitir la me-
dida de otras propiedades épticas. En las zonas de color
amarillento, que son mayoritarias en los cristales, se
han podido encontrar algunas figuras de interferencia
bidxicas correspondientes a un eje 6ptico descentrado
con signo 6ptico negativo, propio de la epidota. El indice
de refraccién de estos fragmentos ha resultado ser cer-
cano a 1,74, que es bastante alto para un silicato. Todas
estas propiedades, en especial el indice de refracciéon
tan alto y el signo 6ptico, han sugerido que los cristales
son mayoritariamente epidota con zonas, las bandas ro-
jizas, que podrian ser de piemontita (Nesse, 1991).

Analisis Raman y LIBS

El espectro Raman, muy débil y con pocas sefiales,
resultd ser compatible con el de la serie epidota-
clinozoisita.

Con LIBS (espectroscopia de plasma inducido por
laser) se comprobé la presencia de Si, Ca, Al y Fe,
composicién compatible con la de una epidota, pero
no se observo Mn, sea porque los disparos del laser
no acertaron en las pequefias franjas rojizas o porque
su concentracién era demasiado baja.

Ademas, el andlisis con LIBS de los granates que se
encuentran en estas muestras indicé que contienen
Mn y Fe (el Mn es mayoritario), y no se detectaron ni
Ca ni Mg, por tanto, se trata de miembros de la serie
spessartina-almandina.

COMPOSICION DEL MINERAL

Se utilizé la espectroscopia SEM-EDS para intentar
determinar cudl era la composicién quimica de las

Figura 3. Zonacidn con bandas rojizas en los cristales de la
epidota-piemontita del tunel del Pigot. Fuente: Adolf Cortel.
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Figura 4. Pleocroismo intenso de las bandas de los cristales cuando se giran 90° en la platina del microscopio
petrografico sin analizador. Fuente: Adolf Cortel.

franjas rojizas. Los resultados de los andlisis de cua-
tro puntos distintos se muestran en la FIGURA 5. Para
poder comparar, se han incluido las composiciones
de referencia de una epidota, una clinozoisita y una
piemontita. En todos los casos, el total de atomos por
férmula unitaria se ha igualado a 8, que es el total de
cationes segun la férmula general del grupo epido-
ta: A%*,M3+,(Si,0,)(Si0,)0(0OH), donde A = posiciones
ocupadas por cationes grandes divalentes y M = po-
siciones ocupadas por cationes medianos trivalentes,
como veremos mas adelante. Tenemos: 24 + 3M + 3Si
=8.

Hay que indicar que debido a las caracteristicas de
la técnica EDS como método de andlisis, la composi-
cién indicada en la FIGURA 5 debe considerarse como
aproximada, a pesar de expresar los resultados con
dos decimales (por compatibilidad con los datos que
se dan en las composiciones de referencia). Si se qui-

siera una composicién mas exacta se deberia utilizar
la microsonda electrénica.

También hay que sefalar que, a grandes rasgos, lo
que en Ambruster et al. (2006) era el grupo epido-
ta ahora es el supergrupo epidota, y lo que alli era el
subgrupo clinozoisita, ahora es el grupo epidota, en
aplicacion de la estandarizacion de las jerarquias de
los grupos aprobada por la CNMNC-IMA (Mills et al,
2009). En este articulo, cuando hablamos de grupo,
nos referimos al actual grupo epidota (antiguo sub-
grupo clinozoisita).

Estructura de las especies del grupo epidota

Para poder definir si la composicién de los puntos
analizados es coherente con piemontita debemos
considerar, ante todo, la estructura de las especies
minerales del grupo epidota y las posiciones que ocu-

Figura 5. Resultados de los analisis EDS en cuatro puntos (P1 a P4) y comparacidn con unos analisis de referencia de epidota,
clinozoisita y piemontita. Tabla: José Luis Garrido; fuentes: Joan Rosell (muestra del tunel del Pigot) y Armbruster et al., 2006
(muestras de referencia).
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Figura 6. Posiciones de tipo A i M que ocupan los cationes en la
estructura de la clinozoisita. Fuente: Armbruster et al., 2006.

pan los cationes. Estas posiciones dependen de dos
parametros: la carga (la valencia mas el signo de car-
ga, que en los cationes es positivo) y el tamafio (en
funcién del radio i6nico).

En la férmula general del grupo epidota hemos visto
que hay dos tipos de sitio, A y M, que se corresponden
con diferentes posiciones en la estructura, en funciéon
de la carga y del tamafio de los cationes presentes. En
la FIGURA 6 se pueden observar dichas posiciones:

- Sitio A en la férmula: dos posiciones posibles, in-
dicadas como A1 y A2, que pueden ocupar catio-
nes de carga 2+ y de tamafio relativamente gran-
de; normalmente Ca?, pero también pueden ser
Sr?+, Pb?*, Mn?* 0, mas raramente, Fe?*, entre otros
cationes.

- Sitio M en la féormula: tres posiciones posibles,
indicadas como M1, M2 y M3 (con coordinacion
octaédrica, formando cadenas de poliedros), que
pueden ocupar cationes de carga 3+ y de tamafio

Figura 7. Tabla con las especies actualmente aprobadas del grupo
epidota, en funcién de los cationes que ocupan las posiciones
Al,A2, M1, M2y M3 de la estructura. Tabla: José Luis Garrido;
fuente: web mindat.org y Armbruster et al., 2006.
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mediano; Al3* es el preferente en la posicion M2,
de tamafio algo menor, mientras que Fe3* y Mn3*
lo son en la posicion M3.

Diferenciacion de especies

En el caso que nos ocupa, entre todos los miembros
del grupo epidota (FIGURA 7), dado que no se ha de-
tectado la presencia de Sr, Pb 0 V, nos centraremos en
la epidota, la clinozoisita y la piemontita. Las tres es-
pecies tienen Ca?* predominante en las posiciones A1
y A2 (del sitio A en la férmula) y Al** predominante
en las posiciones M1y M2 (del sitio M en la férmula).
Por tanto, es el cation trivalente predominante en la
posicion M3 lo que determina de cual de estas tres es-
pecies se trata: en la clinozoisita el predominante en
M3 es el Al**, en la epidota es el Fe3* y en la piemontita
es el Mn3+.

Es importante indicar que las tres especies en cues-
tion forman dos series (soluciones solidas) dadas
por las posibles sustituciones totales entre los catio-
nes Al%, Fe3* y Mn3* (cuando el tamafio lo permite)
en dicha posicion M3: la serie clinozoisita-epidota
(sustitucion Al3*—Fe3*) y la serie epidota-piemontita
(sustitucion Fe3*<Mn3*). Hasta ahora no se ha podido
demostrar también la existencia de la serie clinozoi-
sita-piemontita: la diferencia de tamafo entre Al3* y
Mn3* hace que en esta estructura sea menos probable
la sustitucién total entre ambos cationes.

Hipotesis sobre la composicion

Teniendo en cuenta que, como hemos dicho, los
andlisis realizados mediante EDS s6lo dan valores
aproximados, debe considerarse que tanto el Fe como
el Mn pueden estar presentes como cationes divalen-
tes y trivalentes, mientras que el Al s6lo puede ser tri-
valente. Estos analisis s6lo revelan el contenido como
elementos (en % atémicos) pero no como cationes.
Por tanto, debemos hacer algunas suposiciones sobre

Figura 8. Hipotética ocupacién de los sitios Ay M (en atomos por
férmula unitaria) de acuerdo con los andlisis de las muestras del
tunel del Pigot. El cation predominante en la posicion M3 (en este
caso, Fe3*) determina la especie en cuestidn (en este caso,
epidota). Tabla: José Luis Garrido; fuente: Adolf Cortel.
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las proporciones atémicas de Fe?* o Fe3* y de Mn?* o
Mn3*, que sélo se podran confirmar si se llega a deter-
minar su contenido como cationes.

Asi, podemos decir que (FIGURA 8):

1) Existe un pequefio déficit de Ca: 1,80 atomos por
férmula unitaria (apfu) de Ca?* en lugar de 2,00,
lo que deja 0,20 apfu libres en el sitio A. De los
otros cationes posibles, el Mn?* tiene preferen-
cia para ocupar la posiciéon A1; asi que supon-
dremos que de los 0,41 apfu de Mn, 0,20 apfu,
como Mn?, ocupan la vacante del Ca?* en esa
posicion A1. El resto del Mn (0,21 apfu), como
Mn3*, ocupa, como veremos, la posiciéon M3.

2) Dado que el Mn?* tiene prioridad para ocupar
las vacantes del Ca?* en la posicién A1, supon-
dremos que todo el Fe presente es Fe3* (0,56
apfu), que ocupa la posicion M3, la preferente
para este catidn.

3) Existe un pequefio exceso de Al (2,18 apfu),
como cation Al3*. Dado que sabemos que tanto
el Fe3* como el Mn3 ocupan preferentemente
la posicion M3, podemos suponer que el Al3*
ocupa totalmente las posiciones M1 (1,00 apfu)
y M2 (1,00 apfu), mientras que el resto (0,18
apfu) ocupa la posicion M3.

4) El total ocupado en la posicién M3 es: 0,18 apfu
de Al%*, 0,21 apfu de Mn3* y 0,56 apfu de Fe3*.
Asf pues, la ocupacién total en esta posicion es
de 0,95 apfu (un poco por debajo del 1,00 teo-
rico); pero lo mas importante es ver el reparto
de estos 0,95 apfu en cuanto al Mn3*: tenemos
que Fe3*>Mn3*>AI3*, por tanto, el catiéon predo-
minante en la posiciéon M3 es el Fe3*.

El Gltimo de estos cuatro puntos es el fundamental
para poder afirmar que, en cuanto a la composicion,
no se trata de piemontita sino de epidota rica en Mn,
con la siguiente formula empirica (para O = 12):

(Cay goMn?* 4 50)52,00(MN** 5 Fe%* 5 Al 15) 205
[Si505012(OH) 1 0]

De hecho, aunque todo el Mn fuera Mn?', seguiria-
mos teniendo mas Fe3* en la posicién M3: Mn3* = 0,41
apfuy Fe3* = 0,56 apfu, con la siguiente férmula empi-
rica (para O =12):

Cay go(Mn*g 4, Fe?*g 5cAl 15)5315[Sis 05012 (OH) 1 5]

Observando la tabla de la FIGURA 5, s6lo en el punto
1 encontramos igualdad entre el Fe y el Mn. Por otra
parte, el promedio de Mn no llega a ser ni la mitad
(0,41 apfu) respecto a la muestra de referencia de
piemontita (0,93 apfu).

Figura 9. Espectro de DRX de los cristales del tunel del Pigot. Los espectros de epidota, clinozoisita y piemontita son muy similares;
el refinamiento ha mostrado que la celda elemental en el mineral coincide mejor con la de la epidota que no con la
de los otros dos minerales. Fuente: Jordi Ibafiez (GEO3BCN-CSIC).
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ANALISIS CON DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En cuanto al estudio de las muestras mediante DRX
cabe decir que, como puede verse en la FIGURA 9, los
espectros de la epidota, la clinozoisita y la piemon-
tita son muy similares. Por tanto, con esta técnica se
hace dificil poder discriminar una posible zonacién
de piemontita en la epidota. En cualquier caso, el re-
finamiento para definir la celda elemental indic6 una
mejor coincidencia de los parametros con los de la
epidota, tal y como corresponde al contenido mayori-
tario de esta especie en los cristales estudiados.

CONCLUSIONES

Para la determinacién de la muestra estudiada se
han identificado primero las propiedades 6pticas. Se
ha podido comprobar que en los cristales observados
hay zonacion, con bandas fuertemente pleocroicas
que, segun la orientacién, presentan color amarillo
amarronado o color rojizo. Las bandas mas amari-
llentas son mayoritarias y tienen un signo 6ptico
negativo, que es el propio de la epidota (el de la pie-
montita es positivo). El indice de refraccién obtenido
es cercano a 1,74, que es propio tanto de la epidota
como de la piemontita.

El espectro Raman, aun siendo muy débil, es com-
patible con la serie clinozoisita-epidota.

Con LIBS se comprob6 la presencia de Si, Ca, Al y Fe,
elementos presentes en la epidota, y no se detecté Mn.

El analisis mediante difraccién de rayos X (DRX) de
la muestra no es concluyente, ya que los espectros
resultantes son muy similares para las tres posibles
especies (clinozoisita, epidota y piemontita), pero los
parametros obtenidos se aproximan mas a los de la
epidota.

Agradecimientos

La caracterizacion definitiva se realiz6 gracias al
analisis EDS. La férmula general de los miembros del
grupo epidota es A?*,M3*,(Si,0,)(Si0,)O(0OH), donde A
y M representan dos sitios que se corresponden con
diferentes posiciones en la estructura: A1 y A2 (sitio
A dela féormula); M1, M2 y M3 (sitio M).

Hemos planteado la siguiente hipoétesis: todo el Fe
presente lo esta como catiéon Fe3*, que ocupa prefe-
rentemente la posicion M3, mientras que el Mn puede
ser Mn?* (en la posicion A1) o Mn3*, que como el Fe¥,
ocupa preferentemente la posicion M3. Sin embar-
go, tanto si una muy pequefia parte del Mn es Mn?* y
ocupa la posicién A1 como si todo es Mn3* y ocupa la
posicion M3, la proporcion de Fe es superior, con una
relacién media Fe:Mn = 0,56:0,41 = 1:0,73.

Si consideramos que una parte del Mn es Mn?*, en el
sitio 4, tenemos la férmula (para O = 12):

(Cay goMn?* g 50)52,00(MN** 5 Fe?* g 5Al 16) 2 05
[Si505012(OH) 1 0]

Si consideramos que todo el Mn es Mn3*, en el si-
tio M, tenemos la férmula (para O = 12):

Cay go(Mn*g 4, Fe’* g 5cAl 15)5315[Si5.05012(OH) 1 5]

El predominio en la posicién M3 determina la es-
pecie: si en M3 tenemos Fe3*>Mn3* es epidota, que es
este caso, y si en M3 tenemos Mn3*>Fe®" es piemon-
tita.

Nos encontramos ante una muestra con cristales
que presentan zonacién, con unas bandas amarillen-
tas, que son epidota, y otras rojizas, que son epidota
muy rica en Mn. Globalmente, como especie debemos
indicar que es epidota, y que, en la serie epidota-
piemontita, se sitia mas cerca de la epidota que de la
piemontita.

Al Dr. Jordi Ibafiez Insa y a Soledad Alvarez, del centro de investigacién Geociencias Barcelona (GEO3BCN-CSIC), por el analisis

mediante difraccion de rayos X del mineral.
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